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Resumen

Las propiedades cataliticas de Zirconia Sulfatada (SZ) y Oxido de Niobio (NBO), fueron estudiadas en la reaccion de
inversion de sacarosa orientada a la obtencion de azucar invertido. La reaccidn se realizéd en dos tipos de solventes:
agua o agua:etanol (50:50). Los materiales se analizaron mediante Difraccion de Rayos X (DRX), Fisisorcion de
Nitroégeno, Temperatura Programada de Desorcion (TPD) y Espectroscopia de Infrarrojo (IR). Los resultados
demostraron una notoria influencia del solvente sobre la actividad catalitica para ambos catalizadores. Se encontrd
que SZ presentd mayor (%) de conversion correspondiente al 98% en agua:etanol tendencia contraria a la de NBO el
cual exhibi6é mejor actividad catalitica en solvente agua con un (%) de conversion de 66%, tal comportamiento es
asignado a la posible conservacion de la estabilidad estructural de cada uno de los catalizadores en los respectivos
solventes. Ademas se evidencio6 una superior selectividad del 100% hacia el producto de interés para NBO, atribuida a
su propiedad acido-tolerante en liquidos polares; en comparacion con SZ que promovid una consecuente degradacion
de sacarosa dando lugar a la formacion de productos secundarios de reaccion y a un (%) de selectividad alrededor del
80%; debido ala significativa acidez evidenciada en los resultados de TPD.

Palabras Claves: Inversion de Sacarosa, Zirconia Sulfatada, Oxido de Niobio, Catalizadores Hetero 2éneos.

Abstract

Catalytic properties of Sulfated Zirconia (SZ) and Niobium Oxide (NBO), in sucrose inversion reaction to obtain
invert sugar were studied. The reaction was performed in two types of solvents: water or water:ethanol (50:50).
Materials were analyzed by X-ray Diffraction (XRD), Nitrogen Physisorption, Temperature Programmed
Desorption (TPD) and Infrared Spectroscopy (IR). The results showed an important influence of the solvent on the
catalytic activity for both catalysts. It was found that SZ had a higher conversion (%) corresponding to 98% in
water:ethanol opposite trend than NBO, which exhibited better catalytic activity in water solvent with a conversion
(%) of 66%, such behavior can be assigned to the possible conservation of structural stability of each of the catalysts
in the solvents used. It was also showed a higher selectivity at 100 % to the interest product when NBO was used, it is
attributed to acid-tolerant properties in polar liquids, while SZ caused a consequent degradation of sucrose giving rise
to the formation of secondary products of reaction and selectivity (%) around of 80%, due to the significant acidity as
showed in the TPD results.

Keywords: Sucrose Inversion, Sulfated Zirconia, Niobium Oxide, Heterogeneous Catalysts.
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1. Introduccion

La sacarosa (C,H,,0,,) es un disacarido formado
por dos monomeros de azucar, B-D-fructosa y a-
D-glucosa Bower et al. (2007). Este azlcar
constituye una parte significativa de la dieta
humana y por lo tanto, es ampliamente utilizado
en la industria de alimentos como endulzante, y
como un precursor de azicar invertido; el cual es
una mezcla liquida equimolecular de D-glucosa y
D-fructosa resultante del proceso de inversion de
sacarosa Nasef et al. (2005). Este tiene un nimero
significativo de aplicaciones dentro de la industria
alimentaria entre las cuales se encuentran:
reduccion de la cristalizacion de sacarosa,
formacion de cristales pequefios para dar suavidad
caracteristica a determinados productos de
confiteria y como edulcorante, entre otras
Chambre et al. (2008). Ademas tiene propiedades
funcionales como baja carcinogenicidad, alta
presiéon osmotica, alta solubilidad y fuente
inmediata de energia Kurup etal. (2005).

Existen diversos métodos de inversion de sacarosa
en los procesos industriales, los cuales
comprenden el empleo de acidos inorgéanicos
(bromhidrico, clorhidrico, nitrico, sulftrico,
fosforico), enzimas y resinas cationicas Bower et
al. (2007)., Kurup et al. (2005) sin embargo, estos
procesos convencionales que se realizan
actualmente para obtencion de aziicar invertido no
resultan muy eficientes, al originar porcentajes de
inversion muy bajos con altos costos y largos
periodos de reaccion, impurezas, caramelizacion,
sabor y color no caracteristicos del azucar
invertido Akgol etal. (2001)., Rebros etal. (2007),
ademas muestran algunas otras desventajas tales
como la toxicidad en productos terminados,
corrosion, dificultad para la separacion y
recuperacion de productos y catalizador a parte de
generar cantidades significativas de residuos
peligrosos acidos, representando asi un problema
de salud publica y a la vez de impacto ambiental
Nasefetal. (2005)., Kurup etal. (2005)., Catana et
al (2005)., Carnitietal. (2006).

En las ultimas décadas, muchas inversiones
econdmicas se han realizado en la busqueda de
nuevos catalizadores que puedan encajar en las
nuevas exigencias de la vida moderna. Estos
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materiales deben ser capaces de ser utilizados en la
industria, como catalizadores mas eficientes y
versatiles, de acuerdo con las nuevas leyes
ambientales, alin mas restrictivas Pereira et al.
(2008). En lo que se refiere a estas caracteristicas,
los s6lidos acidos son una opcion atractiva, que
podria reemplazar los acidos inorganicos en fase
liquida del tipo H,SO,, HF, H,PO,, BF,, AICIL,
SbF; utilizados como catalizadores a nivel
industrial Weiming & Zi (1998).

Esta sustitucion ofrece varias ventajas, tales como
la reduccion de los costos de produccion y el
impacto ambiental. El catalizador s6lido puede ser
mas facil de separar de los productos, permitiendo
su regeneracion y reutilizacion y, por tanto
disminuyendo la corrosion de los reactores y
evitando el abandono de los acidos en el medio
ambiente ademas, el riesgo de manipulacion de
grandes cantidades de liquidos de acido se evita
Iloukhani et al. (2001)., Sandoval et al. (2004).,
Fuentes et al. (2006). En particular, los
catalizadores que contienen zirconia y niobia han
encontrado aplicacionesen varios procesos
cataliticos que requieren propiedades de acido
fuerte, incluso en fase acuosa Carniti et al. (2006).

El catalizador zirconia sulfatada (SO,”/ZrO,) ha
sido reportado como una de las mas prometedoras
alternativas de acido solido para reemplazar a los
acidos y liquidos que contienen haldégenos. La
elevada actividad acida de este catalizador, ha sido
mencionada por algunos investigadores como
actividad superacida la cual es superior a la de los
acidos inorganicos Benaissa et al. (1996).,
Matsuhashi etal. (2001)., Pereira et al. (2008); que
de acuerdo a la valoracion de Hammett exhibe un
valor (H, < -12) presentando una resistencia acida
correspondiente mayor al 100% de H,SO,; su
particular interés es debido a la alta estabilidad
térmica, alta actividad catalitica en diversas
reacciones y la facilidad de sintesis Matsuhashi et
al. (2001).

Esto hace que SO,”/ZrO, haya encontrado varias
aplicaciones industriales, principalmente para
catalizar reacciones que requieren sitios acidos
fuertes, tales como isomerizacion de
hidrocarburos, acoplamiento oxidativo de
metano, reaccion de Fischer-Tropsch, alquilacion
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entre otras Chen et al. (2006)., Idakiev et al.
(2006). El o6xido de niobio (Nb,O,nH,0), por su
parte ha tenido gran importancia en catalisis
heterogénea debido a su propiedad de acido fuerte
que puede ser conservada en liquidos polares. La
acidez del NBO de acuerdo a la valoracion de
Hammett es alta y su valor es (H, < -5,6)
presentando una resistencia acida correspondiente
al 70% de H,SO, Carniti et al. (2006)., Armaroli et
al. (2000). A pesar de su contenido de agua
mantiene un grado elevado de acidez y alta
estabilidad estructural a largo plazo, demostrando
gran actividad catalitica y selectividad Frank et al.
(2005); lo cual hace de Nb,O,nH,O un catalizador
acido acuo-tolerante en  reacciones acido-
catalizadas en las que participa el agua como un
reactivo, producto o disolvente tales como:
hidratacion, deshidratacion, hidrolisis,
esterificacion, oxidacion, alquilacion Li et al.
(2005), Sunetal. (2006) , Prasetyoko et al. (2008).

En el presente trabajo se evalu¢ la aplicabilidad de
SO,”/Zr0,y Nb,0,nH,O catalizadores acidos en
la reaccion de inversion de sacarosa, comparando
su actividad, selectividad, % de conversion hacia
el producto de interés azicar invertido (glucosa y
fructosa) y el efecto del solvente agua o
agua:etanol en lareaccion.

2.Metodologia
2.1 Sintesis de los catalizadores

El catalizador SO,”/ZrO, fue sintetizado de
acuerdo con el método publicado por Benaissa et
al. (1996). El procedimiento consiste en dos
etapas. Primero, el Zr (OH), fue sintetizado por
precipitacion de una soluciéon de nitrato de
zirconilo (ZrO(NO,),) (35 % p/v HNO,, Aldrich >
99%) con una solucion NH,OH (28-30% NH,). El
gel precipitado Zr(OH),, fue lavado con H,O
deionizada, filtrado y secado a una temperatura de
383 K por 14 h. En la segunda etapa, el Zr(OH),
seco fue impregnado con una solucién acuosa 1 N
de (NH,),SO, (Aldrich > 99%) en rotaevaporador
HEIDOLPH LABOROTA4011 digital. Lamezcla
resultante fue secada a 383 K por 14 h, seguido por

la calcinacion a 998 K por 1 h en un horno
LINDBERG/BLUE M.

El catalizador Nb,0O,nH,0 fue adquirido
comercialmente (Merck > 99% ). previo a su
utilizacion en las reacciones de inversion de
sacarosa se sometio aun secado a473 K durante 1h
enun horno LINDBERG/BLUE M.

2.2 Caracterizacion de los catalizadores

Las estructuras cristalinas de los dos catalizadores
fueron determinadas por analisis de Difraccion de
Rayos X (DRX) mediante el método de difraccion
de polvo cristalino, empleando un Difractoémetro
X'Pert + PRO system PANalytical, con una
radiacion de Cu 1.54060 A, 40 mA, 40 kV. Los
espectros se tomaron en el rango de 5 a 90° en
(20), con una velocidad de barrido de de 2°
(20)/min.

Isotermas de adsorcion de nitrégeno para ambos
catalizadores fueron medidas a 77 K conun equipo
Micromeritics ASAP 2010. Las muestras (100
mg) fueron desgasificadas a 473 K por 2 h. Areas
superficiales especificas fueron calculadas de
acuerdo al método de BET.

Determinacion de sitios acidos de los
catalizadores fue realizada por Temperatura
Programada de Desorcion (TPD). Los TPD-NH, se
llevaron a cabo en un equipo Micromeritics
AutoChem II 2920. Previo a la adsorcién de NH,,
las muestras (200 mg) fueron precalentadas a 773
K en flujo de He (60 mL/min) durante 1 h para
eliminar especies indeseables fisisorbidas en
estas; posteriormente se enfriaron manteniendo el
flujo de helio a 373 K; a esta temperatura se pasé
un flujo de NH, al 10% balance Helio (30mL/min)
durante 30 min, posteriormente se purgaron las
muestras con helio (60mL/min) durante 1 hora
para remover el exceso de amoniaco fisisorbido.
El TPD inici6 a 373 K con una rampa de
calentamiento de 283 K/min hasta alcanzar los
873 K, midiéndose la sefial de amoniaco desorbido
con un detector TCD (Detector de Conductividad
Térmica).

Espectroscopia de infrarrojo de amoniaco
adsorbido se realizd para distinguir entre sitios
acidos de Lewis y Brensted en los catalizadores.
Los espectros de IR de adsorcion de NH, se
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tomaron en un espectrofotometro de IR Nicolet
1S10 con un rango de 4000—-1000 y una resolucion
de 2 cm . Las muestras fueron prensadas (20 mg)
y colocadas en el portamuestras del equipo
volumeétrico a las cuales se les realizo limpieza en
vacio de 10* torr durante 1 h. Seguido a esto, se
impregnd el sistema con la molécula sonda (NH,),
las muestras fueron deshidratadas en vacio a 473
K por 5 min, enfriadas a temperatura ambiente y
llevadas a IR. La adsorcion de NH, sobre la
muestras se llevo a cabo a dos temperaturas T,
(373 K)y T, (473 K) por 5 min, temperaturas a las
cuales se tomaron espectros de IR. El
procedimiento de desorcion se efectud en el rango
de 373 a473 K en el cual fueron tomados varios IR
y el equipo efectud una resta de los dos espectros
para dar un espectro final. Posterior al empleo de
los catalizadores en las reacciones de inversion de
sacarosa, se tomaron espectros de infrarrojo a 373
K.

2.3 Evaluacion catalitica
2.3.1 Reaccion catalitica

Reacciones cataliticas se realizaron en un reactor
tipo Batch a 620 kPa en atmosfera de N,, 363 Ky
1000 rpm. Se utilizaron 50 mL de una solucion
0.01 M de sacarosa, empleando dos tipos de
solventes agua o etanol:agua (50-50). El
seguimiento de la reaccion se realizo durante 7h,
usando 0,2 g de catalizador.

2.3.2 Analisis de productos

El seguimiento de los productos de reaccion fue
realizado por Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion (HPLC) en un Cromatégrafo de
Liquidos HPLC HP (Hewlett Packard) 1100; la
separacion cromatografica se realizd en una
columna phenomenex (150m x 4.60 mm Spm),
usando un detector UV-Vis, la fase movil fue
acetonitrilo-agua en una relacion 70:30 y un
caudal de reparto de 0.5 mL /min; el volumen de
inyeccion fue de 0.0025 uL. Los picos fueron
identificados por comparacion de los tiempos de
retencion de picos muestra con las soluciones
estandar de los compuestos puros.

124

3.Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de los catalizadores
3.1.1 Difraccion de rayos X

La figura 1 muestra el difractograma para el
catalizador SZ, el cual pone de manifiesto la
coexistencia de fases monoclinica (M) y
tetragonal (T), los picos de difraccion indican la
presencia principalmente de una fase tetragonal
con angulos de difraccion 26= 30.22°, 31.30°,
35.74°, 51.44° 60°, correspondientes a ZrO, y
angulos de 26= 25.74°, 28.23°, 41.0°, 46.0°,
56.5°, correspondientes a la fase monoclinica, la
cual se presenta en menor proporcion Fuentes et
al. (2006)., Parambadath et al. (2004)., Boskovic
etal. (2008).
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Figura 1. Difractograma correspondiente a Zirconia
Sulfatada SO, /ZrO, . M: Monoclinica, T: Tetragonal.

Esta cristalinidad presentada por Zirconia ha sido
relacionada por varios autores como una
coexistencia estructuralmente estable, donde las
distribuciones de las fases dependen en gran
medida de la temperatura de calcinacion durante
la cual el material se haya preparando y del
proceso de sulfatacion, segun lo cual la adicion de
grupos sulfato a hidréxido de zirconio promueve
la estabilizacion fundamentalmente de la fase
tetragonal retardando los cambios a fase
monoclinica Benaissa et al. (1996)., Pereira et al.
(2008)., Chenetal. (2006)., Pareraetal. (1992).

Por otro lado NBO presenta un difractograma que
se muestra en la figura 2, en el que se observan
picos de difraccion agudos, propios de material
cristalino ortorrombico y en una minoria de tipo
cubico, los cuales se encuentran en la posicion 20=
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Figura 2. Difractograma correspondiente a Oxido de
Niobio Nb,O;nH,0. O: Ortorrombica, C: Cubica

22.60°, 28.40°, 46.5°, 50.1°, 56.5° Prasetyoko et
al. (2008)., Ohuchi et al. (2007) y 26= 36.95°
respectivamente; la fase cristalina otrorrombica es

la predominante en este material Gervasini et al.
(2007).

3.1.2 Fisisorcionde N,a 77 K

Los resultados de area superficial de los
catalizadores SO,”/ZrO, y Nb,0,nH,0, medida
por Fisisorcion de N, y calculada por el método de
BET se muestran en la Tabla 1, estos resultados
permiten comprobar que zirconia sulfatada
calcinada a 998 K posee un area superficial de 47
m’.g" yun volumen de poro (VP) de 0.096 cm’g’
en comparacion con la de 6xido de niobio de 7m’g’
'y un volumen de poro (VP) de 0.033 cm’g”. El
valor para SZ esta de acuerdo con varios estudios
que reportan valores similares, indicando que el
proceso de sulfatacion induce a una mayor area
superficial teniendo en cuenta que el ZrO, a la
misma temperatura de calcinacion (998 K) posee
un 4rea superficial cercana a 25 m’g’ segin
literatura Benaissa et al. (1996)., Pereira et al.
(2008)., Morterra et al. (1993). Con respecto a
oxido de niobio presenta un area superficial de tan
s6lo 7 m’g"; Este resultado estd de acuerdo con
otros estudios que afirman que NBO presenta un
area superficial baja en su forma cristalizada
Prasetyoko etal. (2008)., Ohuchi etal. (2007).

3.1.3 Temperatura programada de desorcion
(TPD)

Se determind la acidez superficial total de éstos
solidos por Temperatura Programada de
Desorcion de amoniaco. Los resultados reportados

de acidez se indican en la Tabla 1, estos muestran
que zirconia sulfatada presenta una acidez de
58.45 mmol g, lo anterior ha sido atribuido a que
la presencia del grupo SO,” promueve la acidez
debido al efecto inductivo de los electrones del
grupo SO que produce una deficiencia electronica
(retiro de electrones de Zr) y a su vez a la
interaccion de sus d&tomos de oxigeno con 4tomos
de hidrégeno provenientes del medio; otorgandole
a este catalizador propiedades superacidas
Sugunan etal. (1999)., Castro etal. (2002).

El Nb,O,nH,O exhibe un valor de acidez de 13.22
mmolg”, indicando menor acidez que la zirconia
sulfatada, se explica este comportamiento por su
alto contenido de agua, resultado que esta en
concordancia con otras investigaciones; también
se propone que esta fuerza acida se debe al efecto
polarizante de Nb™ y a la adsorcion de moléculas
de agua que permiten la interaccion de atomos de
hidrogeno con los atomos de oxigenos de este
catalizador Frank etal. (2005).

Tabla 1. Area Superficial (m’g”), Volumen de Poro (cm’g") y
Temperatura Programada de Desorcion (TPD) para
Zirconia Sulfataday Oxido De Niobio.

Catalizador  Sggr ng'l PV cm3g'1 NH; mmolg’l
S04*/Zr0, 47 0.096 58.45
Nb,05.nH,O 7 0.033 13.22

Adicionalmente, los resultados del analisis de
TPD-NH; permiten determinar la fortaleza acida
de los diferentes sitios. La figura 3 muestra
perfiles de TPD de NH, de las muestras. En el
perfil TPD-NH, de SO,”/ZrO, (a) permite observar
unaregion amplia en el rango 120-270 °Cy un pico
de desorcion de menor rango, pero mayor
intensidad a 560 °C, y pueden asignarse a sitios
acidos débiles y fuertes respectivamente Castro et
al. (2002). En el perfil de Nb,O,nH,O (b) se
evidencia una amplia region de desorcion desde
120-300 °C y un pico de baja intensidad cerca de
los 500 °C lo cual revela la distribucion
heterogénea de los sitios acidos probablemente
fuertes y débiles respectivamente en esta muestra.

En general, se puede decir que SZ presenta mayor
acidez respecto de NBO teniendo en cuenta la
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notable diferencia del area de desorcion. Este
resultado esta en concordancia con otros autores
que mencionan a SO,”/ZrO, como un catalizador
superacido, mientras que a Nb,O; nH,O como un
catalizador acido Sun etal. (2006).
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Figura 3. Perfiles TPD- NH, (a) Zirconia Sulfatada y
(b) Oxido de Niobio. D: Débil, F: Fuerte

3.1.4 Espectroscopia de infrarrojo de
desorcion de amoniaco sobre los catalizadores
SO,"/Zr0,y Nb,0O, nH,0

Los espectros de Infrarrojo de SZ que contienen
amoniaco adsorbido a 373 K y 473 K se muestran
en la figura 4. En ella se representan las bandas
caracteristicas de amoniaco adsorbido sobre los
diferentes tipos de sitios acidos. Las bandas de
adsorcion a 1450 y 1610-1250 cm™ son atribuidas
a amoniaco adsorbido sobre sitios acidos de
Brensted y Lewis, respectivamente. La muestra de
SZ después de la adsorcion de amoniaco y
posterior exposicion al agua exhibido una banda de
infrarrojo a (1450 cm'), no mostrada en el
espectro, atribuida a una parcial hidratacion de la
superficie produciendo grupos OH que actiian
como sitios 4acidos de Brensted Parera et al.
(1992)., Volkan et al. (2007)., Ryczkowski et al.
(2001) a su vez, este resultado indica la
posibilidad de que los sitios acidos de Brensted se
transforman a sitios acidos de Lewis por
deshidratacion de SZ Sugunan et al. (1999).,
Funamoto et al. (2005); en adicién, algunos
trabajos afirman que el catalizador SZ es capaz de
presentar ambos tipos de acidez Brensted y
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Lewis; dependiendo del grado de
hidratacién/deshidratacion de la superficie del
sistema. Por lo tanto el contenido de humedad del
catalizador podria ser un factor importante si se
relaciona los sitios con la actividad catalitica
Morterra et al. (1993)., Ryczkowski et al. (2001).,
Li et al. (1998). La desorcion térmica parcial de
amoniaco desde 373 a 473 K da como resultado
cambios en el espectro infrarrojo los cuales son
mostrados en el espectro diferencial c, se observo:
1. La alta temperatura a la cual la muestra fue
expuesta (473 K) fue insuficiente para
descomponer las especies que contienen azufre, 2.
Se presentd un cambio de elongacion de los
enlaces O-H de 3690 cm™a 3350 cm’, los cuales
se deben principalmente a la presencia de agua
fisiadsorbida, agua estructural y también a grupos
~OH asignados a los iones Zr' superficiales
Hernandez et al. (2009), 3. Pérdida de absorbancia
a 1610 cm”y a 1450 cm™ debida a NH, desorbido
de sitios acidos Lewis y Brensted
respectivamente, 4. La aparicion de la banda
cercana a 1380 cm’ es atribuida a una absorcién
positiva la cual representa grupos S=O que fueron
liberados de las interacciones con NH, por el
calentamiento de la muestra, atribuidos en algunos
trabajos a grupos pertenecientes a especies de tipo
S,0,” Manoilova et al. (2007)., Pasel et al. (2000).
Por tal razon se resaltan dos aspectos importantes:
(1) las especies de pirosulfatos son predominantes
en muestras con un contenido alto de sulfato. (ii) la
interaccion dipolo-dipolo (que aumentara con el
contenido de sulfatos) puede afectar el
desplazamiento de dicha banda Manoilova et al.
(2007). En general, se conocen algunos reportes
conflictivos sobre el tipo de acidez presente en
zirconia promovida con iones sulfato, sin embargo
se ha demostrado la presencia de ambos tipos de
acidez L y B, concluyendo que la acidez “muy
fuerte” observada en zirconia sulfatada se debe
principalmente a la concentracion de sitios acidos
de Lewis y de Brensted Sandoval et al. (2004).,
Chenetal. (20006)., Paukshtis etal. (2000).

Los espectros de infrarrojo de NBO que contienen
amoniaco adsorbido a 373 K y 473 K se muestran
en la figura 5. En ella se representan las bandas
caracteristicas de amoniaco adsorbido sobre los
diferentes tipos de sitios acidos. Las bandas de
adsorcion a 1440 y 1675 cm' se deben a la
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vibracion de deformacion de NH* formada por la
interaccion de NH, con sitios acidos de Breonsted,
mientras que las bandas en 1270 y 1610 cm se
originaron de las vibraciones de deformacion
simétrica y asimétrica respectivamente, para el
NH, coordinado a Nb*'. La desorciéon térmica
parcial de amoniaco desde 373 a 473 K da como
resultado cambios en el espectro infrarrojo los
cuales son mostrados en el espectro diferencial c,
del cual se puede interpretar que: 1. La aparicion
de la banda amplia cercana a 1000 cm’' de
absorcion positiva, se asocia al estiramiento del
enlace corto de grupos Nb=0 (especies niobilicas)
pertenecientes a un octaedro altamente
desordenado NbO,, liberados durante la
desorcion de NH, asociados con sitios acidos
Lewis Sun et al. (2006)., Ohuchi et al. (2007), 2.
Pérdida de absorbancia a 1438, 1675,3710cm” y
3350 y cm’ se puede asignar a un estiramiento de
grupos hidroxilo libres Nb-O-H e hidroxilo con
enlaces de hidrogeno (moléculas de agua),
respectivamente Armaroli et al. (2000).,
Prasetyoko et al. (2008). El hombro de absorcion
negativa que se observa en el rango de 3300- 3700
aproximadamente sugiere que la mayoria de los
grupos hidroxilo y H,O desaparecieron por el
tratamiento térmico Imtiaz et al. (1999). En
general, se conoce que las proporciones relativas
de los dos tipos de sitios son sensibles a la
temperatura de pretratamiento; el nimero de sitios
acidos Lewis aumenta con el incremento de la
temperatura y los sitios 4cidos de Brensted
disminuyen con el aumento de esta Prasetyoko et
al. (2008). Se ha demostrado la presencia de
ambos tipos de acidez L y B, concluyendo que la
acidez observada en 6xido de niobio se debe a la
concentracion de sitios acidos de Lewis y de
Brensted.

Los espectros de infrarrojo de Zirconia Sulfatada
/agua y Oxido de Niobio/agua:etanol tomados a
373 K después de usar los catalizadores en las
reacciones de inversion de sacarosa, se muestran
en la figura 6. Ambos espectros guardan similitud
en las bandas de absorcion representadas en las
figuras 4 y 5 (sitios acidos tipo Lewis y Brensted,
ademas de las bandas caracteristicas de grupos
OH- S=0 y Nb=0O respectivamente). Sin
embargo, la intensidad de estas bandas de

absorcion varia después del empleo de estos
catalizadores en las reacciones de inversién en
solventes agua y agua:etanol respectivamente.
Para el catalizador SZ, se presentd una
disminucion en la banda de absorcidn que
representa la presencia de grupos —OH, a su vez la
disminucion leve de la intensidad de los picos de
absorcion representativos de sitios acidos
Brensted y el aumento de la intensidad de los picos
de absorcion tipo Lewis. Para el catalizador NBO,
se observa que hay una tendencia semejante a la
exhibida por SZ, hay una disminuciéon en la
intensidad de los picos de absorcién que
representa la presencia de grupos —OH y H,O, un
aumento de la intensidad de los picos de absorcion
tipo Lewis; pero la disminucion de la intensidad de
los picos de absorcion que representan los sitios
acidos Brensted es notoriamente superior a la
observada en SZ. Estos resultados estan
concordancia con algunos autores, que afirman
que los tratamientos térmicos pueden promover
una modificacion en la estabilidad estructural de
los catalizadores, debida a una disminucion en el
nimero de grupos OH, eliminacion facil de
algunos sitios acidos tipo Brensted y a un aumento
de sitios acidos de Lewis Morterra et al. (1993).,
Sugunan et al. (1999)., Funamoto et al. (2005). Lo
anterior indica que ambos catalizadores sufren una
modificacion estructural en funcion del solvente
empleado.
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Figura 4. Espectro de Infrarrojo de Zirconia Sulfatada
conteniendo amoniaco adsorbido a 373 K y 473K.
a. Zirconia sulfatada con amoniaco adsorbido a 373 K, b. Zirconia
sulfatada con amoniaco adsorbido a 473 K, c. Espectro diferencia
(sustraccion de los dos espectros de absorbancia).

L: Lewis, B: Bronsted
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Figura 5. Espectro de Infrarrojo de Oxido de Niobio
conteniendo amoniaco adsorbido a 373 Ky 473K.a. Oxido de
Niobio con amoniaco adsorbido a 373 K, b. Oxido de Niobio con
amoniaco adsorbido a 473 K, c. Espectro diferencia (sustraccion de
los dos espectros de absorbancia). L. Lewis, B: Bronsted
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on HO ef\ e
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Figura 6. Espectros de Infrarrojo de de Zirconia Sulfatada
(SO,;/Zr0,) 'y Oxido de Niobio (Nb,O,nH,0) a 373 K
despues deraccion. L. Lewis, B: Bronsted

3.2 Evaluacion catalitica

Los productos de la inversion de sacarosa sobre
catalizadores acidos (a) SO,” /ZrO, y (b) Nb,O,
1nH,O son mostrados en un cromatograma tipico
de HPLC en la figura 7. (a) Muestra el
cromatograma de inversion de sacarosa sobre
zirconia sulfatada, donde se observa el pico
correspondiente a sacarosa (T,= 8.0 min) y los
picos caracteristicos de los principales productos
de esta inversion, fructosa (T,= 4.6 min), y
glucosa (T;= 12.9 min); en los T,=104y 11.4
min se observa la aparicién de productos
secundarios de reaccion. (b) Muestra el
cromatograma de inversion de sacarosa sobre
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oxido de niobio, donde aparece sacarosa (T,= 8.0
min) y unicamente los productos de interés de la
investigacion, fructosa (T,= 4.3 min) y glucosa
(Te=13.0min).

Sacarosa
Otros
Fructosa Glucosa
[} T T T T T T T T T T
0 10 20
t/ min

(a) Inversion de Sacarosa sobre Zirconia Sulfatada a 1 h de reaccion

Sacarosa

Fructosa Glucosa

T U T T T T T T

Ll 1
10 20
t/ min
(b) Inversién de Sacarosa sobre Oxido de Niobio a 1 h de reaccién

T
0

Figura 7. Cromatograma de inversion de sacarosa sobre
(a) Zirconia Sulfatada y (b) Oxido de Niobio a 1h de

reaccion.

En la Tabla 2, se reportan los principales
resultados obtenidos de la evaluacion catalitica de
SZ (Zirconia Sulfatada) y NBO (Oxido de
Niobio). El nivel de conversion y selectividad a 1
h de reaccion, asi como la actividad inicial en la
inversion de sacarosa expresada en pmols'g" y el
Turnover Frecuency (TOF) o actividad por sitio a
10% de conversion expresado en s”. La reaccion
de inversion de sacarosa con el uso del catalizador
SO,*/Zr0, exhibidé mayores % de conversion en
comparacion con el Nb,O, nH,0 a 1h de reaccion.

De acuerdo a investigaciones realizadas, los
factores que inducen la buena actividad catalitica
de SO,”/Zr0O, son: la estabilidad térmica, la fuerte
acidez de Lewis de cationes Zr producida por los
efectos inductivos de los enlaces S=0, el efecto
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cristalino o estérico de la fase tetragonal
estabilizada por el ion SO,” Pareraetal. (1992)yla
formacion de sitios superacidos de Brensted
Volkan et al. (2007); en adicion, la mayor area
superficial de SZ y por lo tanto su mayor porosidad
y densidad de sitios activos ocasionan el aumento
en la eficiencia en el proceso catalitico.

También se ha encontrado que el Nb,O,nH,O
posee estabilidad térmica y la presencia de sitios
acidos Lewis y Bronsted factores que pueden
promover una buena actividad Tanabe et al.
(1989). Seglin los resultados de TPD e IR existe
una diferencia bien marcada en relacion a la acidez
de estos catalizadores, siendo responsable de esta
diferencia la mayor cantidad de sitios acidos de
Brensted y Lewis en SZ, muy evidente en las
propiedades superdcidas de zirconia sulfatada
respecto del contenido de sulfato, debido a la
combinacion de sitios acidos de Bronsted y Lewis
Ryczkowski et al. (2001)., Pasel et al. (2000), en
comparacion con NBO, que si bien posee sitios
acidos de Bronsted y Lewis, el nimero de estos es
inferioral de la SZ.

En la tabla 2, también se pone en evidencia
diferencias en el % de conversion con respecto al
tipo de solvente utilizado. Asi para SO,”/ZrO, se
observan % de conversion de 86.3% y 98.1 % en
solvente agua y agua:etanol respectivamente, lo
cual puede ser atribuido a que la menor constante
diélectrica del etanol favorece la actividad de SZ,
mientras que cuando el solvente es agua la
constante dieléctrica aumenta, lo que ocasiona la
destruccién de algunos sitios acidos, dando origen
auna pérdida de la estabilidad estructural en SZ y
por la tanto una disminucion en el % de conversion
durante lareaccion Tanabe et al. (1989).

En paralelo Nb,O, nH,O exhibe un
comportamiento contrario al de SZ con valores de
conversion de 66.2% y 35.9% en solvente agua y
agua:etanol respectivamente, lo cual sugiere que
NBO presenta mayor estabilidad en el agua y su
actividad se ve favorecida por una constante
dieléctrica de valor alto Carniti et al. (2005). En las
figuras 8 y 9, se muestra el % de conversion versus
el tiempo para ambos catalizadores en funcion del
tipo de solvente. En la figura 8 se observa que
zirconia sulfatada promovié un incremento
continuo de conversion hasta finalizar la reaccion;
en paralelo 6xido de niobio mostré6 un
comportamiento muy similar al de zirconia
sulfatada sin embargo, este catalizador guarda una
notoria diferencia en relacion a % de conversion
desde el inicio de la reaccidon cuando el solvente es
agua, este mayor grado de conversion del
catalizador zirconia sulfatada también es
representado en la figura 9, pero cuando el
solvente es agua:etanol la conversion del aztcar
aumento durante las primeras tres horas y después
se mantuvo constante hasta el tiempo final de
reaccion, mientras que Nb,O,nH,O durante la
primera hora de reaccion presentd el mayor
incremento en la conversion de sacarosa, seguido
de leve aumento hasta el tiempo final de reaccion.

Lo que deja en claro que la alta acidez de SZ
favorece su actividad catalitica en términos de
conversion 'y que aunque NBO presenta
estabilidad en el agua, sus resultados de
conversion no alcanzan a superar los obtenidos
paraSZ.

En cuanto a la selectividad de los dos catalizadores
se puede observar en la Tabla 2, la presencia del
producto de interés de estd investigacion, el aziicar

Tabla 2. Inversion de Sacarosa sobre catalizadores SO, /ZrO,y Nb,0O,nH,0. Conversion %, Selectividad % y Actividad

Inicial a 1hdereaccion.

Actividad Incicial

Catalizador ~ Solveny,  Conversion (%) Selectividad (%) (umols'g™) TOF (S)
Fructosa Glucosa Otros
agua 86.3 71 16 13 8.8 0.12
SZ agua:etanol 98.1 47 23 30 33.9 0.54
agua 66.2 53 47 0 21.3 2.15
NBO agua:etanol 359 49 51 0 8.6 0.14
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invertido. Sin embargo, cuando el catalizador es
SO,/Zr0,, esta selectividad se encuentra
alrededor del 80% (fructosa: 71-47% y glucosa:
16-23% en solvente agua y agua:etanol
respectivamente) debido a la aparicion de
compuestos secundarios de reaccidn, lo que pone
de manifiesto que en el transcurso de lareaccion se
efectia un rompimiento de la molécula de
sacarosa en una relacion 50/50, seguido de una
isomerizacion realizada por la glucosa a fructosa
con una posterior formaciéon de subproductos de
reaccion que segun lo reportado en otros trabajos,
pueden ser 5-hidroximetilfurfural, &cido
levulinico y 4cido férmico Moreau et al. (20006).,
Qi & LU (2008); una explicacion vélida para que
se promueva esta ruta de reaccion es la alta acidez
de este catalizador.
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Figura 8. Inversion de sacarosa sobre catalizadores
SO,7/ZrO, (M) y Nb,O,nH,0 () solvente agua.
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Figura 9. Inversion de sacarosa sobre catalizadores
SO, /ZrO, (M) y Nb,0,nH,0 (B) solvente agua:etanol.
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En adicion, varios trabajos reportan que ZrO, es
posible que no sdélo pueda promover la
isomerizacion entre la glucosa y fructosa, sino
también mejorar la formacion de 5-HMF y sus
sub-secuentes productos de degradacion acida a
partir de estos dos azucares Bower et al. (2007).,
Qi et al. (2008). La mejor selectividad hacia la
produccion de azucar invertido fue observada con
Nb,O,nH,0, ya que no hay formacién de otros
productos con un porcentaje de selectividad igual
al 100% (fructosa: 53-49% y glucosa: 47-51% en
solvente agua y agua:etanol respectivamente)
independientemente del tipo de solvente
empleado, lo que indica que durante el tiempo de
desarrollo de la reaccion se mantiene
aproximadamente una relacion 50/50 de fructosa
y glucosa, toda vez que no contintia la degradacion
hacia otros productos, lo cual es atribuido a la
menor acidez presentada por este catalizador,
confirmada por los resultados de TPD expuestos
Carniti et al. (2006). El comportamiento de este
catalizador en la reaccion de inversion de sacarosa
posiblemente se debe a: (i) 6xido de niobio posee
propiedades de acido fuerte que pueden ser
conservadas en disolventes polares Li et al. (2005)
a razon de su alta estabilidad estructural en
solventes como el agua Carniti et al. (2005)., Li et
al. (2004), (ii) El vapor de agua en este tipo de
reacciones induce a la reduccion de la actividad
catalitica del catalizador por la adsorcion de
moléculas de agua en la superficie de 6xido de
niobio con la formaciéon de sitios acidos de
Brensted débiles que normalmente, conducen a
un incremento marcado en la selectividad Frank et
al. (2005).

Los resultados de actividad inicial y TOF indican
que SO,”/ZrO,, muestra mayor actividad inicial
(33.9 pmols'g") y TOF (0.54 s") cuando el
solvente es agua:etanol mientras que exhibe
valores notoriamente inferiores cuando el
solvente es agua (8.8 pmols'g") y TOF (0.12 s,
lo que confirma que SZ a medida que decrece la
constante dielélectrica mantiene su estructura;
tendencia contraria para el caso del NBO donde su
mayor actividad inicial (21.3 pmols'g") y TOF
(2.15s") se present6 cuando el solvente es agua;
estos valores disminuyeron drasticamente cuando
el solvente es agua:etanol (8.6 umols'g ")y (0.14 s°
") respectivamente, indicando que la reaccion
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ocurre mas rapido en los primeros minutos,
existiendo una mayor cantidad de moléculas de
sacarosa por sitio activo cuando el solvente es
agua, esto atribuido a la conservacion de la
estabilidad de su estructura.

Estos resultados ponen en manifiesto, que el
solvente influye respecto de la conversion, en dos
sentidos: (i) Induciendo a la formacion de sitios
mas polarizables y por lo tanto mas activos
dependiendo de la naturaleza del catalizador, se
sabe que en fase liquida, algunos de los grupos
acidos en la superficie pueden interactuar con las
moléculas de disolvente en una forma que afecta a
la accion catalitica de la reaccion Carniti et al.
(2006)., Carniti et al. (2005), (ii) originando
desactivacion de algunos sitios activos de los
catalizadores promovida por la adsorcion del
solvente en la superficie del catalizador, que
origina menor grado de interaccion de las
moléculas de sacarosa con los sitios activos que se
encuentran en la superficie Carniti et al. (2006).

En general las importantes propiedades de cidos
solidos en reacciones heterogéneas en las que

CHOH

participa el agua como un reactivo, producto o
disolvente han sido mencionadas en varios
estudios, incluyendo a 6xido de niobio dentro del
reducido grupo de solidos acidos que pueden
mantener caracteristicas deseables en diferentes
reacciones Carniti et al. (2005); lo cual se
evidenciaen los resultados aqui expuestos.

En la Figura 10 se pueden observar las dos
posibles rutas (A) y (B) en el proceso de inversion
de sacarosa sobre catalizadores acidos: en laruta A
se observa la produccion de azacar invertido sobre
el catalizador SO,”/Zr0O,,donde se lleva a cabo una
isomerizacion de glucosa a fructosa que continua
con una degradacion a partir de fructosa a 5-
hidroximetilfurfural (HMF) hasta llegar a la
obtencion posible de acido formico y acido
levulinico; ha sido reportado en la literatura que
esta degradacion se lleve a cabo con una mayor
posibilidad a partir de la fructosa, teniendo en
cuenta que la formacion de HMF resulta de la
deshidratacion acido catalizada, siendo la
fructosa particularmente mas susceptible a esta
reaccion Chun et al. (2006)., Li et al. (2009).,
Girisutaetal. (2006).
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Figura 10. Esquema de reaccion para la inversion de sacarosa sobre catalizadores dcidos.
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La estabilidad de las moléculas de azucar explica
este fenomeno, debido a que la estructura de anillo
de la fructosa es menos estable que la de glucosa,
lo que promueve su rapida enolizacién Ozcan et al.
(2006) en adicion, ha sido encontrado que en este
tipo de reacciones ZrO, puede promover la
isomerizacion de la glucosa en fructosa y por tanto
originar la formacién de 5-HMF a partir de la
fructosa Qi & LU (2008)., Qi et al. (2008). En la
ruta B se puede apreciar la obtencion del azucar
invertido sobre el catalizador Nb,O, nH,O sin la
formacion de productos secundarios de reaccion
debido a que se trata de un catalizador menos
acido.

4. Conclusiones

Los resultados de DRX, evidenciaron que SO,”
/710, sintetizada por el método de precipitacion de
geles preparados a partir de sales de zirconia y el
catalizador de Nb,O,nH,O, son materiales con
naturaleza cristalina predominante, estableciendo
la presencia de la fase tetragonal en zirconia
sulfatada y la fase ortorrombica en 6xido de
niobio.

Los analisis de TPD comprobaron la naturaleza
acida para ambos catalizadores, revelando que el
catalizador zirconia sulfatada presenta una mas
alta acidez en comparacion con 6xido de niobio el
cual tiene menos caracter acido, de acuerdo a la
escaladeacidez de Hammet.

Espectroscopia de IR, evidencid la posible
presencia de sitios acidos de Lewis y de Bronsted
en los catalizador SO,”/ZrO, y Nb,0O,nH,O.

El resultado de actividad catalitica, revela que SZ
pierde la estabilidad de su estructura debido a la
interaccion con el agua, tendencia contraria a la
mostrada por NBO, que conserva las propiedades
estructurales. Lo anterior origina que SZ presente
mayor (%) de conversion (98.06%), actividad
inicial (33.92 pmols'g") y TOF (0.543 s”) en
agua:etanol y NBO exhiba mayor (%) de
conversion (66.20%), actividad inicial (21.25
umols'g") y TOF (2.150 s™) cuando el solvente es
agua. Lo cual indica que el desempeno catalitico
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de SZ y NBO durante el desarrollo de la reaccion
de inversion de sacarosa es influenciado
significativamente por el tipo de solvente
utilizado.

Zirconia sulfatada no presentd una apropiada
selectividad alrededor del 80% hacia la
produccion de azucar invertido debido a que su
alta acidez con lleva a la obtencién de productos
desconocidos, ademas de que esta acidez se ve
influencia de manera significativa por el tipo de
solvente empleado.

El catalizador 6xido de niobio evidencia una total
selectividad igual a 100% hacia la obtencion del
azucar invertido (fructosa y glucosa), a pesar de
los bajos (%) de conversion que exhibid; ademas
se encontrd que el tipo de solvente no afecta esta
sobresaliente selectividad.
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