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RESUMEN

El 4cido lactico se utiliza en la industria alimenticia y como precursor de plasticos biodegradables.
Tradicionalmente, se obtiene por fermentacion de carbohidratos o sintesis quimica, sin embargo,
estas metodologias presentan desventajas econdmicas y ecologicas. Como alternativa, se
investiga la transformacion de dihidroxiacetona en medio acuoso usando catalizadores de estafio
soportados sobre alumina modificados con trimetilclorosilano (TMCS) para mejorar su resistencia
a la presencia de agua. Se estudiaron las propiedades texturales, estructurales y de resistencia
al agua empleando diferentes técnicas fisicoquimicas y espectroscépicas (fisisorcién de N2, XRD,
FTIR y medicion de angulos de contacto). Por FTIR se confirm¢ la presencia de TMCS en la
superficie, cuya sefal se reduce luego de un tratamiento térmico. Se realizaron las pruebas de
actividad catalitica de los sdélidos sililados y no sililados para la conversién de dihidroxiacetona a
acido lactico en medio acuoso. Se optimizaron las variables de temperatura de reaccion y
contenido de Sn. Los solidos sin sililar presentaron menor actividad que los modificados con
TMCS. Los catalizadores sililados mostraron mayor estabilidad y selectividad hacia el producto
deseado, alcanzando rendimientos a acido lactico de hasta 87 %.

Palabras clave: Acido lactico, Catalizadores resistentes al agua, Dihidroxiacetona,
Trimetilclorosilano.

ABSTRACT
Lactic acid is used in the food industry and as a precursor for biodegradable plastics. Traditionally,
it is obtained by carbohydrate fermentation or chemical synthesis; however, these methodologies
present economic and ecological drawbacks. As an alternative, the transformation of
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dihydroxyacetone in an aqueous medium is being investigated using tin catalysts supported on
alumina modified with trimethylchlorosilane (TMCS) to improve their water resistance. The
textural, structural, and water-resistance properties were studied using different physicochemical
and spectroscopic techniques (N, physisorption, XRD, FTIR, and contact angle measurements).
FTIR confirmed the presence of TMCS on the surface, whose signal decreases after thermal
treatment. Catalytic activity tests were carried out for both silylated and non-silylated solids for
the conversion of dihydroxyacetone to lactic acid in an aqueous medium. Reaction temperature
and Sn loading were optimized. Non-silylated solids showed lower activity than those modified
with TMCS. The silylated catalysts exhibited greater stability and selectivity toward the desired
product, achieving lactic acid yields of up to 87%.

Keywords: Dihydroxyacetone, Lactic acid, Trimethylchlorosilane, Water-resistant catalysts.

1. INTRODUCCION

El interés en la obtencion de compuestos quimicos a partir de biomasa experimenta un gran
crecimiento, impulsado por la necesidad de avanzar hacia un modelo sustentable. Los materiales
celulésicos derivados de biomasa pueden descomponerse en azucares mediante hidrdlisis.
Estos azucares pueden transformarse en compuestos de mayor valor agregado (Liu et al., 2020).
En particular una triosa, la dihidroxiacetona (DHA), es un importante compuesto plataforma que
puede convertirse en otros productos valiosos como el acido lactico (LA).

El LA es ampliamente utilizado en la industria alimenticia y en la produccion de plasticos
biodegradables. Se produce mediante rutas enzimaticas las cuales son selectivas, pero
presentan ciertos inconvenientes como la baja velocidad de reaccion y el alto costo de las
enzimas. Alternativamente, se ha investigado la ruta quimica mediante el empleo de
catalizadores. Rasrendra et al. (2011) han estudiado la sintesis de LA a partir de DHA mediante
el uso de catalizadores homogéneos que involucraban soluciones acuosas de sales de metales
multivalentes (Co, Cr, Sn, Fe, Ni y Al), indicando que los catalizadores con sitios acidos de Lewis
poseen un desempefio favorable para la obtencién de LA. No obstante, la recuperacion de estas
sales en solucién implica costos elevados.

Por ello, se orienta hacia el desarrollo de catalizadores sélidos, ya que facilitan la etapa de
recuperacién y reutilizacion. Se han investigado soélidos cataliticos, como zeolitas, metales
soportados sobre diferentes oxidos y Oxidos metalicos con morfologias modificadas. Sin
embargo, la sintesis de estos materiales demanda largos tiempos y altos costos, debido al
empleo de altas temperaturas y presiones (Liu et al., 2020).

En estudios previos (Pighin et al., 2016), estudiamos catalizadores sélidos basados en estafio
soportado sobre alumina, para la obtencion de lactato de etilo (EL) a partir de DHA y etanol. Se
alcanzaron rendimientos a EL de ~70% en condiciones de reacciéon suaves (353 K y presion
autoégena). Se confirmd que las especies de Sn generan sitios acidos de Lewis en la superficie,
los cuales juegan un rol clave en las etapas cinéticamente relevantes de la reaccion.
Considerando estos antecedentes, en este trabajo nos propusimos estudiar la produccién de LA
a partir de DHA utilizando agua como co-reactivo en lugar de etanol. La conversion de DHA en
LA requiere de un catalizador capaz de resistir la presencia de agua, ya que el agua puede
desactivarlo debido a su alta polaridad. Para subsanar este problema, se prepararon,
caracterizaron y ensayaron catalizadores de Sn/Al,O; funcionalizados superficialmente con
trimetilclorosilano (agente sililante), para mejorar su resistencia al agua.

2. MATERIALES Y METODOS

Se sintetizaron catalizadores de estafio soportados sobre alumina mediante impregnacion a
humedad incipiente. Se utilizo y-Al,O3; CK300 como soporte, previamente tratada a 773K, en flujo
de aire (60 mL/min) durante 3h. Se prepararon tres soluciones de SnCls-5H20 (Sigma-Aldrich,
98%) con el fin de obtener catalizadores con contenidos tedricos de estafio de 2.0, 4.0y 10.0%
en peso. Los mismos se denotan como xSnAl, donde x representa % en peso de Sn.
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Posteriormente, los solidos se secaron a 363K por 24h y se calcinaron a 573K en aire durante
6h. La funcionalizacion superficial de xSnAl se realizé empleando como agente sililante el
trimetilclorosilano (TMCS). Para ello, se anadioé 5 g de xSnAl a una solucién de TMCS en hexano
para obtener 1 mmol TMCS/g catalizador, se agité a 298K durante 24h, se centrifugé, se lavd
tres veces con hexano y se seco en estufa a 363K. Los catalizadores resultantes se denotan
como xSnAl-TMCS.

Los solidos obtenidos se caracterizaron mediante fisisorcion de N2 a 77K para determinar las
superficies especificas BET. El contenido de Sn se analizé mediante plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES). Los cambios quimicos superficiales se estudiaron por espectroscopia
infrarroja (FTIR), mientras que las propiedades estructurales por difraccion de rayos X (XRD). La
resistencia al agua se analizé midiendo angulos de contacto utilizando un goniémetro.

Los ensayos cataliticos se realizaron durante 7h en un reactor discontinuo (marca Parr) utilizando
una concentracién de DHA en agua igual a 0.4M y 1.0g de catalizador, a presion autégena (~3
bar), a diferentes temperaturas (353, 373 y 383K). Los compuestos se cuantificaron por
cromatografia de gases Shimadzu-2014, equipado con FID y columna capilar Restek Stabilwax
(30m x 0.32mm ID x 0.5um df).

Los rendimientos (Y;, moles de producto i/ moles iniciales de DHA) fueron calculados como Y, =
Si x Xpna, siendo Xpua la conversion de DHA (moles de DHA convertidos/moles de DHA iniciales)
y Sila selectividad al producto i (mol de i producido / moles de DHA consumidos), que se calcula
como S; = Ci/Zz C;, donde C; es la concentracion del producto i. Ademas, se calcularon las
velocidades iniciales de conversion de DHA (r°%na, mmol/hgsn) y de formacion de LA (rOa,
mmol/hgsn), a partir de la pendiente inicial de las curvas Xpra € Yia vs. tW/n%ua (tiempo
corregido), respectivamente, donde t es el tiempo de reaccién, W es la masa de catalizador y
n%mna son los moles de DHA iniciales.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores reales de Sn obtenidos para los solidos xSnAl fueron de 2.1%, 3.9% y 8.5%. Los
catalizadores sililados exhiben una disminucién de ~20% en el contenido de Sn, sin embargo, se
denominaron con los mismos valores de x que su par sin sililar como xSnAI-TMCS.

El analisis por fisisorcion de N» mostré que los catalizadores xSnAl exhiben superficies
especificas (SA) similares a las del soporte, lo que sugiere que el Sn no obstruye los poros de
AlOs. Luego de la sililacidn, los valores de SA disminuyen ~20% debido a la incorporacion de
TMCS en la superficie. Empleando XRD se observé que todas las muestras presentan la fase
y-AloO3, sin evidencias de fases cristalinas de Sn. Esto sugiere, una alta dispersion de las
especies de Sn sobre la superficie del soporte. El caracter acido de Lewis de los catalizadores
xSnAl se confirmé en trabajos previos mediante la técnica FTIR-Piridina (Pighin et al., 2016).

La presencia de TMCS en los solidos sililados se confirmd por espectros FTIR. En los mismos
se identificé un pico a 1150 cm™ atribuido a los estiramientos O-Si-C, lo cual confirma la
interaccion del TMCS con los sitios OH™ superficiales del soporte a través del Si. Los grupos
metilo incorporados con el agente sililante, -Si(CHs)s, podrian mejorar la resistencia al agua de
estos materiales. Por otro lado, el espectro de la muestra calcinada en flujo de aire a 373K
durante 1h, muestra una disminucién en ese pico, lo que indica una posible degradacién de
dichas especies. Por esta razon, los catalizadores xSnAl-TMCS se ensayaron en reaccion sin
tratamiento térmico previo.

Las propiedades de resistencia al agua se evaluaron mediante la medicién de angulos de
contacto (6). El angulo 6 esta definido con la tangente de la interfaz sélido-agua y agua-aire,
cuando una gota de agua se deposita sobre una superficie lisa del catalizador. Su valor permite
clasificar los sélidos en hidrofilicos (6 < 90°) e hidrofobicos (6 > 90°). Es decir, a mayor angulo,
menor es la interaccion del material con el agua. Analizando los resultados obtenidos se puede
concluir que todos los sélidos son hidrofilicos, ya que 6 oscila entre 8.1° y 11.5° para xSnAl, y
entre 26.9° y 28.1° en los sililados, dependiendo del contenido de Sn. El tratamiento con TMCS

Pagina 435 de 773



Actas del X Congreso de Investigacion, Desarrollo e Innovacion de la Universidad Internacional de
Ciencia y Tecnologia /ISSN L 2953-3163

produce un aumento de tres veces del valor de 6 para los catalizadores sililados, disminuyendo
su interaccién con el agua.

Posteriormente, se evalué el desempefo de los catalizadores sintetizados en la conversion de
DHA a LA en medio acuoso. Empleando los sélidos con x=3.9, se investigo la variacién de la
temperatura de reaccion. Los datos de Xprxa ¥ de rendimiento a LA (Y.4) luego de 7h de reaccion
y las velocidades iniciales de reaccion calculadas por cantidad de sitios activos, a diferentes
temperaturas, se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1
Resultados cataliticos obtenidos en la sintesis de LA a diferentes temperaturas
Catalizador 3.9SnAl 3.9SnAI-TMCS
T0 (K) XpHa Yia ropHA roia XpHA Yia ropHA roa
(%) (mmol/h gsn) (%) (mmol/h gsn)

353 0.0 0.0 0.0 0.0 18.4 8.3 1.9 1.9
373 66.9 485 587 26.7 78.3 64.1 105.6 35.5
383 89.6 758 1446 103.9 95.2 80.0 198.9 127.2
393 100.0 70.0 4846 271.0 100.0 76.9 451.9 387.3

A 353K la serie de catalizadores xSnAl evaluados en medio acuoso no registré actividad
catalitica. Luego de ser funcionalizados, se observo sobre 3.9SnAI-TMCS valores finales de Xpua
y Yiade ~18.4% y ~8.3%, respectivamente. Se puede inferir que la sililacion modifica la superficie
del sélido otorgandole una mayor resistencia al envenenamiento por agua, pero al mismo tiempo
permite la interaccion del sitio activo con la DHA y el agua para catalizar su conversién a LA. Por
otro lado, se observa que al aumentar la temperatura de reaccion se incrementan tanto Xpua
como Y4, lo que indica una mayor eficiencia de los catalizadores a temperaturas mas elevadas.
No obstante, aumentar la temperatura de reaccién produce un cambio de color en la mezcla
reaccionante, el cual se atribuye a la formacion de productos de policondensacion (Rasrendra et
al., 2011). La formacion de estos subproductos disminuye Y4 y se depositan en la superficie del
catalizador disminuyendo su actividad catalitica. Para ambos tipos de muestras, sililada y no
sililada, se observa que la sintesis de LA se favorece con el aumento de temperatura siendo el
valor éptimo 383K, donde se genera mayor rendimiento a LA y menor cantidad de subproductos.
El efecto de la sililacién se evidencia en una mejora en los resultados de la conversion y el
rendimiento final al producto deseado. La adicién de una cantidad minima de TMCS (1mmol)
permite incrementar estos valores en al menos un 5%. Ademas, al comparar las velocidades de
reaccion iniciales, se observa que el catalizador 3.9SnAI-TMCS exhibe valores superiores que
3.9SnAl. La mayor velocidad inicial refleja una mayor eficiencia catalitica en las etapas tempranas
de reaccion, lo que puede reducir los tiempos de operacion y minimizar la formacion de
subproductos indeseables.

Luego, se investigo el efecto del contenido de Sn a 383K sobre los catalizadores xSnAI-TMCS y
el soporte sililado (Al.Os-TMCS), en la Figura 1 se ilustra la evolucién de Xpra 'y Yia con el tiempo
de reacciéon. Al,O3-TMCS mostré ser menos activo y selectivo a LA, que las muestras de
xSnAI-TMCS. Esto puede ser debido a que, aunque los cationes Al** actian como sitios acidos
de Lewis, no poseen las propiedades acidas requeridas para convertir significativamente la DHA
en LA. Por otro lado, a medida que el contenido de Sn aumenta (de 2.1 a 8.5%) se genera un
incremento en Xpxa del 85.6 al 98.3% y del Yia del 71.6 al 87.1%.
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Figura 1
Evolucién de la Xpua y el Y a con el tiempo de reaccion, sobre los catalizadores xSnAl-TMCS a 383 K.
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4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron catalizadores solidos de Sn sobre Al,Os, con diferente contenido metalico y se
funcionalizaron con trimetilclorosilano para aumentar su resistencia al agua. Por FTIR se
confirmé la interaccion del trimetilclorosilano con la superficie del catalizador. La resistencia al
agua se corroboré midiendo angulos de contacto.

Se evalug el efecto de la temperatura de reaccion, observandose un mayor rendimiento a acido
lactico al incrementarla, siendo la temperatura 6ptima 383K. Los catalizadores sililados mostraron
mejores rendimientos y velocidades iniciales de formacion al producto deseado. Ademas, se
analizé el efecto del contenido de Sn, obteniéndose mejores resultados cataliticos al incrementar
la carga de Sn. Esto sugiere que las especies Sn** altamente dispersas y con acidez Lewis, son
las responsables de promover la formacion eficiente de LA. El mayor rendimiento (~87%) se logré
a 383K sobre 8.5SnAI-TMCS luego de 7h de reaccion.
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