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1. Introduccién

La modificacion de silices mesoporosas mediante la incorporacion de heterodtomos (Zr, Al, Ti, entre otros)
y/o tratamiento con acidos minerales es una estrategia atractiva en catalisis heterogénea para la
preparacion de catalizadores acidos para una gran variedad de procesos de alto interés industrial *. De
este modo, los catalizadores SBA-15 funcionalizados con acido arenosulfonico se han evaluado en la
acetalizacién del heptanal, y para la produccion de 5-hidroximetilfurfural a partir de la deshidratacién de
fructosa se han empleado también catalizadores de SBA-15 funcionalizados con acido sulfénico®®. Sus altas
conversiones se explican por el cardcter hidrofébico asociado a su estructura organosilicea y a la fortaleza
de sus sitios acidos!?. En este contexto, la arquitectura de los poros, la concentracién y fortaleza de los
sitios acidos son factores importantes, directamente relacionados con el rendimiento catalitico en muchas
de las reacciones de interés, como es el caso de la deshidrataciéon de sorbitol a isosorbidal®. Es por ello que
la sintesis de estructuras porosas tridimensional (3-D), como la que presenta la silice mesoporosa KIT-6,
resulta ser clave para facilitar la funcionalizacidn de su superficie con grupos sulfénicos. Por lo tanto, el
objetivo de este trabajo es el estudio de las propiedades cataliticas de una silice KIT6 conteniendo
diferentes cantidades de circonio, asi como la influencia de su posterior sulfatacion, en la deshidratacion de
sorbitol.

2. Experimental

Se han llevado a cabo modificaciones en la sintesis de KIT-6 como catalizador sélido mesoporoso, donde se
ha variado la relacién molar Si/Zr empleando como precursores TEOS e isopropoxido de circonio, en
presencia de un tensoactivo, Pluronic P123, como agente director estructurante, en medio acido. Esta
disolucién se ha sometido a diferentes tratamientos para facilitar la formacion del esqueleto inorganico. El
tensoactivo se ha eliminado mediante calcinacion. Con objeto de modular la acidez superficial, se han
realizado diferentes tratamientos de sulfatacién: i) sumergiendo el catalizador dopado con circonio en una
disolucién de acido sulfurico concentrado, con agitacion durante 3 horas, ii) impregnacion a volumen
incipiente del catalizador dopado con circonio con acido sulfurico vy iii) impregnacién de la silice KIT-6 con
una disolucién de sulfato de circonio estudiando la influencia de la temperatura de calcinacién. Los
catalizadores obtenidos se han caracterizado mediante DRX, SEM-EDS, adsorcidn de N, XPS y desorcién
termoprogramada de amoniaco, para establecer relaciones estructura-actividad catalitica. Estos
catalizadores sélidos acidos se han evaluado en la deshidratacién de sorbitol a isosorbida en un reactor
batch, en medio fundido, a diferentes tiempos y temperaturas de reaccidn. El sorbitol remanente y los
productos de reaccion se han analizado mediante cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)

3. Resultados y discusion.

La presencia de grupos sulfatos superficiales en los catalizadores es indispensable para llevar a cabo la
reaccion de deshidratacion de sorbitol a isosorbida, a 1759C, lograndose conversiones completas y
rendimientos a isosorbida entre 55-58% (Figura 1).
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Figura 1. Deshidratacion de sorbitol con KIT_Zr con distintas cargas de circonio y KIT-Zr sulfatado, obtenido mediante impregnacién
con acido sulfurico a 1752C, durante 3 horas y 100 mg de catalizador.

Este hecho corrobora la necesidad de los sitios acidos de tipo Bronsted para catalizar este proceso de
deshidratacidn.
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Figura 2. Deshidratacidn de sorbitol con KIT_SZr, obtenido mediante impregnacién a volumen incipiente con sulfato de circonio a
140¢9C, durante 3 horas y 100 mg catalizador.

4. Conclusiones

Los datos de caracterizacion fisico-quimica y los resultados cataliticos indican que la incorporacién de
circonio reduce la microporosidad, pero la presencia de sitios acidos de Bronsted permite alcanzar altas
selectividades a isosorbida. Ademads, se observan variaciones en las propiedades texturales al modificar los
tiempos de hidrdlisis y envejecimiento. Es posible alcanzar un rendimiento del 52% en isosorbida con
catalizadores impregnados a volumen incipiente, a 140 h y después de sélo 3 h de tiempo de reaccién.
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