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Resumen

En el presente trabajo se analiza la influencia de la temperatura de reaccién y del contenido de galio en la zeolita
ZSM-11 (estructura MEL) en la obtencién de acido lactico a partir de dihidroxiacetona (DHA). El catién metalico fue
incorporado por impregnacién himeda en distintas concentraciones (~ 2-10% p/p). La estructura ZSM-11 se
confirmé por DRX para todas las muestras, en tanto que en los materiales impregnados la cristalinidad disminuy6 a
medida que se increment6 la cantidad del catidn incorporado al catalizador. Por el método BET se analizé el area
superficial y se encontré que la misma disminuye al aumentar el contenido de Ga incorporado. Mediante FTIR con
adsorcién de piridina se determiné la cantidad, fuerza y relacién de sitios acidos. El estudio por TPR sefial6 la
reduccion de las especies superficiales vecinas a los enlaces Ga-O y la reduccién de Ga*+3 a Gat. El andlisis de
reflectancia difusa de UV-visible indicé la dispersion de los posibles aglomerados de 6xidos de galio. Dichos materiales
exhibieron un buen desempefio catalitico en la conversion de dihidroxiacetona (DHA) a acido lactico, molécula
plataforma de gran interés actual.

Palabras clave: Ga-Zeolita, Sintesis y Caracterizacion, Acidez de Lewis, Acido Lactico, Dihidroxiacetona.

Abstract

In the present work, we analyzed the influence of the reaction temperature and the gallium content in zeolite ZSM-
11 (MEL structure) in the production of lactic acid from dihydroxyacetone (DHA). The metal cation was incorporated
by wet impregnation in different concentrations (~2-10% w/w). The ZSM-11 structure was confirmed by XRD for all
samples, whereas in the impregnated materials the crystallinity decreased as the amount of the cation incorporated
in the catalyst increased. The surface area was analyzed by BET method and it was found that it decreases when the
incorporated Ga content increases. By means of FTIR with pyridine adsorption, the amount, strength and ratio of acidic
sites were determined. The study by TPR indicated the reduction of the superficial species neighboring the Ga-0 bonds
and the reduction of Ga+t3 to Ga+. The UV-visible diffuse reflectance analysis indicated the dispersion of the possible
agglomerates of gallium oxides. These materials exhibited a good catalytic performance in the conversion of
dihydroxyacetone (DHA) to lactic acid, a platform molecule of great current interest.

Keywords: Ga-Zeolite, Synthesis and characterization, Lewis acidity, lactic acid, Dihydroxyacetone.
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Introduccion

La produccion de productos quimicos y materiales a partir de biomasa lignoceluldsica atrae un interés sustancial.
El acido lactico se ha identificado como una de las moléculas plataforma mas relevantes que conducen a una variedad
de productos quimicos conocidos, asi como a nuevos polimeros biolégicos (Ennaert et al.,, 2016). En la actualidad, la
produccién industrial de acido lactico comprende la fermentacién microbiana de glucosa o sacarosa. Esta ruta
enzimatica es de capital intensivo y no es atractiva para el medio ambiente debido a las diversas etapas de separacion,
neutralizacién y purificacién. Por ello, la catdlisis heterogénea cobra relevancia como una ruta mas sostenible. La
isomerizacion catalizada por acido de los compuestos derivados del azicar C3 dihidroxiacetona (DHA) y
gliceraldehido (GLY) representa la alternativa mas prometedora. Ambos sustratos de la triosa se pueden obtener a
partir del glicerol, que esta facilmente disponible como un subproducto de la fabricacién de biocombustibles.

Los catalizadores homogéneos de haluros metélicos (por ejemplo, SnClz, SnCls-5H20) se investigaron primero para
esta reaccidn, logrando altos rendimientos en unas pocas horas (Hayashi & Sasaki, 2005).

Sobre la base de estos hallazgos, se desarrollaron con éxito catalizadores heterogéneos eficientes a base de estafio
mediante la incorporacion de este metal en la estructura de materiales porosos. Sin embargo, dado que la aplicaciéon
industrial de materiales a base de Sn podria verse obstaculizada por la escasez de estafio, las zeolitas de
aluminosilicato comerciales también se han evaluado para la produccién de &cido lactico (Pescarmona et al., 2010).
Actualmente ha cobrado interés el uso de galio incorporandose de distintas maneras, tanto durante la sintesis como
en tratamientos posteriores (Dapsens et al, 2013, 2014). Por ellos, aqui exponemos la incorporacién por
impregnacion humeda de distintas concentraciones de galio en la matriz MEL (zeolita ZSM-11) demostrando una alta
selectividad en la conversién de DHA a &cido lactico en pocas horas de reaccién y a distintas temperaturas. El estudio
de caracterizacion de los catalizadores permitira correlacionar el efecto de las distintas cargas porcentuales de Ga en
las muestras zeoliticas con la actividad catalitica

Desarrollo

Sintesis de los catalizadores

Las zeolitas microporosas con estructura ZSM-11 se prepararon por sintesis hidrotérmica empleando aluminato de
sodio y silice como fuentes de aluminio y silicio respectivamente, hidréxido de tetrabutilamonio (TBAOH) como agente
director de estructura y agua destilada (Chu, 1973). Se dej6 cristalizar en autoclave a 140°C y presion autogenerada
durante 2 dias. El material obtenido fue lavado con agua destilada hasta alcanzar pH neutro y secado en estufa.
Posteriormente se desorbi6 en corriente de N2 y temperatura programada hasta 500°C durante 8 h y finalmente se
calcin6 a la misma temperatura. Para obtener la forma NHs-zeolita se realizé un intercambio con una solucién de
cloruro de amonio (NH4Cl) 1M a 80°C. Luego se desorbi6 en corriente de N2 y calcin6 con las condiciones antes
descriptas para obtener la forma proténica H ZSM 11.

En la impregnacién himeda (IH) se utilizé la forma NH4-ZSM-11. Se incorporé cantidad suficiente de nitrato de
galio (Ga(NOs3)3) para obtener un porcentaje de 2, 5, 7y 10% p/p de Ga. La muestra recuperada se desorbié con
nitrégeno y se calciné a 500°C por 8 h. Los catalizadores obtenidos se denominaron IH Ga02, [H Ga05, IH Ga07 y [H
Galo0.

Caracterizacién de los catalizadores

La estructura cristalina de los catalizadores fue determinada por difraccién de Rayos X (XRD) en un difractémetro
X'pert PANanalytical, en un rango de 26 entre 5-602, con un paso de 0.0262, a una velocidad de 5°/min.

El area superficial de los materiales se determind por el método Brunauer-Emmet-Teller (BET) en un equipo Pulse
Chemisorb de Micromeritics 2700 con absorcién de Nz a 77 K.

Los andlisis de infrarrojo (FTIR) se realizaron en un espectrémetro Thermo Scientific Nicolet iS10 a los efectos de
identificar y cuantificar sitios 4cidos del material zeolitico, para tal fin se les adsorbié a las muestras piridina al vacio
a temperatura ambiente y desorbié a 4002C y 10-4 Torr, empleando una celda termostatizada con una ventana de CaF2
conectada a una linea de vacio. El niimero de sitios acidos de Bronsted y Lewis fue calculado con el area de las bandas
de absorcién a 1545 cm-1y 1455 cm-! respectivamente.

El andlisis de reduccién a temperatura programada (TPR) se midi6 en un equipo Pulse Chemisorb 2720
Micromeritics; las muestras fueron calentadas a razén de 10°C/min desde 200 a 800°C en presencia de hidrégeno (5%
Hz/N2). La reduccién ocurrida se monitoreé por el consumo de Ho.



Actividad catalitica

La reaccidén de isomerizaciéon de DHA (Aldrich 97%) a acido lactico se llev a cabo en un vial de vidrio de 2 ml a
distintas temperaturas (90-110°C) con presiéon autogenerada por 4 h con agitaciéon constante. Se utilizé agua bi-
destilada como medio de reaccién, 16 mg de catalizador y 24 mg de DHA (Dapsens et al., 2014). La concentracion del
reactivo y productos de reaccion fue determinada por Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (HPLC) en un equipo
Jasco UV-975/ PU-980, empleando una columna Aminex HPX - 87H, detector de Indice de Refraccién Jasco RI-4030.
La fase movil fue acido sulftrico (pH 3,3) con un flujo de 0.4 ml/min y una temperatura de columna de 40° C. La
identificacion y cuantificacion de los productos de reaccién fue realizada por comparacién con los estandares puros,
mediante curvas de calibracion.

Resultados

Caracterizacion de los catalizadores

El andlisis por XRD confirma la estructura del tipo ZSM-11 para todos los materiales estudiados (Figura 1). Se
observa una disminucién de la cristalinidad relativa (Tabla 1), con respecto a la matriz de partida, a medida que
aumenta el contenido de galio incorporado. A su vez, comparando los difractogramas con el patrén de difraccion del
oxido de galio (III) (Gaz03) no se observa la fase cristalina del 6xido. Lo que se puede deber a que las especies Ga se
encuentran formando pequefios dominios de Gaz03 no detectados por XRD, alin para contenidos de Ga*3 cercanos al
10%p/p.

Los valores de area superficial BET (Tabla 1) decrecen también con el aumento del contenido de galio. Dicho
comportamiento puede deberse al bloqueo de poros producido por las especies de Ga incorporadas.
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Figura 1. Patrones difraccion de XRD de las zeolitas Ga-ZSM-11

Tabla 1. Caracterizacién Fisicoquimica

Catalizador Crlis;?gtri]\igad Area Superficial Acidez de Lewis Acidez Total L/Bb
XRD BET
[%] [m?/g] [umol/g] [umol/g]

HZMS-11 100 361 7,54 76,33 0,11
IH Ga02 100 464 25,58 79,04 0,48
IH Ga05 100 367 25,23 67,85 0,59
IH Ga07 94 362 24,64 68,81 0,56
IH Galo 90 352 19,21 54,83 0,54

a Sitios acidos totales determinados desde el espectro de desorcién de piridina a 400°C,
bL/B (relacion sitios acidos de Lewis y Bronsted).



La naturaleza y fuerza de los sitios acidos presentes en las muestras se investigd por FTIR de piridina adsorbida a
temperatura ambiente, y desorbida a 250°C, 350°C y 400°C. En la Figura 2 se presentaron los espectros de las muestras
con distintos contenidos de galio desorbidas a 400°C temperatura que da cuenta de la fuerza de los sitios acidos. El
pico a 1445 cm-1 se asocia a los sitios de Lewis, y el de 1545 cm-! con la acidez de Bronsted, siendo esta ultima superior
en todos los casos. En la Tabla 1 se presenta la cuantificacién de sitios acidos totales y la relacion entre sitios dcidos
de Lewis y Bronsted. La cuantificacién de los sitios (Emeis, 1993) muestra un aumento en todos los casos de sitios
acidos de Lewis en comparacidn con la matriz de partida (H-ZSM-11) y se observa una vez mas el decrecimiento de la
cantidad de estos sitios 4cidos a medida que aumenta el contenido de galio incorporado en la matriz zeolitica.
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Figura 2. Espectros FTIR de piridina desorbida a 400°C.

Se obtuvo informacién adicional sobre la naturaleza y la ubicacién de las especies de galio en las zeolitas
impregnadas por medio del andlisis de reduccién a temperatura programada TPR. El galio puede estar presente como
especies de 6xido o hidréxido depositadas en los poros o en la superficie externa de los cristales de zeolita o puede
ocupar posiciones cationicas en los canales de zeolita. Estas especies de Ga deberian tener diferentes propiedades
redox dependiendo de su naturaleza y ambiente.
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Figura 3. Espectros de Reduccién a temperatura Programada

La reduccion de las zeolitas Ga-ZSM-11, comienza a aproximadamente 580°C y alcanza un maximo alrededor de
740°C. La Figura 3 muestra las curvas TPR observadas para las cuatro muestras impregnadas que difieren en su
contenido de Ga. Se observan dos picos de reduccién distintos: uno estrecho e intenso a 590°C cuya intensidad
aumenta con el contenido de Ga, y uno amplio a 800-830 cuya intensidad se incrementa casi continuamente con la
carga de Ga (en particular, en las muestras con un contenido del 7 y el 10% p/p). En consecuencia, el dltimo pico se
asigna a particulas grandes en masa de Gaz03 separadas o apoyadas en la matriz de la zeolita. El pico principal a 600°C
se atribuye a especies de Ga bien dispersas, como pequefias particulas de Gaz03 o especies GaO+ que interactiian con
la zeolita. La determinacion cuantitativa del consumo total de Hz muestra que Gas* se reduce casi totalmente a Ga+ en
todos los casos.
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Figura 4. Espectros de DR UV-vis

La Figura 4 muestra los espectros DR-UV visibles de las muestras. La muestra con la menor cantidad de carga, [H
GaO0z, exhibié dos bandas anchas débiles a aproximadamente 225 y 255 nm. Con el aumento de la carga de Ga (5y 7%
p/p), las bandas de absorcidn se corren a menores longitudes de onda y se centran a aproximadamente 215y 235 nm.
Para IH Gal0, las bandas se hacen méas pronunciadas y se manifestaron a menores longitudes de onda. Estos hallazgos
indican que la estructura y el estado electrénico de las especies de galio difieren claramente entre las muestras de
carga baja y alta. La banda fuerte a 235 nm puede adjudicarse a la absorcién de nanoparticulas de 6xido de galio. Las
bandas centradas a 215 y 240 nm pueden considerarse caracteristicas de las especies de 6xido de galio altamente
dispersas en el soporte de zeolita [10]. Las especies de 6xido de galio altamente dispersas exhibirfan una banda de
absorcién a 240 nm. Por otro lado, la banda a 215 nm se originaria a partir de nanoparticulas de 6xido de galio muy
pequeifias (por ejemplo, 2-5 nm).

Isomerizacién de DHA a acido lactico

Para el estudio de la obtencién de 4cido lactico a partir de la isomerizacién catalitica de dihidroxiacetona (DHA) en
agua, se analizé el efecto de la temperatura, asi como el porcentaje de catién efectivamente incorporado en la matriz
zeolitica en la conversion del reactivo y en el rendimiento al producto de interés (Acido Lactico).

100 100
IH Ga02 3 ® IH Ga02
= - g
E 90 IH Ga05 5 80 m |H Ga05
o
S go | —@—IHGa07 B= 60 IH Ga07
5 —e—IH Galo SE IH Ga10
(2]
£ 70 g2 40
z k5]
S €
O 60 = 20 . II
c
&
50 0
85 90 95 100 105 110 115 90 100 110
Temperatura [°C] Temperatura [°C]
Figura 5. Conversién (mol%) de dihidroxiacetona Figura 6. Rendimientos a los principales productos
(DHA). obtenidos.

En la Figura 5 se pueden observar las conversiones obtenidas de DHA empleando las Ga-Zeolitas. El porcentaje de
conversion en todos los casos supera el 50% en mol aumentando con el incremento de la temperatura y el contenido
de galio (obteniéndose cerca del 100% al emplear la muestra IH Ga07 y 110°C). El catalizador con un contenido del
10% presenta los valores de conversién mas bajos, este resultado puede adjudicarse a la presencia de aglomerados de
Gaz03, lo que se condice con los resultados de caracterizacion reportados en las secciones anteriores.

El principal producto obtenido en todos los casos y condiciones fue el &cido lactico, logrando un mayor rendimiento
a 110°C, para todas las cargas de metal empleadas, observandose un mejor desempefio en el al emplear el catalizador
IH Ga05 con un rendimiento superior al 60%. El rendimiento a productos secundarios no super6 en ningin caso el
13%.



La naturaleza del cation efectivamente incorporado tiene un rol fundamental en los tipos de sitios acidos presentes
en el material, Bronsted o Lewis, lo que se relaciona directamente con la obtencion de acido lactico. Asi el mayor valor
de relacién L/B concuerda con el material que present6 el mejor rendimiento. Se infiere entonces que la isomerizacién
de DHA hacia el producto de interés estaria favorecida por a la presencia de galio, el contenido de metal en la matriz,
la naturaleza y ubicacién de las especies de galio efectivamente incorporadas, la cristalinidad de las mismas y el tipo
de acidez.

Conclusiones

Las zeolitas modificadas con Ga se prepararon por impregnaciéon por humedad incipiente. Las mismas fueron
posteriormente empleadas en la reaccion de isomerizaciéon de DHA a acido lactico.

La caracterizacion de los materiales confirmo la estructura tipo ZSM 11 para todas las muestras. Por el método BET
se analiz6 el drea superficial y se encontré que la misma disminuye al aumentar el contenido de Ga incorporado. El
analisis de sitios acidos mostré una vez mas el decrecimiento de la cantidad de sitios acidos de Lewis a medida que
aumenta el contenido de galio incorporado en la matriz zeolitica obteniéndose una relacién L/B maxima con la
muestra IH Ga05. El estudio por TPR sefial6 la reduccién de las especies superficiales vecinas a los enlaces Ga-0O y la
reduccion de Gat3 a Gat. El andlisis de reflectancia difusa de UV-visible indicé la dispersién de los posibles
aglomerados de 6xidos de galio, aumentando la cantidad de los mismos con un aumento del contenido de metal en la
matriz.

Los mayores rendimientos a acido lactico, se obtuvieron cuando se emplearon Ga-ZSM-11 con una carga del 5%p/p
del catién metdlico. La reaccion que fue catalizada por el material obtenido por tratamiento alcalino exhibié un
rendimiento superior al 60% p/p con una temperatura de reacciéon de 110°C, siendo esta la temperatura éptima en
todos los casos puesto que a su vez se alcanza una mayor selectividad al producto de interés.
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