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EVALUACION DE CATALIZADORES Sn-MCM-41 EN LA PRODUCCION DE NOPOL

RESUMEN

En el presente trabajo se muestra la actividad de diferentes materiales Sn-MCM-
41, obtenidos por sintesis hidrotérmica y por deposicion quimica al vapor (CVD)
de Sn en MCM-41 con varios precursores de estafio. El contenido de estafio de
los materiales se obtuvo por absorcion atomica y el ordenamiento de los canales
hexagonales por difraccion de rayos X. La actividad para la obtencion de nopol
es considerable con contenidos de estafio del orden de 0.08%.
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ABSTRACT

In this contribution the activity of Sn-MCM-41 materials obtained by
hydrothermal synthesis and by chemical vapor deposition (CVD) of Sn on MCM-
41 with several tin precursors is shown. Sn loading and hexagonal channel
ordering were obtained by atomic absorption and X ray diffraction, respectively.
High activity for nopol was considerable over those materials containing Sn
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1. INTRODUCCION

El B-pineno es un componente que se encuentra en alta
proporcion en el aceite de trementina, a partir del cual se
pueden obtener compuestos con mayor valor agregado
[1]. En particular, el nopol se obtiene mediante la
condensacion de  Prins  entre B-pineno 'y
paraformaldehido [2]. El nopol es un alcohol primario
biciclico, opticamente activo, utilizado en diversos
productos de limpieza y como materia prima para la
obtencion de otros productos quimicos [3]. El nopol se
puede obtener con catalizadores acidos Lewis en fase
homogénea como ZnCl, o en ausencia de catalizador a
180 °C [4, 5]; la maxima selectividad obtenida con el
sistema homogéneo es del 60%. Recientemente se
reporto el uso de catalizadores a base de SnCl, soportado
en MCM-41 obteniéndose altos rendimientos de nopol a
condiciones de reaccidon moderadas; posteriormente se
reportd el uso de Zn-MCM-41 y el material mesoporoso
Fe;PO, [6, 7, 8]. En este trabajo se presenta la actividad
de varios catalizadores Sn-MCM-41 en la sintesis de
nopol. Dichos catalizadores se prepararon por métodos
hidrotérmicos y por deposicion quimica al vapor
partiendo de SnCly y SnCl, como fuentes de Sn.

2. MATERIALES Y METODOS

Los materiales y métodos empleados en la preparacion
del catalizador SnCl, soportado en MCM-41 por
deposicion quimica de vapor (CVD) y en los ensayos
cataliticos han sido descritos previamente [2].
SnCl,-2H,0 (grado reactivo, AlfaAesar) se empleé como
precursor en la sintesis de catalizadores por CVD y por
sintesis hidrotérmica. Dadas las caracteristicas del
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precursor, la sintesis por CVD se realizé en un reactor de
vidrio pyrex, donde una muestra de MCM-41 se puso en
contacto con los vapores generados por el precursor a
450 °C mediante flujo de nitrogeno (50 mL/min);
posteriormente se utilizd aire durante 30 min. Para la
sintesis hidrotérmica se adaptd el procedimiento
reportado por Griin para la preparaciéon de MCM-41 [9],
agregando la fuente de metal antes de la adicion del
tetraetil ortosilicato (TEOS). Los catalizadores se
designaron de acuerdo al precursor de estafio y al método
de sintesis utilizado, MC para la sintesis por CVD y MH
para la sintesis hidrotérmica. La tabla 1 muestra las
cantidades de metal utilizadas para la sintesis de cada uno
de los materiales.

Tabla 1. Analisis elemental de Sn de los materiales sintetizados.

En- . pmol So/ | 7 .
sayo Material ¢ MCM-41° % Sn de%(r)lswl
1 SnCl,-MC1 16 (160) 0,19 10,0
2 SnCl,-MC2 25 (80) 0,30 31,3
3 SnCl,-MC3 7 (40) 0,08 17,5
4 SnCL-MC4 | 113 (320)° | 1,34 35,3
5 | SnCL-MC5 | 68(160)° | 0.81 42,5
6 SnClL-MC6 | 129 (320)° 1,53 40,3
7 SnCl,-MH1 195 (402) 2,31 48,5
8 SnCl,-MH2 | 135 (402) 1,60 33,6
9 SnCl,-MH3 94 (204) 1,12 46,1

* Corresponde al andlisis por absorcion atdmica, el valor entre
paréntesis es la cantidad empleada en la sintesis. ® Flujo de
nitrogeno 50 mL/min. ¢ Flujo de nitrogeno: 25 mL/min
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Los analisis de absorcidon atomica se llevaron a cabo en
un espectrometro Termo Elemental SOLAAR S4. Los
analisis de DRX de los materiales se realizaron en un
difractometro AXS Brucker provisto con una lampara de
cobre.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los materiales

El andlisis de difraccion de rayos X (figura 1) de los
materiales obtenidos por tratamiento de la MCM-41 con
SnCly (SnCl4-MC1 a SnCl4-MC3) mostraron las bandas
caracteristicas de la MCM-41: un pico pronunciado a 2.6°
(d10o = 33.2) y dos picos de reflexion mas pequefios a 4.6°
(di10 = 19.1) y 5.4° (dypo = 16.4), indicando la formacion
de canales hexagonales con buen nivel de ordenamiento
[9]. Sin embargo, la intensidad de las bandas disminuye
respecto a las del soporte (figura 1g).

Los materiales sintetizados con SnCl, (SnCl,-MC4 a
SnCl,-MC6) muestran una disminucion apreciable de los
picos respecto a los observados en el soporte MCM-41;
esta disminucion puede atribuirse a la despolimerizacion
de la pared de silica [10] o a la reduccion de la simetria
hexagonal [11] dadas las condiciones, temperatura alta en
presencia de gases acidos, bajo las cuales se llevo a cabo
la sintesis. En este sentido la incorporacion de Sn por
CVD con SnCly, a temperatura menor que con SnCl,,
conduce a materiales con canales hexagonales mas
ordenados; sin embargo, tiene el inconveniente de que se
requiere atmosfera inerte.
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Figura 1. Difraccion de rayos X de los materiales sintetizados
por deposicion quimica de vapor de SnCl, y SnCl,. (a) SnCl,-
MC1, (b) SnCl;-MC2, (c) SnCl,-MC3, (d) SnCl,-MC4, (e)
SnCl,-MCS, (f) SnCl,-MC6, (g) MCM-41.

Los analisis de difraccion de rayos X de los catalizadores
sintetizados por el procedimiento hidrotérmico en una
sola etapa (figura 2) muestran que es posible obtener
estructuras tipicas de la MCM-41 pero con bajo nivel de
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ordenamiento. Al utilizar la mayor cantidad de SnCl,
durante la sintesis (SnCl,-MH2) no se obtuvieron los
picos caracteristicos de la MCM-41, mientras que el
material SnCl,-MH3, con menor contenido de estafio, si
mostré dichas bandas. El catalizador SnCl;-MH1
sintetizado con las mismas cantidades de precursor que
SnCl,-MH2 mostré una banda méas definida a 2.6°.
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Figura 2. Difraccion de rayos X de los materiales obtenidos por
sintesis hidrotérmica. (a) SnCl,-MH1, (b) SnCl,-MH2, (c)
SnCl,-MH3, (d) MCM-41.

Los analisis por absorcion atomica de Sn, tabla 1, indican
que es mas eficiente la deposicion de Sn por CVD con
SnCl, que con SnCly (ensayos 1 y 5), probablemente
debido a la temperatura alta utilizada en la sintesis;
adicionalmente, al aumentar el tiempo de residencia de
los gases se incrementd ligeramente el Sn depositado
(ensayos 4 y 6). Por el contrario, cuando la fuente de Sn
se adiciond directamente durante la sintesis de la MCM-
41, el SnCl, fue mas eficiente como precursor (ensayos 7
y 8). El porcentaje de deposicion alto observado con
SnCl, por el método hidrotérmico puede deberse a su alta
reactividad con agua. Al disminuir la cantidad de SnCl,
utilizado en la sintesis, el porcentaje de deposicion
aumento (ensayos 8 y 9).

3.2 Actividad catalitica

Bajo las condiciones de reaccion utilizadas, se obtuvieron
conversiones de B-pineno entre 80 y 99 % (figura 3); en
la selectividad a nopol se observaron variaciones mas
significativas, debido posiblemente a la formacién de
productos derivados de la isomerizacion de B-pineno y
nopol en presencia de sitios acidos. Las selectividades
mas altas fueron obtenidas con los catalizadores
sintetizados con SnCly por CVD, especificamente con el
catalizador con menor contenido de Sn, SnCl;-MC3.
Posiblemente una dispersion mas alta en estructuras de
canales hexagonales mas definidas, como consecuencia
de un contenido bajo del metal, son responsables del
mejor desempeiio de los materiales obtenidos por CVD
de SnCly. De los materiales obtenidos por sintesis
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hidrotérmica, las mayores selectividades fueron obtenidas
con los materiales SnCl,-MH2 y SnCl,-MHI1.
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Figura 3. Actividad catalitica de los materiales sintetizados.
Condiciones de reaccion: 0.25 mmol B-pineno, 0.5 mmol
HCHO, 25 mg catalizador, 0.5 mL tolueno, 90 °C, 1 h.

Los resultados obtenidos en este trabajo indican que por
el método CVD se obtienen catalizadores mas selectivos
que por sintesis hidrotérmica, en contraste con lo
obtenido por Corma y Renz [6]. No obstante, teniendo en
cuenta que el método hidrotérmico es mucho mas
sencillo, se deberan desarrollar estudios adicionales en
los que se modifiquen los parametros de sintesis del
catalizador de tal forma que se mejore la selectividad.

4. CONCLUSIONES

En general, las conversiones son similares con los
catalizadores preparados por ambos métodos. Las
mayores selectividades se obtuvieron con los materiales
sintetizados por CVD (hasta el 82%).
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