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RESUMEN

La acidez de la zeolita beta fue modificada por impregnacién con cerio, lantano, grupos sulfénicos y 6xidos de
hierro, este Ultimo se utilizé para generar propiedades magnéticas en el material que permitan la recuperacion
del catalizador y reciclaje en reaccién en fase liquida. Los soélidos obtenidos fueron caracterizados por DRX,
espectroscopia infrarroja FT-IR, la acidez fue obtenida por titulacién y la actividad catalitica fue evaluada en la
hidrdlisis de celulosa cristalina como porcentaje de azucares reductores totales (ART). La cristalinidad de los
sélidos impregnados con Oxidos de Ce y La no se ve afectada, caso contrario ocurre cuando se impregna con
oxidos de hierro, ademas la acidez disminuye en ambos casos. La incorporaciéon de grupos sulfénicos tanto
a la zeolita beta precursora como a la magnetizada aumenta la acidez y mostré rendimientos del 59% y 38%
respectivamente alto rendimiento de azucares reductores totales en la reaccion.

PALABRAS CLAVE: Celulosa, hidrélisis, grupos sulfénicos, magnetizacion, zeolita beta.

ABSTRACT

The acidity of beta zeolite was modified by impregnation with cerium, lanthanum, sulfonic groups and iron
oxides, the latter to generate magnetic properties in the material for recovery and recycling of the catalyst in
liquid phase reaction. The obtained solids were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopic (FT-IR), acidity was obtained by titration and the catalytic activity was evaluated in the
hydrolysis of crystalline cellulose as the percentage of total reducing sugar (TRS). The crystallinity of the solid
impregnated with oxides of Ce and La is not affected, otherwise occurs when impregnated with iron oxides,
also it decreases the acidity in both cases. Sulfonic groups incorporating both precursor zeolite beta as the
magnetized increases the acidity and showed yields of 59% and 38% yield of total reducing sugars in the
reaction respectively.
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1. INTRODUCCION

Eluso de labiomasa para proporcionar alternativas
energéticas renovables y productos quimicos de
alto valor agregado, recibe cada vez mas atencion
puesto que permite complementar los suministros
existentes de materias primas y al mismo tiempo
generar un menor impacto ambiental (Moreno et
al. 2015). Las fuentes de energia renovables en
todo el mundo proporcionan alrededor del 19%
de la energia total usada, y tienen el potencial
de abastecer el 50% de la demanda energética
mundial (Spivey and Egbebi, 2007). La produccion
a gran escala de biocombustibles requiere el uso
de biomasa Lignocelulésica (Alonso et al. 2013)
con miras a superar la dependencia hacia los
combustibles fésiles. Esta materia prima presenta
las ventajas de tener bajo costo, gran abundancia,
y ademas que no introduce excesivas tensiones
en la industria agroalimentaria como otros tipos
de biomasa (granos de cereal como maiz, trigo,
avena o cebada; oleaginosas; cafia de azUcar,
cascara de papa etc.) (Delgado et al 2015, Prieto
et al. 2013). En Colombia se generan dos millones
de toneladas de residuos lignoceluldsicos al afio,
entre los cuales se encuentra el tamo, bagazo de
cafia, cascarilla de arroz, cascaras y semillas de
frutos (Pifieros and Otéalvaro, 2010, Mejia et al.
2009,Medina et al. 2015).

A partir de estos subproductos o residuos se
obtiene en su mayoria biomasa lignoceluldsica
(entre 75-80%) rica en polimeros de celulosa y
hemicelulosa (Riafio et al., 2010). La lignocelulosa
estd constituida por celulosa (polisacarido de
glucosa cristalino), hemicelulosa (polisacarido
complejo amorfo compuesto mayoritariamente
de xilosa) y lignina (polimero formado a partir
de alcoholes fenilpropilicos) (Zubiri,2012). La
celulosa es el componente mayoritario de la
lignocelulosa y es una fuente renovable para la
producciéon tanto de bio-etanol (Maggi et al.,
2012) como de sustancias quimicas de alto valor
agregado, hidrocarburos y materiales de partida
para la produccion de polimeros (Kitano et al.
2009; Prieto et al. 2013).

La celulosa es un polimero de D-glucosa que
se une entre si por enlaces glicosidicos B 1,4
y se convierte en sacaridos solubles en agua
mediante la hidrolisis de estos enlaces (Paljevac
et al. 2007), en el cual la glucosa es el principal
producto. Los métodos convencionales para
hidrolizar la biomasa lignocelulésica son (1) la
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hidrolisis directa y (2) la hidrdlisis enzimatica. La
hidrdlisis directa se realiza principalmente en la
presencia de acidos minerales, generalmente
acido sulfurico en una concentracion del 72%
P/V. Para la hidrdlisis enzimatica, se requiere un
pre-tratamiento fisico o quimico para reducir la
cristalinidad de la celulosa, aumentar la porosidad
y remover la lignina. Con respecto a estos
pretratamientos, se han investigado diferentes
técnicas como la irradiaciéon con microondas
y los tratamientos con ultrasonido, ademas del
uso de catalizadores sélidos acidos tales como
zeolitas, oxidos de metales de transicion, resinas
de intercambio i6nico, catalizadores solidos
acidos soportados, heteropoli-compuestos, entre
otros, obteniendo rendimientos de conversion
de celulosa a glucosa de hasta un 98%(Guo
et al. 2012). Entre los catalizadores solidos
acidos soportados, las zeolitas son ampliamente
utilizadas como catalizadores en sintesis organica,
puesto que no son tdxicos ni corrosivos, pueden
ser facilmente recuperables y pueden sintetizarse
con una amplia variacion en la estequiometria de
la reaccion lo que genera diferentes propiedades
acidas y de textura. Los sitios acidos presentes
en las zeolitas juegan un papel importante en la
hidrolisis de la celulosa influyendo directamente
sobre la actividad catalitica, sin embargo aunque
las formas &cidas de las zeolitas tienen gran
area superficial y fuerte acides no han sido
muy utilizados en procesos industriales debido
a las limitaciones de transferencia de masa,
las especies activas de protones H+ en estos
catalizadores no tiene un libre acceso para la
ruptura de los enlaces dlicosidicos B 1,4 en la
celulosa. En este sentido, se plantean diferentes
técnicas que permitan mejorar la eficiencia
catalitica de las zeolitas, como por ejemplo,
incorporando cationes alternativos tales como
lantano y cerio, que ayudan a aumentar los sitios
acidos débiles de las zeolitas (Guo et al. 2012).

Se han utilizado diferentes catalizadores
sélidos &cidos en sustitucion de los &cidos
convencionales de caracter homogéneo en la
reaccion de hidrolisis de celulosa. Onda et al.
(Onda et al. 2009) encontraron que el carboén
activado modificado en su superficie con acidos
sulfonicos puede convertir la celulosa en glucosa
con un rendimiento del 41%. Por otro lado,
(Kobayashi et al. 2010) utilizaron catalizadores de
Ru soportados en carbén mesoporoso obteniendo
rendimientos de conversion de celulosa a glucosa
de hasta el 67%. Pang et al. (Pang et al. 2010)
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publicaron que el uso de carbdn activado con
grupos sulfénicos con estructura mesoporosa
permiten obtener un rendimiento del 75%
de glucosa. Se ha verificado que los grupos
sulfénicos incorporados en los canales de la
estructura porosa son una nueva alternativa para
hidrolizar eficientemente los enlaces glicosidicos
B-1,4 durante la transformacion quimica de la
celulosa a azucares reductores y otros productos
de alto valor agregado.

Durante el tratamiento de hidrdlisis, la celulosa
se degrada en azlcares solubles y huminas,
produciendo residuos solidos, que son dificiles de
separar de los catalizadores sélidos recuperados.
Por lo tanto la separacion de los catalizadores
del residuo sdlido de la hidrdlisis es importante
para la reactivacion y reutilizacion del catalizador
(Rout et al. 2014). Para abordar este problema de
reciclado y la reutilizacion de los catalizadores,
se ha empleado con éxito, el uso de nano
particulas magnéticas (MNPs) que permiten la
facil separacion del catalizador en la mezcla de
reaccion utilizando un campo magnético externo.
Sin embargo, las MNPs tienden a agregarse
debido a su atraccién dipolar anisotropica,
afectando las propiedades de estos materiales
(Huber, 2005), esto puede evitarse con el uso
de estabilizantes o por la formacion de una capa
pasiva de silice en la superficie de las nano
particulas de oxido de hierro. Recientemente Fu
et al. (Lai et al. 2011) mostraron un nuevo tipo de
sélido magnético (Fe,O,~SBA-SO,H) util para la
hidrdlisis de celulosa con un rendimiento del 96%
de glucosa.

En este trabajo se pretende modificar las
caracteristicas acidas de la zeolita beta mediante
la incorporacion de grupos sulfénicos y metales
de cerio y lantano para la hidrdlisis de celulosa
cristalina en medio acuoso a una temperatura de
423 K. Se evaluara la incorporacion de ¢xidos
de hierro de tal modo que se proporcione a los
materiales propiedades magnéticas que permitan
la recuperacion eficiente del catalizador. Se
evaluara la actividad catalitica de los solidos que
se han modificado con 6xidos de hierro.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis de la Zeolita Beta

La sintesis de la zeolita beta se realizé a 443 K
por 170 h, en un reactor de Teflon de 100 mL,
con camisa de acero inoxidable de acuerdo
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al procedimiento previamente reportado por J.
Pérez—Pariente y M. A. Camblor (Camblor et al.
1991). La mezcla de sintesis se prepar¢ utilizando
silice amorfa (SiO,, 99.8% de pureza), sulfato
de aluminio (Al(SO,),.18H,0, grado reactivo) y
solucion acuosa de hidréxido de tetraetilamonio
(TEAOH al 35%) de acuerdo a la siguiente
composicion molar: ALO, : 2Na,0 : 12.5(TEA),O
: 50Si0, : 762H,0 : 2.3HCI. Todos los reactivos
mencionados son de la casa comercial Sigma-
Aldrich. También se utilizaron las sales de cloruro
de sodio NaCl y potasio KCI, (con una pureza de
99% y 90% respectivamente, de la casa comercial
Panreac). Las muestras obtenidas se nombran
como zeolita beta acida (ZH).

2.2. Modificaciones de la acidez de la Zeolita
Beta

2.2.1. Impregnacion de grupos SO3H

Se siguié un procedimiento similar al descrito por
Maggi, R., et. al. (Maggietal. 2012). Se pes6 1 g de
zeolitabetay se dispersa en 20 mL de tolueno seco
99.5%y 1.5 mL de 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTMS, 95% de pureza). La mezcla se calent6 a
reflujo durante 24 h. El sélido obtenido se lavd con
tolueno y se seco a 363 K. Se adiciond perdxido
de hidrégeno al 30% en exceso a temperatura
ambiente durante 24 h y se afadieron gotas de
H,SO, 98.5% después de 12 h el sdlido final se
lavé con acetona y se sec6 a 393 K. Las muestras
obtenidas se nombran como ZH-SO_H.

2.2.2. Impregnacion con lantano y cerio

La zeolita beta se impregnd con una solucion
etandlica de nitrato de cerio y cloruro de lantano
98.5% y 99% de pureza respectivamente con una
carga de 30% p/p. Cada mezcla fue agitada por
1 h. Y se dej6 en reposo durante toda la noche,
el etanol fue removido por rota-evaporacion
y la zeolita resultante se calcind a 823 K bajo
atmosfera de aire (Sugi et al. 2006). Las muestras
obtenidas se nombran como ZH-La y ZH-Ce para
identificar las zeolitas impregnadas con 6xidos de
lantano y cerio respectivamente.

2.2.3. Modificaciones de las propiedades
magnéticas de la Zeolita Beta

La magnetizacion se realizd sobre las muestras
de zeolita beta acida ZH y sulfonada ZH-SO_H.
Se realizdé por medio de la impregnacion de una
mezcla de 6xidos de hierro a partir de cloruro de
hierro (Ill) (FeCl, al 97% de pureza Sigma-Aldrich)
y cloruro de hierro (Il) (FeCl, al 99% de pureza
Sigma-Aldrich) sobre la zeolita beta acida en una
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relacion (1:2) de la mezcla de ¢xidos y catalizador
respectivamente, siguiendo la metodologia de
Oliveira et. al (Oliveira et al. 2004). Las muestras
obtenidas se nombran como ZH-MAG y ZH-MAG/
SO,H para la zeolita beta magnética y la zeolita
beta magnética-sulfonada respectivamente.

2.3. Caracterizacion  estructural de
catalizadores

La cristalinidad de los solidos sintetizados fue
evaluada por DRX en un difractémetro (XPERT-
PRO PANalytical), con un tubo de Cu a una
potencia de 40 mA y 40 kV. Los diagramas se
obtuvieron de muestras orientadas al azar en un
porta-muestras de aluminio y se registraron en
un rango de angulos 2 theta entre 5 y 55°, con
incrementos de 0.05°. Cada punto se obtuvo
mediante el registro de la intensidad recibida
en el detector durante intervalos de 4 s. Los
espectrogramas de FTIR fueron obtenidos
usando un espectrofotémetro Nicolet IS-50 FT-IR,
las muestras fueron preparadas con pastillas de
KBr en el rango de 4000 — 400 cm-1.

La acidez en los catalizadores fue determinada
por titulacion en una solucién acuosa de NaOH
(0.1 mol.L-1. 20mL) con el catalizador (0.040g) de
acuerdo con el método propuesto por Onda, et.al.
(Onda et al. 2008) La mezcla fue agitada por 2 hy
se centrifugd para su separacion. El sobrenadante
fue titulado con acido clorhidrico (0.01 mol.L"),
usando fenolftaleina como indicador.(Onda et al.
2008).

2.4. Hidrdlisis de celulosa cristalina

La hidrdlisis se llevd a cabo en medio acuoso
manteniendo una relacion 1:2 de catalizador/
celulosa micro-cristalina (a-celulosa, Sigma-
Aldrich) a una temperatura de 423 K por 3 h
(Zhou et al. 2013). La relacion entre tiempo (t,
minutos) y temperatura (T,°C) determina el factor
de severidad (Ro) (Nitsos et al. 2013) como se
expresa en la Ec. (1)

Ro =t exp [(T-100)/14.75] (1)

Bajo las condiciones de reaccion establecidas,
el factor de severidad es de 3.85. Las muestras
obtenidas después de la hidrdlisis se centrifugaron
y se realizd el andlisis de Azucares Reductores
Totales (ART) al sobrenadante.

2.5. Azucares reductores totales (ART).
La determinacion de ART se realizd con acido 3,5
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Dinitrosalicilico 98% (método DNS) de acuerdo
con el método establecido por Miller, G. L. (Miller,
1959). Se realizd en tubos de vidrio de 10 mL
donde se adiciona 1 mL de sobrenadante de la
solucion de reaccion de hidrdlisis y 1.5 mL del
reactivo DNS. Los tubos se colocan en bafio de
agua a 373 K. Durante 5 min. Se enfrian hasta
temperatura ambiente y se le afiade 5 mL de agua
destilada. Se agita y se realiza la lectura a 540nm
en espectrofotometro GBC UV - Visible 911. La
concentracion de ART fue calculada de acuerdo
a una curva estandar obtenida con glucosa y
fructosa. La masa de ART vy los rendimientos
fueron calculados por medio de la Ec. (2) y la Ec.
(8) respectivamente:

Mypr = N *V % C (2)
Rendimiento de ART (%)

0.90x M
= _4RT, 100 (3)
w

Donde M., es lamasa (mg) de ART en la solucion
de reaccion, N es el multiplo que se utiliza para
indicar la disolucién en la solucién de reaccion, V
es el volumen (mL) de la solucién de la reaccion,
C es la concentracion (mg/mL) de ART calculada
de la curva estandar y W es la masa (mg) de
celulosa inicial de la reaccién.(Zhou et al. 2013).

La recuperacion del material se realizé por medio
de la aplicacion de un campo magnético, lavado
con agua y de nuevo aplicado a una nueva
reaccion de hidrdlisis, la caracterizacion del
material se tiene para otro estudio junto con los
ciclos de utilizacion del mismo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del andlisis de difraccion de
rayos X en polvo de los sdlidos obtenidos tras la
impregnacion con metales de cerio y lantano vy
grupos sulfénicos son presentadas en la Fig. 1.

La muestra de zeolita beta acida (Fig. 1a) presenta
las reflexiones tipicas de la fase cristalina de la
zeolita beta (Camblor et al. 1998) y no se observan
otras fases de impurezas. El andlisis de DRX de la
Zeolita Beta modificada con La,O, y CeO, (Fig.1
b-c) muestra que la impregnacién con metales no
implica modificaciones severas en la cristalinidad
de la zeolita Beta. Sin embargo se observaron
algunos cambios que indican la presencia de
lantano y cerio, como en la muestra ZH-La donde
se aprecia que la sefal caracteristica en 7.9° 2
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Figura 1. Andlisis de DRX de zeolita beta impregnada
con metales y grupos sulfénicos. Donde (*) indica 7.9°
2 theta y (°) indica 47.8° 2 theta.

Fuente: Propia.

theta(*) presenta una disminucion de la intensidad
relativa, mientras que con la incorporacion de
CeO, se observa la aparicion de una nueva
reflexion situada en 47.8°2 theta (°) (Sugi et al.
2006). A su vez, el andlisis de la zeolita sulfonada
(Fig. 1 d) se caracteriza por la disminucion
significativa de la intensidad de la sefial en 7.9°
2 theta (*) posiblemente debido a cierto grado de
des-aluminizacion de la zeolita debido a la adicion
de los grupos sulfonicos (Kalbasi et al. 2011).

El analisis por espectroscopia FTIR, Fig. 2.
Se presentan sefiales en 520.4 y 575.9 cm™ tanto

en la zeolita beta acida como en las modificadas
con lantano y cerio, las cuales son caracteristicas

Ll I T I T
1400 1200 1000 800 600

Numero de Onda (cm™)

Figura 2. Espectros FT - IR de muestras de Zeolita Beta
Acida y modificadas: (a) ZH, (b) ZH - Ce, (c) ZH-La.
Fuente: Propia.

de una alta cristalinidad de la fase de zeolita beta
(Mintova et al. 2006), por lo tanto a pesar de las
modificaciones realizadas por impregnacion con
metales, estas sefiales confirman la cristalinidad
de la zeolita beta precursora y modificadas que
se observa en los analisis de DRX. La sefial en
949.8 cm™ es asignada a la vibraciéon de tension
del enlace Si-O que pertenece a tetraedros
desacoplados de SiO con un grupo hidroxilo,
por lo tanto esta sefial puede ser asociada a la
presencia de cluster de silanoles unido a especies
de Al extra-red (Dimitrova et al. 2004).

La acidez titulable de los catalizadores se modifica
en cada uno de los tratamientos como se muestra
enla Tabla 1.

Tabla 1. Acidez Titulable, Concentracion de Azlcares Reductores Totales y Rendimiento de la reaccién de zeolita
beta impregnada con metales y grupos sulfénicos. Reaccion de hidrélisis de celulosa a 423 K por 3 h.

Fuente: Propia.

. . Sitios acidos Marr Rendimientos
Tipo de Zeolita (mmol/g) (mg) ART* (%)
ZH 1,28 40,7 36,8
ZH-La 1,26 1,58 1,42
ZH - Ce 1,34 54,3 48,9
ZH - SO;H 2,80 65,5 59,0

*MarT: Masa de azucares reductores totales; *ART: AzUcares reductores totales.
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Los sitios acidos Bronsted existen principalmente
en los cristales de zeolita debido a sustituciones
isomorficas Si/Al en la red cristalina (Guo et al.
2012). Ademas, en la superficie se presentan
sitios &cidos extrared de Lewis. La acidez
titulable en los solidos obtenidos aumenta en
el siguiente orden ZH-La < ZH < ZH-Ce < ZH -
SO,H. En los catalizadores impregnados con
lantano, se observa una diminucion de la acidez
en comparacion con la zeolita precursora, que se
puede atribuir a una tendencia observada en otros
estudios en los cuales la incorporacion de lantano
en los cristales de zeolita genera la perdida de
sitios acidos Bronsted (Jia et al. 1998).Se observa
una tendencia directamente proporcional entre
la acidez titulable y el rendimiento de ART en
la zeolita impregnada con cerio y en la zeolita
impregnada con grupos sulfénicos.  Siendo
resefiable el aumento considerable en la acidez
de la zeolita beta en los sdlidos obtenidos por la
incorporacion de grupos sulfénicos SO,H en la
superficie en comparacion con la acidez de la
zeolita beta &cida. A partir de estos resultados se
establece que la impregnacion con SO,H grupos
sulfénicos es una ruta facil para el incremento de
la acidez de la zeolita beta.

Magnetizacion de la zeolita beta

La zeolita beta se impregnd con 6xidos de hierro
(ZH-MAG) con el fin de proporcionar al material
propiedades magnéticas, ademas se sintetizd
un catalizador impregnado con ¢xidos de hierro
y posteriormente impregnado con grupos sulfoni-
cos (ZH-MAG/SO,H), de tal forma que tuviera alta
acidez y a su vez caréacter magnético. Los resul-
tados del andlisis de DRX se muestran en la Fig.3.

d’w\-.....-jk.._:k‘.m__.,__
C) \«\\-*0"/ I\"““‘\av:\"'-—rw...,,__
b)

a)

20 30 40 50
2 Theta

60

Figura 3. Espectros FT — IR de muestras de Zeolita Beta
Acida y modificadas: (a) ZH, (b) ZH - Ce, (c) ZH-La.
Fuente: Propia.
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En estos resultados es destacable el efecto
de los tratamientos de magnetizacion sobre la
estructura cristalina de la zeolita beta (Fig.3 ¢
y d) produciendo un deterioro de la estructura
que se evidencia en la disminucion tanto de la
intensidad y como de la definicion de las sefiales
caracteristicas de la fase de zeolita beta, ademas
se observa una nueva sefial en 35.9° 2 theta (*)
caracteristico de la fase maghemita(Oliveira et
al., 2004) compuesto formado por la adicion de
los 6xidos de hierro y que proporciona el caracter
magnético a la zeolita beta (llustracion 1).

B e (a) . (b)
llustracion 1. Fotografias que demuestran las
propiedades magnéticas de las zeolitas modificadas a)

ZH-MAG.
Fuente: Propia.

Por otra parte la modificacion de la zeolita
beta para proporcionar el caracter magnético,
disminuye la acidez de los catalizadores como
muestra la Tabla 2.

La acidez de la zeolita magnética decae
totalmente en comparacion con la zeolita beta
acida precursora, este efecto puede atribuirse a
un blogueo del tamafio de poro de la zeolita beta
generado por los oxidos de hierro presentes en
la superficie (Oliveira et al. 2004). En contraste,
la zeolita beta magnética-sulfonada tiene una
acidez mayor que la zeolita &cida precursora pero
menor que la sulfonada. Este efecto indica que la
impregnacion con grupos sulfénicos compite con
los 6xidos de hierro por los sitios superficiales de
la zeolita sin embargo permite la disponibilidad
de los sitios 4cidos aunque algunas particulas de
maghemita contindan blogueando la superficie.

En la Fig 4. Se muestran los espectros FT — IR de
muestras de zeolita beta acida (ZH), zeolitas beta
sulfonada (ZH — SO,H), magnética (ZH - MAG) y
magnética sulfonada (ZH - MAG/SO,H).
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Tabla 2. Acidez Titulable, Concentracion de Azlcares Reductores Totales y Rendimiento de la reaccion de zeolita
beta magnética y magnética sulfonada. Reaccion de hidrdlisis de celulosa a 423 K por 3 h.

Fuente: Propia.

Sitios acidos *® MagrT Rendimientos
(mmol/g) (mg) ART (%)°
ZH 1,28 40,8 36,9
ZH - SO;H 2,80 65,5 59,0
ZH - MAG 0 0 0
ZH — MAG - SO;H 2,06 43,0 38,7

*MarT: Masa de azlcares reductores totales; *ART: Azucares reductores totales.
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Figura 4. Espectros FT — IR de muestras de Zeolita Beta
acida y modificadas: (a) ZH, (b) ZH - SOH, (c) ZH -
MAG, (d) ZH - MAG/SO_H. 1*: 1227; 2*; 1216.

Fuente: Propia.

En la muestra de zeolita beta 4cida se observan
bandas anchas en el rango comprendido entre
3200-3600 cm™ que corresponden a la vibracion
de estiramiento del grupo hidroxilo del hidrégeno
interno unido a grupos silanoles y estiramiento del
enlace O-H del agua, mientras que la banda del
espectro entre 1620-1640 cm™ corresponde a la
sefial de flexion de O-H de agua. Otras sefiales
que se observan alrededor de 800y 1090 cm-1 se
atribuyen a vibraciones de estiramiento simétricoy
asimétrico de los grupos Si-O-Si, respectivamente.
La banda de infrarrojo en 470 cm™' se asigna a las
vibraciones de flexion de Si- O - Si o grupos de Al-
O-Si. En las muestras de zeolitas beta sulfonada 'y
magnética sulfonada (Fig. 4. b y d), se observa la
presencia de sefiales adicionales de estiramiento

81

asimétrico y simétrico estiramiento de enlaces
S=0 en 1216 y 1227 cm’, respectivamente,
que permiten confirmar la incorporacion de los
grupos sulfénicos SO,H en la zeolitas beta. Otras
sefiales en el rango entre 750-1000 cm™' se deben
a la contribucién del enlace S-O. Se resalta que
la impregnacion de grupos SO,H incorporados
sobre la zeolita Beta, aumenta la intensidad de
las sefales atribuidas a las vibraciones S=0 y S
—O(Kalbasi et al., 2011).

4. CONCLUSIONES

Las modificaciones realizadas a la zeolita beta
acida sintetizada a 443 K por 170 h muestran que
las impregnaciones hechas con La,0, y CeO, no
afecta la cristalinidad de la zeolita beta precursora,
sin embargo, se modifica la acidez ligeramente.
Los cambios en la acidez se ven reflejados en la
actividad catalitica en la reaccion de hidrélisis de
celulosay por lo tanto en el porcentaje de ART. La
modificacion de la zeolita con lantano no favorece
a la reaccion por la pérdida de sitios acidos en la
estructura de la zeolita. La impregnacion realizada
con oxidos de hierro afecta la cristalinidad de la
zeolita beta precursora afectando las propiedades
acidas.

La incorporacion de grupos sulfénicos tanto a la
zeolita beta precursora como a la magnetizada
aumenta considerablemente la acidez de la
zeolita y se logran obtener porcentajes de ART de
58.98% y 38.67% respectivamente en la hidrdlisis
de celulosa. Adicionalmente, se obtienen
propiedades magnéticas en los catalizadores
que facilitarian la etapa de separacion para su
reutilizacion. La hidrdlisis de celulosa con zeolitas
beta modificadas abre nuevas oportunidades
para una eficiente degradacion de celulosa.
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