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Resumen

Se estudiaron sélidos sulfonados (Al203-SOszH) y sulfonados magnéticos (FesOa-
Al203-SO3H) en la reaccion de deshidratacion de xilosa a furfural. Los catalizadores
se caracterizaron por distintas técnicas como fisisorcion de N2 a 77K, espectroscopia
infrarroja FTIR y curvas de magnetizacion. Estos solidos mostraron una relacion
lineal entre el area superficial y la capacidad acida mostrando una mejor dispersién
de los grupos -SOsH en el solido que no presenta caracter magnético. Sin embargo,
la presencia de las particulas magnéticas FesO4 permite una facil separacion del
medio de reaccion al aplicar un campo magnético externo, con rendimientos a
furfural del 67% con el catalizador Al203-SOsH y del 11% con Fe304-Al203-SOsH.

Palabras clave: furfural, xilosa, acido, magnético, sulfénico
Abstract

Sulfonated solid (Al203-SOsH) and magnetic sulfonated (Fes3Os-Al203-SO3H) were
studied in the dehydration reaction of xylose to furfural. The catalysts were
characterized by different techniques such as N2z physisorption at 77K, FTIR
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spectroscopy and magnetization curves. These solids showed a linear relationship
between the surface area and acid capacity showing better dispersion of -SOszH
groups in the solid which no magnetic character. However the presence of Fes3O4
magnetic particles permits easy removal of the reaction medium by applying an
external magnetic field, with yields of 67% furfural with the catalyst Al203-SOsH and
11% Fe304-Al203-SOsH.

Keywords: furfural, xylose, acid, magnetic, sulfonic.
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Introduccion

La biomasa lignocelulésica ha sido
identificada como un  recurso
renovable para la produccién de
biocombustibles y productos de alto
valor agregado (1). Esta materia
prima presenta la ventaja de un bajo
costo, gran abundancia y no genera
problemas con la industria
agroalimentaria (2, 3). En este
contexto, los monosacaridos
presentes en la celulosa,
hemicelulosa y en el almiddn,
obtenidos a partir de la biomasa, se
pueden utilizar como materias primas
para producir una gran variedad de
productos quimicos con diversas
aplicaciones industriales (4).
Particularmente, xilosa, un azlcar de
cadena carbonada C5, puede ser
transformado quimicamente en
productos importantes, como furfural,
alcohol furfurilico, etanol, xilitol entre
otros.

El furfural se ha identificado como
una de las moléculas plataforma mas
importantes para la produccién de
productos quimicos y biocombustibles
(5). Su obtenciéon por medio de la
reaccion de deshidratacion de D-
xilosa (6), requiere una elevada
temperatura y la presencia de un
acido fuerte. Varios acidos
convencionales (H2SOa4, HCl y H3POa4)
se han utlizado con resultados
eficientes en virtud de sus elevados
valores de Ka (constante de
disociacion &cida) y su interaccion
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eficaz con las moléculas del reactivo
(7). Sin embargo, uno de los
principales inconvenientes en la
sintesis de furfural a partir de xilosa

con catalizadores acidos
convencionales es la formacion de
huminas, que son especies

carbonosas producidas a partir de
intermedios del furfural que se
forman en la reaccion, principalmente
en medios acuosos, generando bajos
rendimientos y la desactivacion del
catalizador (8). El mecanismo de la
reaccion de xilosa a furfural ha sido
estudiado en presencia de
catalizadores homogéneos y
heterogéneos con acidez de tipo
Bronsted, puesto que este tipo de
acidez conduce a la protonacion del
grupo hidroxilo de la xilosa,
deshidratandola y llevandola a la
formacién de furfural (9).

Un gran numero de estudios sobre la
reaccion de la deshidratacion de
xilosa a furfural con acidos solidos se
ha reportado (10, 11). Diversos
catalizadores a base de zeolita han
sido ampliamente estudiados en esta
reaccion  requiriendo de  altas
temperaturas y presiones de reaccion
y/o disolventes supercriticos para
alcanzar la produccién selectiva de
furfural con un alto rendimiento (12).
Sin embrago estas condiciones de
reaccion pueden causar la
desactivacion del catalizador debido a
la formacion de huminas durante la
reaccion.
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Varios catalizadores solidos acidos
funcionalizados con grupos sulfénicos
han sido reportados en la
deshidratacion de xilosa a furfural.
SBA-15 funcionalizado con grupos
sulfénicos fue reportado en la ciclo-
deshidratacion de xilosa produciendo
selectivamente furfural (9). Telleria et
al., (13) reportaron la incorporacion
del precursor arenosulfénico sobre
SBA-15 obteniendo un rendimiento
del 75% de furfural y del 88% de
conversion de xilosa a una
temperatura de reaccion de 473K.
Dias et al., (6) estudiaron la reaccion
de deshidratacion de xilosa usando
MCM-41-SOsH y observaron que el
rendimiento hacia furfural incrementa
significativamente con el aumento de
la temperatura en un tiempo de
reaccion de 4 horas.

Para abordar el problema de
reutilizacion, se  han utilizado
catalizadores con propiedades
magnéticas (14, 15). Las
nanoparticulas ~ magnéticas  con
comportamiento superparamagnético
se han reportado como un excelente
soporte de varios catalizadores a
causa de su buena estabilidad,
facilidad de sintesis y
funcionalizacion, facil separacién por
fuerzas magnéticas y baja toxicidad
(16, 17). La magnetita (Fe30a4) ha sido
estudiada en los ultimos afios, debido
a sus propiedades y areas de
aplicacion, sin embargo, se puede
oxidar facilmente cuando es disuelta
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en medio acido tendiendo a formar
aglomerados (18, 19). La agregacion
de las particulas se puede evitar
mediante el uso de estabilizantes o
por la formacion de una capa pasiva
de silice u otro Oxido sobre la
superficie de las nanoparticulas (NPs)
de hierro mejorando la estabilidad y
sus propiedades fisicoquimicas (20).
Varios métodos han sido reportados
para la encapsulacion de magnetita
en silice (Fes04-SiO2), incluidos el
método sol-gel, sintesis hidrotermal
entre otros (21). Hasta ahora, casi
todos los enfoques requieren
elevadas temperaturas, por lo tanto,
encontrar una forma facil de realizar
esta sintesis es importante para
impulsar su aplicacion (22). Varias
reacciones han sido reportadas
empleando FesOs4 como soporte
magnético (23-25). Recientemente
FesO4 se ha estudiado en reacciones
de transformacion de derivados de la
biomasa lignocelulosica en productos
de alto valor agregado. Asi Lai et al
(14), estudiaron Fe304+—SBA-SOsH
en la hidrdlisis de celulosa a glucosa
obteniendo rendimientos del 75%
hacia glucosa y con la facil
separaciéon del medio de reaccion
aplicando un campo magnético. De
esta manera el objetivo de este
trabajo es estudiar catalizadores
sélidos acidos con grupos sulfonicos
y propiedades magnéticas en la
deshidratacion de xilosa a furfural.
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Metodologia

Sintesis de Al203-SOs3H

Una mezcla de 5 g de alumina
calcinada (Al203), 100 mL de tolueno
seco y 1,15 mL de 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTMS), se someti6 a reflujo
durante 24 horas, posteriormente, los
grupos mercaptopropil se oxidaron a
grupos sulfénicos con la adicion de
peréxido de hidrégeno en exceso y se
mantuvo bajo agitacion durante 24
horas a temperatura ambiente, el
solido final se lavd varias veces con
acetonay secoO a 393 K (26).

Sintesis de las nanoparticulas
magnéticas FesO4

Las nanoparticulas (NPs) magnéticas
se sintetizaron por el método de co-
precipitacion siguiendo la
metodologia propuesta por Kang et
al., (27). Se us6 una relacion molar
de FeCl2/FeCl3= 0,5y un pH = 11-12.
Una mezcla de 0,85 mL de HCIl 12 N
y agua desoxigenada (burbujeada
con N2 durante 30 min) se combind
con los cloruros de hierro, bajo
agitacién mecanica hasta total
disolucidn, luego se adicionaron 250
mL de NaOH 0,1M gota a gota con
agitacion vigorosa generando un
precipitado negro, el cual se
centrifugd a 4000 rpm y se lavé con
agua desionizada. Posteriormente se
adicionaron 500 mL de HCI 0,01 Ny
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se mantuvo en agitaciéon durante 1
hora a temperatura ambiente, el
solido obtenido se centrifugo, se lavd
con agua destilada y se sec6 a 353K.

Encapsulacion de Fe3O4 con Al203

La encapsulaciéon de las
nanoparticulas magnéticas con Al203
se realiz6 usando el método de
enfoque sonoquimico (28). Para lo
cual se tom6 0,2 g de Fe3O4 que se
dispersé en una mezcla de 0,2 g de
isopropoxido de aluminioy 60 mL de
etanol y se mantuvo en bafio de
ultrasonido por 1 hora, entonces se
adicion6 una mezcla de agua-etanol
1:5 (v/v) y nuevamente se coloco en
ultrasonido  durante 2  horas.
Posteriormente el solido obtenido se
lavd con etanol y se sec6 a 353 K.

Sintesis de Fe304-Al203-S0O3H

La funcionalizaciéon de Fe30s-Al203
con MPTMS y su posterior oxidacion
con H202 se realiz6 utilizando la
metodologia descrita en la seccion de
Sintesis de Al203-SOsH. Obteniendo
Fe304-Al203-SO3H.

Caracterizacion de catalizadores

Las propiedades texturales de los
sélidos se midieron en un equipo
Micromeritics ASAP  2020. Las
muestras fueron previamente
desgasificadas a 623 K por 16 h. El
area superficial se calculé usando el
modelo multipunto de Brunauer—
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Emmett-Teller (BET). La distribucion
de tamafio de poro se obtuvo por el
modelo BJH y el volumen total de
poro se determind a presion relativa a
0,99. Las propiedades magnéticas se
midieron en un Magnetémetro de
muestra vibrante (VSM) - VersalLab a
300 K. FTIR en modo ATR se realizo
para identificar la composicion de los
soOlidos sintetizados, utilizando un
espectrometro Nicolet IS50 analitica.
La capacidad acida se determind por
titulacion volumétrica con NaOH (ac)
0,01 M, para lo cual se tom¢6 0,1 g de
catalizador y se disolvié en 10 mL de
agua desionizada, enseguida se
adicion6 gota a gota NaOH 0,01 M,
utilizando fenolftaleina como
indicador de pH.

Evaluacioén de la actividad

catalitica

Los sodlidos acidos y écidos
magnéticos se evaluaron en la
reaccion de deshidratacion de xilosa.
En este procedimiento se tomé 0,9 g
de D-xilosa comercial, 0,1 g de
catalizador y se disolvieron en 30 mL
de agua desionizada, la mezcla se
colocé en un reactor tipo batch con
una agitacion de 400 rpm a 343 K
durante 4 horas. El resultado de la
reaccion se analizé por cromatografia
liquida de alta resolucion con detector
de indice de refraccion utilizando una
columna C4-propyl. Terminada la
reaccion el catalizador se recupero
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utilizando
externo.

un campo magnético

3. Resultados y discusion

Las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas de Fe3Oas, Fe304-Al203
y Fes30s-Al203-SO3H se muestran en
la Fig. 1. Se puede observar que
todas las curvas pasan por el origen,
resultando en solidos que no
presentan coercitividad y remanencia
magnética, lo que indica un
comportamiento superparamagnético
gue permite que las nanoparticulas
se dispersen facil y rapidamente
cuando un campo magnético aplicado
es retirado (29). Los valores de
magnetizacion de saturacion (MS)
para FesOs, Fe304-Al203 son 99 y 16
emu/g respectivamente, mostrando
una posible contribucion de Al203 en
las nanoparticulas de FesOas, por otra
parte se puede observar que la curva
de magnetizacion de Fe304-Al203
decrece cuando se realiza el proceso
de funcionalizacion de los grupos
sulfénicos sobre la superficie de este
soporte, lo cual se puede atribuir a la
presencia de los grupos —SOzH en la
magnetita encapsulada, sin embargo,
los solidos se pueden separar
faciimente del medio de reaccion
cuando un campo magnético es
aplicado.

El espectro de FTIR de los solidos
magnéticos se muestra en la Fig. 2.
Para Fes3O4 (Fig. 2 (a)) se observan
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dos bandas de IR en 895 y 795 cm™!
gue se asignan a las vibraciones de
flexion de Fe-OH en la fase a-FeOOH
(30). Estas bandas se utilizan
generalmente para la identificacion de
a-FeOOH en un analisis de mezclas
de oxido de hierro (31). Para todas
las nanoparticulas funcionalizadas el
analisis muestra  sefiales  de
absorciéon entre 540 a 530 cmt
correspondientes a las vibraciones
del enlace Fe-O que se relacionan
con la fase de magnetita (32).
Aunque las bandas de absorcion
caracteristicas del enlace Fe-O de
Fes04 segun la literatura se sitdan en
el rango de 375 a 570 cm?, se ha
reportado que estas bandas pueden
desplazarse a valores mas altos,
entre 440 cm! y 600 cmt
respectivamente (33). También se
puede observar que estas bandas
decrecen con el recubrimiento de
alumina (Fig. 2 (b)).

El recubrimiento de las
nanoparticulas magnéticas con
alimina se demuestra por la
presencia en el espectro de una
nueva banda a 1095 cm (Fig. 2 (b))
la cual se atribuye al enlace Al-O-Al
(34). La posterior funcionalizacién con
grupos -SOsH sobre  Fes304-Al203
disminuye la intensidad de las bandas
895 y 795 cm?, indicando una
posible oxidacion de las particulas
magneéticas. Para el grupo funcional
del acido sulfénico, las sefales en

Bistua:Revista de la Facultad de Ciencias Basicas.2016.14(2):104-115

=)

fcb

110
1042 y 1134 cm estan relacionados
con el enlace de estiramiento S-O
(Fig. 2 (c)).

En la Tabla 1, se resumen las
propiedades texturales de los sélidos
obtenidos a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 a 77 K.
Las nanoparticulas de  Fes30s
presentan un area superficial
relativamente baja (Seer = 17 m?/g),
pero aumenta con el recubrimiento de
alimina, como se muestra en la
Tabla 2, ademés se observa que la
incorporacion de grupos sulfénicos
usando MPTMS, decrece las
propiedades texturales de los solidos
sintetizados, dado que se ha
reportado que las propiedades
texturales de sdlidos porosos
disminuyen drasticamente cuando
son tratados con compuestos
organosilanoles (35), lo que podria
indicar que las fracciones de los
grupos -SOsH se encuentran dentro
de la estructura porosa.

La actividad catalitica de los solidos
Al203-SOsH y Fe304-Al203-SOsH se
evalué en la  reaccion de
deshidratacion de D-xilosa. En la
Tabla 2 se muestra el rendimiento de
cada solido estudiado y se observa
gue a 4 horas de reaccion todos los
catalizadores muestran la formacion
solo de furfural y se evidencia un
mayor rendimiento en sdlidos que no
presentan caracter magnético que en
sélidos con caracter magnético, lo
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gue se atribuye al alto contenido de
sitios &cidos en estos solidos, puesto
gue en los resultados de la capacidad
acida determinada por titulacion
potenciométrica con NaOH 0,01 M
(ac) en términos de H*mmol/g de -
SOsH se observa que la acidez
disminuye con la adicion de las
nanoparticulas magnéticas de FesOa4
y una mejor dispersion de los grupos
-SO3H se observa en los sélidos con
gran area superficial evidenciando
una relacién lineal entre el éarea
superficial y capacidad acida. Sin
embargo, la presencia de Fes3Os
permite una facil separacion del
medio de reaccion.

Conclusiones

La presencia de FesOs permite una
facil separacion del medio de
reaccion, sin embargo, los valores de
magnetizacion de Fes04-Al203 cae
drasticamente cuando los soélidos son
funcionalizados con MPTMS vy
posteriormente son oxidados con
H202, aun asi, los sélidos se pueden
separar facilmente del medio de
reaccion  aplicando un  campo
magnético.

Una mejor dispersion de grupos -
SOsH se observa en los sélidos con
gran area superficial evidenciando
una relacion lineal entre el éarea
superficial y la capacidad acida. La
conversion fue mayor en los solidos
no magnéticos que en los solidos
magnéticos, sin embargo,
independientemente del
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recubrimiento con Al203 la presencia
de magnetita causa una disminucion
en el area superficial y en la
capacidad acida, lo cual esta
fuertemente relacionado con la
conversion hacia furfural.
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Tabla 1. Propiedades texturales de los
diferentes soélidos estudiados.

Catalizador SBET Volumen Tamafio
(m3g?) de Poro de Poro
(cm3g™?) (nm)
Fes0s4 17 0,06 13,8
Al203-SO3H 186 0,32 6,8
Fesz04-Al203 30 0,66 9
Fes04-
22 0,34 11
Al203-SO3H
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Tabla 2. Capacidad acida y rendimiento en la
sintesis de furfural a 4 horas de reaccion.

Catalizador Capacidad % Rendimiento,

acida por | 4h

titulacion

con NaOH

(mmol H*/g)
Al203-SOsH 26,4 67
Fez04-Al203-

5,14 11
SOsH

Figura 1.Curvas de histéresis de magnetizacion a
temperatura ambiente de los sélidos magnéticos:
a) Fe304, b) Fez04-Al203 y ¢) Fe30s-Al203-SOsH

100

(33
>
N

M (emu/g)

23]
>
N

-100 4

E 0
H x10° (O¢)

10 20 30

115

Figura 2. Espectro FTIR de (a) Fe30a, (b) Fe3Oa-
Al2O3, (c) Fe304-Al203-SO3H
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