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Resumen

La esterificacion del &cido oleico con etanol, pargroduccidén de ésteres etilicos como
sustituto del combustible diesel, es un procesamente catalitico. Generalmente la
produccién de ésteres alquilicos de &acidos grasokase por esterificacion en fase
homogénea utilizando como catalizador acido swfirEn este trabajo proponemos una
via alternativa empleando catalizadores solidododciEl empleo de estos catalizadores
para remplazar la catalisis homogénea es una loutendesde el punto de vista ambiental y
de mejoras en el proceso, pues evita la utilizadérsolventes, facilita la separacion del
catalizador y se obtiene un producto con menosiiezas.

Se prepararon oxidos de estafio y circonio sulfataelacaracterizaron por DRX, FT-IR,
BET, se analizé la acidez por titulacion con indm@s de Hammett y se evaluaron en la
reaccion de esterificacion del acido oleico (79%) etanol a 353K. El seguimiento de las
reacciones se llevd a cabo mediante la toma detrasdigjuidas las cuales se analizaron
por cromatografia de gases. Los resultados mostraque la actividad catalitica del
catalizador Sn@SO,* es mayor que la del catalizador Z(80,> .

En el estudio se observé que la temperatura dénaeién y la concentracién de agente
sulfatante influyen considerablemente en la acideza superficial especifica y actividad
catalitica en la esterificacion del &cido oleico etanol.
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Abstract

The esterification of oleic acid with ethanol, ftre production of ethyl esters as a
substitute for diesel fuel, is a purely catalytrogess. Generally the production of alkyl
esters of fatty acids to make by esterificationgghhomogeneous using sulfuric acid as
catalyst. In this paper we propose an alternatwgerusing solid acid catalysts. The use of
these catalysts to replace homogeneous catalysiggmd route from the environmental
point of view and improvements in the process, @wgj the use of solvents, facilitates the
separation of catalyst and yields a product wisis ienpurity.

Were prepared sulfated tin oxides and zirconiumgvebaracterized by XRD, FT-IR, BET,
acidity was analyzed by titration with Hammett icatiors and were evaluated in the
reaction of esterification of oleic acid (79%) wgthanol at 353K.The monitoring of the
reactions are carried out through sampling liquidhich were analyzed by gas
chromatography. The results showed that the catalgtivity of the catalyst SISO, is
greater than the catalyst Z#SQ,>.

The study noted that the calcination temperatur@ suifated content on the structure,
significantly affects the acidity, specific surfaggea and catalytic activity in the
esterification of oleic acid with ethanol.
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Faculty.

XV



INTRODUCCION

La esterificacion de &cidos carboxilicos es unace®n acido/base que puede ser
catalizada bien sea por un acido o por una baseer@lenente estas reacciones se realizan
empleando &cidos convencionales com8®, HF, AICl;, BF;, Sbk, HsPO, y HCI, estos

catalizadores poseen riesgos significativos enaglajo, almacenamiento y desecho debido

a su naturaleza toxica y corrosiva.

Recientes estudios cientificos se han enfocadd dasarrollo de nuevas rutas cataliticas
encaminadas a la elaboracién de catalizadores osolsliperacidos, la habilidad de
disminuir la temperatura de reaccion y evitar peolds presentes en catalizadores liquidos
tales como su separacion de la corriente del ptodlaccorrosion del sistema de reaccion y
del impacto ambiental asociado con desechos pstigrson algunas de las ventajas que
ofrecen este tipo de catalizadores [Bolis y co@719Debido a lo anterior, este trabajo de
investigacion sugiere la sintesis de oxidos de leeulfatados, que son reportados en la
literatura como catalizadores de tipo superacifiosel caso particular de este estudio nos
centramos en la preparacion, caracterizacion yuaeain del 6xido de estafio sulfatado y

del 6xido de circonio sulfatado.

Resulta interesante estudiar los Oxidos de estaocgnio sulfatados, ya que es una
alternativa catalitica actual y que en el munde escuentra en auge. Ademas todo

catalizador se disefia con el firme propdsito ddigyar en una reaccion de forma



especifica, es por eso que queremos evaluarlo esatxion de esterificacion de acidos

grasos, mas exactamente del &cido oleico (79%gzool.

Los &cidos fuertes estan definidos como acidossquemas fuertes que el acido sulfdrico
al 100 % en el caso de acidos Bronsted y mas fugute el AIC anhidro en el caso de

acidos Lewis [Fuentes-Ramirez y col., 2006].

La importancia de esta investigacion se ve reftejad la contribucion al desarrollo de
catalizadores solidos para la produccién de olenigos, especificamente de los esteres
etilicos, mediante la busqueda de catalizadores efiéentes, activos y selectivos que
aquellos utilizados actualmente en fase liquideemdis se genera informacion que se
puede aprovechar en el campo de la catdlisis hyfteea de manera que permita el

mejoramiento de los procesos de produccion.

En el Centro de investigaciones en Catalisis CIG&Tha desarrollado experiencia en el
campo de la investigacion basica para la preparatédcatalizadores solidos bimetéalicos
para la obtencidén de alcoholes grasos insaturémospales se emplean como surfactantes
[Téllez y Olivar., 2005]. También se ha realizadgweistigacion en la preparacion de
catalizadores solidos para la oxidacion selectevanétil esteres de acidos grasos con el fin
de producir epdxidos de acidos grasos, los cuaesngplean como plastificantes, en
reacciones de polimerizacién y constituyen un mggtiario importante en la produccion

de oleoquimicos [Diaz y Sarmiento., 2005].



El trabajo realizado se fundamenta en tres aspeéutpertantes dentro de la catélisis
heterogénea, la preparacion de los catalizadoragcterizacion y evaluacion. La
preparacion se llevo a cabo por precipitaciomalacterizacion se realizé con DRX, FT-
IR, BET y su acidez se midio por titulacion conigadlores de Hammett. Los catalizadores
preparados se evaluaron en la reaccion de esteidit de una mezcla de acidos grasos (79
% de acido oleico) con etanol. La actividad catalitle los solidos preparados fue mayor
para el catalizador oOxido de estafio sulfatadoegmado con una solucion 2M deSD, y
calcinado a una temperatura de 773K. Se analizéeeto de la temperatura de calcinacion

y la concentracion del agente sulfatante.



1. FUNDAMENTO TEORICO

La esterificacion es un proceso catalizado poécido o una base donde interactia un
acido carboxilico y un alcohol. Esta reaccion sedla cabo normalmente en fase liquida y
los catalizadores comunmente empleados son el &udfarico, acido clorhidrico o

soluciones basicas como hidroxido de sodio o pmtasi

El empleo de catalizadores sélidos para reemplazaatalisis homogénea es una buena
alternativa desde el punto de vista ambiental yr@gora en el proceso, pues evita la
utilizacion de solventes, facilita su separaci@wlstiene un producto con menos impurezas

y de mayor selectividad.

1.1 CATALISIS HETEROGENEA

La catélisis es esencialmente un fendmeno quintiachabilidad de una sustancia para
actuar como catalizador en un sistema especifiperdke de su naturaleza quimica. En
catalisis heterogénea el fenomeno catalitico ef&&ionado con las propiedades quimicas
de la superficie del sélido que se ha elegido coatalizador, siendo por supuesto estas

propiedades superficiales un reflejo de la quirdeasdlido.

Para que el fendmeno catalitico ocurra, es neeessra interaccion quimica entre el
catalizador y el sistema reactivos-productos. Hetaraccion no debe modificar la

naturaleza quimica del catalizador a excepcion Wesuperficie, esto significa que la



interaccion entre el catalizador y el sistema rneaente se realiza en la superficie del

catalizador y no involucra el interior del sélido.

En los procesos cataliticos heterogéneos el catimiz es el corazén del sistema
reaccionante. Originalmente, se pensaba que dizeatar no intervenia en la reaccion,
pero en realidad se ha comprobado que participeaawtnte en la transformacion quimica
e incluso que en algunas oxidaciones desempefiaacgi@n de intermediario entre

reactivos y productos.

1.1.1 Caracteristicas del catalizador

Un buen catalizador debe reunir varias propiedgiea ser de interés en un proceso

guimico. Las mas importantes son: actividad, seided y estabilidad.

La actividad puede definirse como la propiedaduteentar la velocidad de la reaccion con
respecto a la manifestada sin catalizador, en lssnas condiciones de temperatura,
presion, concentracion, etc. En otras palabrasaespacidad de generar en un tiempo
razonable una cantidad comercialmente importanfgraiguctos por unidad de catalizador

solido.

La selectividad es la propiedad del catalizadorfad@recer el mayor rendimiento de
determinada especie entre un conjunto de prodw#ota reaccién. Algunos reactivos

especialmente los de naturaleza organica, dannoaigeacciones paralelas o sucesivas que



permiten obtener una mezcla de productos cuyara@pa no siempre es facil o
econOomica. Un catalizador de alta selectividad aeuwen rendimiento del producto de

interés y reduce la formacion de especies seclagdari

La estabilidad es la propiedad del catalizador @atener sus cualidades, en especial la
actividad y la selectividad durante un tiempo deo usuficiente para aplicarlo
industrialmente. En general el catalizador pierfigaeia con el tiempo debido a cambios
fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccidm.ektabilidad puede expresarse también
como el tiempo de vida util del catalizador. Un mueatalizador debe mantenerse

inalterable por un largo tiempo de funcionamiento.

En términos mas especificos, la perdida de esdabilse atribuye a las siguientes causas:

a) Envejecimiento. Es originado por la disminuciénlal@orosidad y superficie especifica
a causa de la recristalizacion o fusion mutua {gsizado”). Esto ocurre principalmente por

altas temperaturas de funcionamiento.

b) Ensuciamiento. Se debe al depdsito de sustan@aasap la reaccion que bloguean los
centros activos. El caso mas frecuente y conoci&ldaecontaminacion por depdsitos
carbonosos en las reacciones de “craking (cragu&eforming” (Pirolisis). El catalizador

puede recuperarse mediante una limpieza.



c) Envenenamiento. Consiste en la adsorcion intenssustancias extrafias a la reaccion
gue estan presentes como impurezas en los reagthloguean los sitios del sélido. Casos
tipicos de envenenamiento son la adsorcion de cestpsl de azufre (SH de nitrogeno

(aminas) y otros como monoxido de carbono y agiene@lmente el envenenamiento

anula el catalizador y debe renovarse.

1.1.2 Composicion del catalizador

Aunque algunos catalizadores se usan en estado (pum@gente activo solo), la gran
mayoria de ellos estdn formados por varios comgengrentre los cuales los mas

importantes son:

a) Agente activo.Es propiamente la sustancia catalitica y la qodymre la aceleracion de

la reaccion quimica.

b) El soporte. Es una sustancia, generalmente muy poco activa esaccion, de gran
superficie especifica y porosidad, cuyo objetom@pal es extender el area del agente
activo. Los metales y la mayoria de los éxidosetiepoca superficie por unidad de masa y
como la actividad depende directamente de la madydi¢ la superficie activa, es necesario
aumentar esta propiedad. Esto puede lograrse gropk), reduciendo el material al tamafio
de un grano muy pequefio, del orden de algunos metrds, pero este procedimiento
ademas de ser costoso dificulta el manejo delizatilr en el reactor. La solucibn mas

apropiada ha consistido en cubrir una sustancgrale area especifica llamada soporte con



una delgada capa del agente activo. Por ejemplgramo de un metal, cuya superficie es
de unos pocos centimetros cuadrados en estadpghextenderse sobre las caras de un
material altamente poroso con un espesor de 10afmanza una superficie de 100% m
aproximadamente. En términos estrictos el agertigoano forma una lamina continua
sobre el soporte, sino que se distribuye en pegugf@mulos o cristalitos, exponiendo una

superficie alin mayor.

Respecto a la actividad catalitica del soportelaemayoria de los catalizadores ella es
minima o inexistente, su participacion se reducermir de base o esqueleto a la fase
activa. Sin embargo algunos soportes como la gaatémaia o la silico-alimina usado en
catalizadores de reformado desarrollan una acci@poitante. Ambas sustancias
manifiestan propiedades cataliticas acidas quersarsa la accion del metal y dan lugar a

un catalizador bifuncional.

c) Promotores. Son sustancias quimicas que se agregan al catalizad el objeto de
mejorar sus cualidades. Dichas sustancias son mcy @ctivas cataliticamente, o no lo
son, pero adicionadas a un agente activo aumeigaifiGtivamente su eficiencia. En

general, se agregan en una proporcion muy infariardel material activo.

No siempre es posible explicar exactamente la acd& promotor, si bien en algunos
casos se ha observado intervencion de tipo fisipe consiste en estabilizar las

caracteristicas estructurales del sélido, o ensotrasos, ha sido de tipo quimico o



electronico, que favorece la transferencia de relees entre reactivos y catalizador

[Droguet., 1983].

1.1.3 Tiposy clasificacion de catalizadores solidos

En el campo industrial los sélidos de interés @atalson metales (Pt, Ni, Ag, etc), 6xidos
(V20s, NIiO, AlL,Ogz) y acidos (HPO,, entre otros), ya sea en forma pura, mezclados o
soportados. Hay varias maneras de ordenar o clasifis sustancias cataliticas solidas,

pero ninguna es totalmente satisfactoria. Una de neds conocidas, basada en la

conductividad eléctrica, se presenta en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacién de los catalizadores sélidos

Tipo Conductividad Ejemplos Funcion principal
Metales Conductores Pt, Ni, Fe, Cu, Ag Hidrogemaes
Deshidrogenaciones

Oxidos y Oxidaciones
sulfuros Semiconductores Ni, ZnO;3%, CuO Reducciones
metalicos CiO3 Desulfuraciones
Oxidos No conductores #D3, SiO; Deshidratacion
metalicos Isomerizacion

Cracking
Acidos No conductores SKAI 05, H:POy Isomerizacion

Alquilacién
Polimerizaciéon




1.1.4 Adsorcion sobre superficies sélidas

Se llama adsorcion a la fijacion (sorcion) de muligs de fluido en la superficie de un
sélido, sin que haya penetracion del fluido hadiaingerior del sélido. La catalisis

heterogénea presupone la adsorcion de al menosdeiios constituyentes del medio
reaccionante, pero se trata de un tipo bien detewoi de adsorcion. Se distinguen, en

efecto dos tipos de adsorcion:

a) En el primer caso las ligaduras en el adsorbatigruia adsorbida) y el adsorbente, son
ligaduras de Van Der Waals, poniendo en juego, @rsacuencia energias débiles del
orden de algunas kilo calorias por mol. Este tpadsorcion es llamado adsorcion fisica o

fisisorcion.

b) En el segundo tipo intervienen enlaces quimicoseezitadsorbato y el adsorbente. Las
energias puestas en juego son generalmente muchelevadas, ya que son del orden de
las que intervienen en las reacciones quimicase@s, algunas decenas de kilocalorias por
mol (20-100 Kcal/mol). La adsorcion correspondieate llamada adsorcion quimica o

guimisorcion.

1.1.5 Area superficial total y distribucion porosa de stdos

La adsorcion fisica es una de las aplicacionesdgemmas importantes para conocer la

estructura interna de los poros de un sdlido (tamn&brma y distribuciébn de poros),
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también sirve para determinar la contribucién quartan al valor del area superficial total.
Es una técnica sencilla y confiable, esta presemé@do un gas o un liquido (adsorbato)
entra en contacto intimo con el sdlido (adsorbem®) ejemplo nitrégeno, argon, agua o
alcoholes, el mas usado y apropiado es el nitradéinmecanismo de adsorcidn ocurre con
el llenado del volumen de microporos (si estangreEs), seguido por adsorcion capa-por-
capa en meso y macro poros, para obtener datosiregpéales y reproducir isotermas de

adsorcion [Aguilar y Salmones., 2002].

El acceso de los gases reaccionantes en la supeatét catalizador, es de considerable
importancia en la seleccion de un material sélidara un catalizador dado, a mayor
cantidad de superficie disponible a los reactivagjor es la conversién a productos

[Thomas y Thomas., 1967].

1.1.6 Preparacion de catalizadores

Se conocen numerosos métodos para preparar catabsa pero la mayoria de ellos se
encuentran inscritos en forma de patentes y lanmdoion al respecto es insuficiente. Los
catalizadores puros o0 no soportados son sustamgiascas muy definidas como metales u
oxidos y se obtienen en general utilizando algutodeécorriente de quimica o metallrgica

basado en la cristalizacion, la precipitacion melduccion.

La preparaciéon de catalizadores soportados selafecdmunmente por alguno de los tres
métodos siguientes:
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a) Impregnacion. Consiste en impregnar el soporte con la soluc&algin compuesto de

la especie catalitica. Se prepara primero una isolwel compuesto de una concentracion
apropiada para lograr granos o cristalitos del femdeseado en la superficie. También se
disuelve en la solucién la proporcion adecuadapdemotor. En seguida se agrega el
soporte formando una suspension que se agita yoevauavemente (60-80 °C) hasta
lograr la deposicion de los solutos sobre el sepdel resto de liquido se separa por

filtracion y el sélido se seca y calcina.

b) Cooprecipitacion. Consiste en producir la precipitacion simultanebagjente activo o
del compuesto que lo genere, del promotor y debrsepPara ello se prepara una solucion
de dichas especies y por modificacion de algunaiedad, como el pH, se provoca la

precipitacién conjunta de los distintos componenteka proporcion que interese.

c) Deposicion o precipitacion.Consiste en depositar o precipitar el agente aciblave el

soporte a partir de una solucién. Primero se peepaa solucion del componente activo y
el promotor (si lo hay) y a ella se le agrega @loste solido para formar una suspension.
Enseguida, se adiciona una tercera sustancia pav@gar la precipitacion del agente

activo sobre el soporte [Droguet., 1983]

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente dmylia los investigadores se han
enfocado en la sintesis de nuevos materiales quéaapgrandes resultados a la catalisis
heterogénea, nuevos catalizadores sélidos de eaiitio y basico son objeto de estudio
en diversos lugares.
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1.2 CATALIZADORES SOLIDOS SUPERACIDOS

Los sélidos superacidos son catalizadores fas@spuoes exhiben mayor fuerza acida que
el H,SO, al 100% (indice de Hammett -11.94 ) Los quimicos han creado estos nuevos
compuestos en forma liquida y solida, su fuerzdaaektraordinaria hace mas facil llevar a
cabo reacciones dificiles bajo condiciones mas rédbles [Makoto y col., 1993]. Los
solidos superacidos han sido empleados satisfanterite en sistemas heterogéneos, cuyas

reacciones normalmente son catalizadas por acgoe$ en fase liquida [Arata., 1996].

Solidos acidos como zeolitas, 6xidos, aluminofasfay sus formas modificadas como
oxidos sulfatados han sido ampliamente estudiadmsioc posibles alternativas a
catalizadores acidos convencionales Lewis/Bron8echa encontrado que la acidez de los
oxidos se incrementa con tratamiento de ionestsuld incremento en la acidez es debido

a un aumento en el nimero y la fuerza acida s gitidos Lewis y Bronsted.

Se ha observado que solidos acidos tales comotaegli 0xidos modificados catalizan
eficientemente reacciones de esterificacion y &qidin [Khodadadi y col., 2006]. Muchos
estudios han reportado solidos superacidos comcees a 0xidos de metales sulfatados
tales como circonia sulfatada, estafio sulfatadiani#i sulfatada, alimina sulfatada, entre
otros. Estos compuestos han sido estudiados errsdévaeacciones quimicas como
isomerizacion [Arata y col,, 2003; Hino y col., B3XKiyomi y col., 2003], alquilacion
[platon y col., 2005], acilacion [Arata y col., ZJPdescomposicién de 2 propanol [Ortiz-
Islas y col.., 2005], esterificacion [Lopez y cd®Q08, Meunier 2007; Takagaki y col.,
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2006], transesterificacion [Bournay y col., 200%r@a y col., 2007] entre otras. Estas
reacciones generalmente se llevan a cabo empleeomo catalizador acido sulfurico
[Ramadhas y col., 2005] y acido p-toluensulfonisteyille y col., 1993] pero dichos
catalizadores como se ha mencionado anteriormemte cerrosivos implicando una

operacion unitaria de tratamiento anticorrosivo.

El oxido de estafio sulfatado ($T8nQy) es uno de los candidatos con acidez més fuerte
en la superficie. Se ha reportado que la fuerzdaaes igual o mayor que la del 6xido de
circonio sulfatado (S§/Zr0O,) sin embargo la literatura concerniente al cadiiz SQ*/
SnQG ha sido poca, debido a la dificultad en la pregi@racomparada con la relativa

facilidad de preparacién del $@ZrO, [Matsuhashi y col., 2001].

El catalizador SEF/SnQ fue utilizado en la isomerizacién de pentano géstano a
temperatura ambiente y se reporto su fuerza akigla {16.04) [Matsuhashi y col., 1990].
El oxido de estafio sulfatado como soélido superabidomostrado uso potencial como
sensor de gas a niveles de partes por millon, lpdracarburos, Ngly etanol. También se
ha mostrado como un catalizador eficiente en laststerificacion de cetoésteres [Subhash

y col., 1996].

Por otro lado la circonia sulfatada es un catabzaiperacido que ha mostrado una gran

actividad en reacciones organicas especialmentereatciones de alquilacion e
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isomerizacion, acetilacion, esterificacion, berwda y reacciones de condensacion [Yadav

y col., 1999].

El 6xido de circonio ha venido tomando interésndgee ampliamente utilizado en las
reacciones acido-base. Sin embargo, una limitamteste 6xido es su superficie especifica
y su facilidad de sinterizacion a temperaturas nog drasticas.

Se ha obtenido Zrpor precipitacion a partir de hidroxido de ciraoi se ha observado
gue al variar el pH de sintesis se afectan lasigadades de los productos finales.
Controlando el pH, la temperatura al inicio detalfigacion y temperatura de calcinacion,
se puede estudiar la evolucion de la fase tetrdgolaafase monoclinica. Por otro lado se
ha obtenido Zr@a partir de n-propéxido de circonio en n-propanoieniendo grandes

areas con fase tetragonal a bajas temperatunasefilariz y col., 1998].

1.2.1 Naturaleza de los sitios activos

Los avances tecnolégicos a la fecha aun parecennseficientes para completar la

caracterizacion de la compleja naturaleza de esilidos superacidos, como resultado de
ello, la estructura exacta de los sitios activas, @mmo su naturaleza (tipo Bronsted o
Lewis), es un tema de debate, sin embargo se hamo hatentos por descubrir estas
caracteristicas de los catalizadores. Kumbhar pacetado la estructura de la circonia

sulfatada como se muestra en la figura 1, [Kumigleal., 1989].



Chen ha propuesto un posible mecanismo para laraggée de sitios acidos en la
superficie del oxido de circonio sulfatado, estecaméismo sugiere la formacidén de sitios
acidos que involucra dos pasos en la reaccion qaienitre el grupo hidroxilo superficial y
los aniones sulfato que estan siendo adsorbidospriraera reaccion quimica ocurre

durante la impregnacion con sulfato y el subseeusetado [Chen y col., 1993]:

ZI'(OH)4n + XH,SO, — Zl'n(OH)4n_2x (SQ)X + 2XH,0

La segunda parte de la formacién ocurre durantaltanacion del catalizador

Zrn(OH)an-2x (SQu)x — Z1mO2nx(SOy)x + (2n-x)H0

Varias observaciones tales como area superfictal aicremento en la resistencia al

sinterizado y estabilidad de la fase tetragonanyaiio de cristal pequefio como resultado

de la presencia de aniones sulfatos soportanipstdeé mecanismo.
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calcinacion a 923 K \ /
Zr(OH)4 + HzSO4 > S

humedad / \ OH
(@) O :
\ / :
Zr-=---- -

-H,0 evacuacion a 573 K

o\\ S//o
o/ \o
Y

Figura 1. Modelo propuesto por Kumbhar

La incorporacion de aniones sulfato en la superfitd los 6xidos metalicos incrementa el
namero y la fuerza acida de los sitios de Lewismag@uchi ha propuesto un posible
esquema para la formacién de sitios acidos (figufxamaguchi., 1990]. De acuerdo con
esta hipoétesis cualquiera que sea el material delpgara la sulfatacion, tiene lugar una
oxidacion durante el tratamiento térmico dondeultasa formacioén de la estructura |l.
Ademas se ha sugerido que dicha estructura se plesderollar en el borde o esquina de la
superficie del éxido metalico, esta Ultima opini@s soportada por el hecho de que la

primera dosis de iones sulfato en el Zmdicrocristalino, selectivamente forma grupos
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sulfatos tanto en los defectos del cristal comtoerbordes o esquinas del solido [Morterra

y col., 1993].

Morterra y colaboradores han observado que lostsslfen la superficie exhiben un alto
caracter covalente, ademas se ha observado gadsdacion de moléculas basicas, como
piridina en el cation metalico central, provocagsan cambio en la banda IR para el S=0
de 1370 a 1330 cin Estas observaciones sugieren que los sulfatoka driperficie
altamente covalente tienden, bajo la influenciandé&culas béasicas a exhibir

un caracter menos covalente. Ademas la rehidratguadcial (agua que actia como una
base débil de Lewis) del catalizador inicialmengnde a convertir los sulfatos de la
superficie a una forma menos covalente y luegoaafoama iénica [Morterra y col., 1994].
Esto se traduce en la transformacion de sitiosoacfdertes de Lewis a sitios acidos
Bronsted. Estos iones sulfatos altamente covaleseta estructura Il del modelo de
Yamaguchi poseen una fuerte habilidad para acefgatrones de una molécula basica y
por lo tanto son los responsables de la generad®dsitios superacidos. Aunque este
modelo para la estructura de sitios activos explas observaciones mencionadas
anteriormente, no proporciona una posible expl@agbara la descomposicion de las
especies sulfato como $0 SQ de la estructura Il a altas temperaturas (pomeacie 923
K). En este contexto se ha sugerido que los canmdnoda estructura ocurren durante la
preparacion del catalizador; de esta manera serd@ugsto [Davis y col.,, 1994] un
esquema diferente que es capaz de explicar ladeeds# sulfatos en la superficie, como
SG;, con calentamiento por encima de 923 K. (figuraBB)modelo en la figura 3, sin
embargo es incapaz de proporcionar una explicgmaéa la perdida de sulfatos como,SO
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porque esto involucra la reduccién d& & S* con una correspondiente oxidacién de

algunas especies de circonio u oxigeno.

723 K
(NHy)»SO, + Oxido de metal ———>
O\\S///O
PN nHzo
o Ne) O._ o
ST ST
- | -
O\S/O Oxidacion _ SQ + O O\ O
M MM
0 o o —
\M’/// \ /
' oxidacion” 25 T O O
Oxidacion
SO, + O ¢} o}
\M/ \MM/
Figura 2. Modelo propuesto por Yamaguchi
H H+ O\S/O +
Zr zwt — Zr Zr¥ SQ

Figura 3. Modelo propuesto por Davis



Otro modelo ha sido propuesto por Arata para laesitra de los sitios activos, en la que el
sulfato se enlaza a través de dos atomos de ar¢hgirra 4). EI modelo tiene en cuenta la
formacion de sitios Bronsted como resultado dealatacion de moléculas de agua como
una base débil de Lewis, en el sitio acido de Legamo se ha evidenciado por estudios de
IR. EI modelo mencionado en la discusion antepiara la estructura de sitios activos,
describe la formacién de sitios acidos tipo Lewabido al caracter altamente covalente de
los sulfatos adsorbidos y la formacion de sitiosrBted como resultado de la interaccion
de moléculas de agua con estos sulfatos [Aratd. y1@90]. De hecho a una baja carga de
sulfatos confirma la presencia de sitios acidosit®emo predominantes, dependiendo del
grado de deshidratacion. Sus estudios revelarrégepcia de un niumero pequefio (aunque
nunca nulo) de sitios Bronsted a deshidratacioleseas del catalizador, sin embargo se
ha visto que la formacion de sitios Bronsted esiddela la cantidad residual de agua

[Morterra y col., 1994].

Sitio &cido Bronsted

l o‘\\s//}o

A > q Sitio Acido Lewi
O\Zr/ Q\zﬁ o
O/ \O' TN

Figura 4. Modelo propuesto por Arata



Como se ha expresado anteriormente, los modelosepldos se pueden aplicar de igual
forma al oxido de estafio sulfatado, de hecho lardigb muestra un esquema de la
estructura del oxido de estafio sulfatado, dondgeheracion de sitios acidos de Lewis por
especies sulfato, puede ser debido a la preseadardplejos de azufre en la superficie, los
cuales tienen un enlace covalente S=0, que actiran atrayentes de densidad electronica
basado en el efecto inductivo. De esta maneraeetefnductivo del S=O hace a la fuerza
acida Lewis del Sf mas fuerte. [Furuta y col., 2004].Si a esto seul@a la presencia de

agua, el sitio acido de Lewis es convertido a sit@o de Bronsted via transferencia de

protones.

H \ %/( Sitio fuerte de Lewis
e NN l
\ /

/\/\

Figura 5. Estructura de la superficie del oxido de estafifatsudo

1.2.2 Acidez de los catalizadores so6lidos

Otro detalle importante que hace referencia atlacsra de la superficie de estos sélidos
acidos, son las propiedades acidas o basicas ligb,siimportante en los productos de

intercambio i6nico y en catalisis heterogénea. dampleta descripcion de la acidez
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superficial requiere la determinacion de un faatbensivo (la fuerza &cida), y un factor

extensivo, (el numero de centros acidos).

La fuerza &cida de una superficie solida es deficmmo la habilidad de la superficie de
convertir una base en su acido conjugado. Si leci&a procede por medio de transferencia
proténica desde la superficie al adsorbato, lazuécida es cuantitativamente expresada

por la funcién &4cida de Hammett y Deyrup [Yurdalampl., 1999].

_ [B
HO_pKa+IOg BH+]

Donde [B] y [BH] son las concentraciones de la base y su acidguganio

respectivamente, y ples el pky'.

Si la reaccion toma lugar por medio de transfeeenl@ pares de electrones a partir del

adsorbato a la superficieyde expresa por:

[B]

H, = pK, +Iogw

Donde [AB] es la concentracion de la base, la ce@atciona con el acido Lewis o el par

aceptor de electrones, A.
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La cantidad de sitios acidos en el sdlido es useatenexpresada como el nimero o mili
moles de sitios acidos por unidad de peso o patadnide area superficial del sdlido.
Existen dos métodos principales para la deterndmade fuerza y cantidad acida de un
solido. El método de titulacion con una amina l@tion con n-butilamina) usando
indicadores de Hammett y un método de adsorciorogas (adsorcion de amonio y

piridina).

En el método de titulacion con n-butilamina usaimdiicadores, el color de los indicadores
adecuados que se adsorbe en la superficie darfnetida de su fuerza &cida. Si el color
adsorbido es de la forma acida del indicador, ee®m®el valor de la funcidngHtiel sélido

es igual o menor del pKlel acido conjugado del indicador.

La cantidad de sitios acidos en la superficie desdlido puede ser medida por titulacién
con n-butilamina. El método consiste en la titidlacde un solido acido suspendido en
benceno con n-butilamina, usando indicadores dedif€rentes. Este método da la suma
de la cantidad de ambos sitios acidos, sitios Bedng sitios Lewis, y es poco aplicado a
muestras coloreadas u oscuras donde el cambiolde e dificil de observar. Por otro
lado, el método de espectroscopia infrarroja usapdtidina como adsorbato es
ampliamente usado y considerado como un métoddfiaide, aunque hay muchos otros
métodos para distinguir entre sitios acidos Brahgteewis. En la adsorcién de piridina la
intensidad de las bandas mostradas en los espeaidrasfrarrojo se relaciona con la

cantidad de sitios acidos de Lewis y Bronsted. lhaasdas asociadas a los sitios acidos de



Lewis se dan en 1450, 1490, y 1610"cr@uando se observa una banda a 1549 sen

asocia a los sitios acidos Bronsted.

Otra prueba catalitica importante utilizada paradim&s propiedades acido-base es la
reaccion de deshidratacion del isopropanol, enpsigba una reaccion de deshidratacion,
deshidrogenacion y condensacion ocurren simultaeetan [Wang y col.,, 1999]. El
analisis de los productos, propeno, acetona edpoeter, proporcionan informacion para
entender el papel de la fuerza &cida, densidaitids acidos y propiedades acido-base de
los catalizadores. Es convencionalmente aceptaddogusitios activos tanto acidos como
basicos son los responsables para la deshidratdar@to como producto propeno, donde
los sitios acidos fuertes y sitios basicos délskesen involucrados. En una ruta similar la
formacién del producto deshidrogenado acetonaiesgjde sitios acidos moderadamente
fuertes y sitios basicos fuertes. Por otro lad@imacion de éter solo requiere sitios acidos
de fuerza &cida moderada. La formacion de isoptapidepende entonces del niumero de

sitios acidos, preferentemente que de su fuerzaiifaez y col., 2004].

1.3 REACCION DE ESTERIFICACION

La esterificacion es un proceso industrialmenteoiti@mte, donde se utiliza un exceso de
alcohol para desplazar el equilibrio hacia losrestele acidos carboxilicos. Estos esteres
son quimicos esenciales ampliamente usados emlliatita quimica. La esterificacion de

acidos carboxilicos con alcoholes ha sido generahniéevada a cabo sobre catalizadores
acidos en fase homogénea tales como acido sulflsinoembargo estos acidos no son
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ambientalmente amigables y requieren procesos iafggen la forma de neutralizacion y
separacion del catalizador en la mezcla de readvdinogénea. Muchos reportes estan
disponibles para la esterificacion de acidos cdtiwos con alcohol usando catalizadores

solidos &cidos [Palani y col., 2005].

Los metil ésteres y etil ésteres de acidos grasovasm utilizado como sustituto del
combustible diesel, debido a que éste compuestergema disminucion en la emision de
vapores Yy el contenido de particulas contaminafi@sbién tienen diversas aplicaciones
en la industria farmaceéutica, alimenticia, cosnaétic oleoquimica. Estos compuestos
también se utilizan como solventes, aditivos, stafates, aromatizantes, emulsionantes y
como precursores para la obtencién de productasicps. Los esteres mas empleados son

los metilicos, etilicos y butilicos [Yadav y cdl994].

Las reacciones de esterificacion de acidos gragmesl| y transesterificacion de

triglicéridos para la obtencion de esteres alquslison dos importantes reacciones en la
oleoquimica [Jackson y col.,, 2006]. La esterifidacide &cidos grasos libres ha sido
estudiada como paso previo para llevar a cabaalecién de transesterificacion [Marchetti

y col., 2007]. En las reacciones de transestedfitase han utilizado alcoholes de cadena
corta, como metanol y etanol ya que alcoholes der@larga producen conversiones bajas
[Sreeprasanth y col.,, 2006]. En este ambito hay msaltar que las reacciones de
esterificacion y transesterificacion pueden sealizatdas también por enzimas [Fukuda y

col., 2001; Iso y col., 2001].



Dentro los catalizadores enziméaticos las lipasas s$ido utilizadas en la reaccion de
esterificacion, estas enzimas catalizan la prddocde ésteres a partir de triglicéridos o
acidos grasos libres si la cantidad de agua esvaifgastellano y col., 2004]. Las lipasas
libres generalmente se emplean con un solvente gerarar su estabilidad y obtener
mayor conversion de los sustratos, esto sugieresjmecesario llevar a cabo un proceso de
extraccion y purificacion para garantizar que eldoicto obtenido este libre de impurezas,
ademas se ha encontrado que algunas enzimasninkilgoduccion de productos y/o
sustratos asi como la propia desactivacion térrdelabiocatalizador [Oliveira y col.,

2001].

La transesterificacion normalmente se lleva a aalediante catélisis basica homogénea,
sin embargo esta condicion puede generar sapaiditazuando hay acidos grasos libres
presentes, dificultando la separacién de los ptodug disminuyendo la actividad del

catalizador. De esta manera la catalisis acida gémea surge como alternativa a los
catalizadores bésicos liquidos en la reaccién dasésterificacion ya que no son
susceptibles a los acidos grasos libres. Sin eyoblrs catalizadores acidos en fase
homogénea presentan dificultades en su manejopeemtion y desechos entre otros
inconvenientes que ya se han mencionado. Poragia tos catalizadores solidos &cidos se
han venido consolidando como buenos sustitutosogecatalizadores acidos y basicos

liquidos.

Se han utilizado diferentes sélidos acidos endaaién de esterificacion entre los cuales se
encuentran las silicas mesoporosas [Mbaraka y 2003], 6xido de circonio sulfatado
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[Lépez y col., 2008] y un catalizador a base dda@ao mineral preparado a partir de D-

glucosa [Takagaki y col., 2006].

La esterificacion del acido oleico se ha llevadocaho empleando metanol como alcohol
[Garcia y col., 2008; Sreeprasanth y col., 2006]tilizando como catalizador circonia
sulfatada, mostrando altas actividades tanto Eatsahsesterificacion del aceite de soya
como para la esterificacion del &acido oleico, camnversiones del 92 y 96 %

respectivamente a una hora de reaccion y 443 K.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 REACTIVOS Y EQUIPOS

2.1.1 Reactivos

Todos los reactivos empleados en la preparacidactesizacion y evaluacion fueron

suministrados por el Centro de Investigacionesa&adlSis y la Escuela de Quimica de la

Universidad Industrial de Santander. La marcaezay formula de los reactivos se

describen en la tabla 2.

2.1.2 Equipos

Los espectros de infrarrojo (IR) fueron tomados wen espectrofotometro NICOLET

AVATAR 360 FTIR en pastillas de KBr.

La estructura cristalina se analizé mediante estude difraccion de rayos X utilizando un

equipo RIGAKU D/MAX 1l B, con radiacion Cul, 40 KV de voltaje y 20 mA de

corriente, rango de 2theta desde 2 a 70° usaramleelacidad de barrido de 1.2°/min.
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La superficie especifica de los catalizadores fugglida por isotermas de adsorcién y
desorcion de nitrégeno a 77 K usando el método BETun equipo Noval200 marca
Quantachrome.

Tabla 2. Reactivos empleados

Reactivo Pureza (%) Marca Formula
Cloruro estafoso 99 Mallinckrodt Sn@H,O
Oxicloruro de circonio 99 Merck ZrOC}.8H,0
Acido sulfarico 95-97 Merck bBOy
Hidréxido de amonio 25 Carlo Erba MIDH)
Acetato de amonio 100 Carlo Erba LHOONH,
n-Hexano > 96,0 Merck CH(CH,)4CHg3
Acido oleico 79 Carlo Erba GCH,);CH=CH(CH,);COOH
Etanol 99,9 J.T. Baker GBH,OH
Metanol 99,8 J.T. Baker GoH
Acetona 99,57 J.T. Baker (GHCO
Benceno 99,7 Riedel-de-Haén CeHs
n-Butilamina 99 Merck CH(CH2)3sNH;
Rojo de metilo 100 J.T. Baker 16B15N30,
Violeta cristal 100 Merck 6sH30CIN3
Azul de timol 100 Merck e7H3005S
Antraguinona 100 Merck C14HgO2

El seguimiento de las reacciones de esterificag@racido oleico con etanol, se hizo en un
cromatografo HEWLETT-PARKARD con detector FID y eolna capilar HP 19091N-113
de 30m de longitud, 320um de diametro interno b0 de fase estacionaria. La
temperatura del detector y del inyector se mangu260°C y 240°C respectivamente.
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2.2 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

2.2.1 Preparacion del catalizador Sn@SO,* por impregnacién con &cido  sulfirico

Se pesaron 22.82 gramos de S0, se disolvieron en 600 ml de agua destilada
seguida por la adicion de 25 ml de una soluciGebéb de NH con agitacidrhasta ajustar

el pH a 8. El producto precipitado se filtro yssespendio en 200 ml de solucion de acetato
de amonio al 4% por 30 min. El precipitado sedifior succion y se secé a 373K por 24h.
El polvo obtenido (6xido de estafio) se colocd eretlanmeyer con 150 mL de acido
sulfarico 3M con agitacion durante 2h, se filtrd gaccion y se sec6 a 373K por 2 horas,
finalmente se calcind en presencia de aire a 673BK y 873K por 3 horas obteniendo asi
los Oxidos de estafio sulfatados (ES3M673K, ES3M7BB3M873K) respectivamente

[Furuta y col., 2004].
La impregnacion con acido sulfurico también sedlev cabo con solucion 2M y 1M
siguiendo el mismo procedimiento anterior peragshuestras fueron calcinadas a 773K

(ES2M773K, ESIM773K).

Para propésitos de comparar los catalizadoresyeqgam Sn@y se calciné a 773K, el

procedimiento seguido es el mismo que el antegoo pin el paso de sulfatacion. (E773K).
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2.2.2 Preparacion del catalizador ZrO,/SO,> por Impregnacién con acido sulfarico

Se disolvio en agua destilada 25 g de ZeBELO, a ésta solucion se adicioné una
solucién acuosa de hidroxido de amonio gota a ¢etsta alcanzar un pH de 8, el
precipitado obtenido se lavé con agua destilad&alesninacion de iones cloruro, seguido
por un secado del gel Zr(OHjesultante a temperatura ambiente y luego a 37@K2p

horas.

Para preparar el ZHSO,>, el Zr(OH), obtenido se puso inmerso en 30 ml dSE; (3M)

por 1 hora bajo agitacion constante. La muestnateege se seco a temperatura ambiente y
luego a 373K por 2 h horas, seguidamente se cabriias muestras a 873 K, 923 Ky 973

K por 3 h. (CS3M873K, CS3M923K, CS3M973K) [Reddgay., 2005].

Para propositos de comparar los catalizadorestigades, también se preparé el ZrO

calcinando el Zr(OH)precipitado a una temperatura de 923K por 3 hgi@923K).

Los catalizadores preparados se resumen en la3abla

2.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES PREPARADO S

Para la caracterizacion de los catalizadores padpar se utilizaron las técnicas de

difraccion de rayos X, espectroscopia de infrargpoBET.
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Tabla 3. Catalizadores preparados

Nombre del Concentracién Temperatura Formula
Catalizador H,SO;, (mol*L ™) Calcinacion (K) Molecular
ES3M673K 3 673 SngsO”
ES3M773K 3 773 Sngs0,>
ES3M873K 3 873 SngsO,”
ES2M773K 2 773 SngsO,”
ES1IM773K 1 773 SngsO”
E773K 0 773 Sne
CS3M873K 3 873 Zrgso”
CS3M923K 3 923 Zrgso”
CS3M973K 3 973 Zrgso”
C923K 0 923 ZrO;

Se utilizé el método de titulacion con indicadodesHammet para determinar la fuerza
acida y numero de sitios acidos. Los indicadorapleados para dicha titulacion fueron
rojo de metilo, azul de timol, violeta cristal y teguinona (tabla 4), siguiendo el
procedimiento que se escribe a continuacion.

Tabla 4. Indicadores usados para la medida de la fuerzatidea acida

Indicador color forma basico color forma acida pPKa intervalo de pH
Rojo metilo amarillo rojo +6.80 4.2-6.3
Azul de timol amarillo rojo +1.65 1.2-1.8
Violeta cristal azul amarillo +0.80 2.5-35

Antraguinona Incoloro Amarillo -8.20 -
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2.3.1 Medida de la fuerza acida

La prueba de color se determind, transfiriendd @0de cada uno de los catalizadores
preparados a un tubo de ensayo, se adicioné unei@ol0.1 % de indicador en benceno.
De esta manera se puede determinar cual de lodosdtiajo estudio es basico a los

indicadores, acidos a los indicadores o tiene giartre dos pKde indicadores adyacentes.

2.3.2 Determinacion de la cantidad acida

La cantidad de sitios acidos en las muestras semidpor medio de una titulacién con n-
butilamina inmediatamente después de la medicida fleerza acida. La metodologia que
se llevo a cabo se describe a continuacion: 0.08 guestra seca, 2.3 mL de benceno y
0.7 mL de de solucién de indicador en bencenoasesfirieron a un erlenmeyer de 50 mL.
Luego se adicion0 gota a gota una solucion de imlmiba 0.01 N hasta alcanzar el

cambio de color en la superficie de los solidosrfidikoc y col., 1999].



2.4 EVALUACION DE LOS CATALIZADORES

2.4.1 Determinacion del porcentaje de acido oleicen la mezcla de &cidos grasos

Para la determinacion de la composicion de &acidemlen la mezcla de acidos grasos se
llevo a cabo la esterificacion con metanol, cagalcon 4cido sulfdrico teniendo en cuenta

el siguiente procedimiento:

En un balébn de 50 mL se adicionaron 5.0 mL de aceit 10.0 mL de n-hexano,
seguidamente se adiciond una solucion de acidargsudfal 2 % en metanol, la mezcla
resultante se coloco en reflujo durante 2 h a 50eP€ase organica (contenido de ésteres) se
separd en un embudo de decantacion y se lavé copatoiones de una solucion acuosa al
5 % de cloruro de sodio y una porcién de bicarbmdat sodio al 2 %, finalmente se sec6
con sulfato de sodio anhidro. La solucion obtersddiltré y el solvente se removio en un
rotoevaporador a 70 °C y 55 rpm, obteniéndose leclaele metil ésteres. Los metil ésteres

obtenidos se identificaron por cromatografia deggalvarado., 2005].

Después de obtener la composicion del acido oksécdetermind el perfil cromatogréafico

de la mezcla de &cidos grasos con el fin de ideatifos tiempos de elucién de dichos

acidos.
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2.4.2 Determinacion de los tiempos de elucién desletil ésteres de acidos grasos

Se llevo a cabo la esterificacion de los acidosagacon etanol y acido sulfirico como
catalizador para obtener los tiempos de elucioloslestil ésteres de los acidos grasos. El
procedimiento realizado es el mismo descrito enusheral 2.4.1, pero utilizando como

alcohol etanol. Los etil ésteres obtenidos se ifiesnton por cromatografia de gases.

2.4.3 Reaccion de esterificacion del acido oleicorcetanol utilizando como catalizador

los solidos acidos preparados

La reaccién de esterificacion se realizé de laisige manera: en un sistema de reflujo con
agitacion, se adicioné la mezcla de acidos grasloalcohol (etanol) y el catalizador, se
agregaron 11.7 mL, 21 mL y 0.3 g respectivame@eetrabajé con una relacion molar
1:10 y con una relacion catalizador/sustrato igud®. La temperatura de reaccion fue de
353K, la velocidad de agitacion y tiempo de reat@é determinaron mediante ensayos
preliminares hasta realizar las evaluaciones dmabn 250 rpom y 4 horas de reaccion

como parametros de la reaccion.

La actividad catalitica de los catalizadores fual@ada después de utilizados. Para esto se
lavaron los sdlidos después de la reaccion corxartey se calcinaron a 673 K con el fin
de eliminar trazas organicas posiblemente adheadasuperficie de los sélidos.

El seguimiento de las reacciones se llevo a calbamie la toma de muestras liquidas las
cuales se analizaron por cromatografia de gases.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

3.1.1 Caracterizacion de los catalizadores SQ(SOf'

3.1.1.1 Estudio FT-IR

Los espectros de FT-IR de Oxidos de estafio sutiatadlcinados a las temperaturas
mencionadas mostraron las bandas IR del grupg 2@ la regiéon comprendida entre
1200-900 crit, estas bandas corresponden al i6n sulfato quetédeatado coordinado al
cation Si* y son asignadas a la tensién simétrica y asicaéthe los enlaces S=O y S-O.
La naturaleza ionica parcial del enlace S=0 esoresgble de los sitios acidos Bronsted
generando una estructura mas fuerte que la deultzgos metélicos y se debe al efecto
inductivo del enlace azufre- oxigeno [Yadav y cb899]. Una banda ancha alrededor de
3440 cnt y otra intensa entre 1622 y 1630 trson atribuidas a la tensién simétrica y
asimétrica del grupo OH que corresponde a los modesdesdoblarse el agua

respectivamente (figura 6) [Mishra y col., 2004].
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Figura 6. Espectros FT-IR de los catalizadores. A(E773KE&M673K),
C(ES3M773K), D(ES3M873K), E(ES2M773K), F(ES1M773K)

En el espectro correspondiente al catalizador E7(¢3kalizador sin sulfatar) no aparecen

las bandas caracteristicas del ion sulfato comolosndemas catalizadores, solo se

evidencian las bandas asignadas a las tensiongsugel OH.

La tabla 5 resume el desplazamiento de las bandasipales de los catalizadores
preparados.
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Tabla 5: Desplazamiento de bandas FT-IR de sélidos,SrEn0,/SO*

Nombre del grupos OH SO, %en cm* SnG en cm'
catalizador en cm'

ES3M673K 3398 1622 1251 1145 1038 992 602
ES3M773K 3477 1622 1244 1147 1036 990 608
ES3M873K 3402 1623 1254 1144 1046 983 615
ES2M773K 3415 1627 1260 1145 1035 990 611
ES1IM773K 3424 1628 1260 1142 1044 985 611

E773K 3425 1629 W —-em e e e 625

3.1.1.2 Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de Rayos X de las muestras $r&nQ/SO,* calcinadas a 773 K son
mostrados en la figura 7. Todos los patrones saactaisticos de la fase Spuro con
estructura casiterita tetragonal & 2 26.57, 33.79 y 51.77 (ICDD). Los difractogramas
muestran que el grado de cristalizacion de losasxide estafio sulfatados fue mucho mas
pequefio que el 6xido de estafo, el cual no expetdmen tratamiento de sulfatacion.
Fenomenos anélogos se observan con los catalizadd®e y ZrO, [parvulescu y col.,
1999; Mantilla y col., 2005]. El resultado indicaeglos iones sulfato adsorbidos tienen una
influencia sobre el cambio tanto en la estructatarna como en la parte superficial del

SnG [Matsuhashi y col., 1990].

El efecto de la temperatura de calcinacion en latatinidad de los catalizadores

SnG/SO.* impregnados con &cido sulfirico 3M se muestra aefigura 8. Se puede
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observar un aumento progresivo en la intensidadmiducion del ancho de las bandas
principales conforme aumenta la temperatura paestiaictura casiterita tetragonal. Esto
puede ser explicado teniendo en cuenta que la tamop& de calcinacion puede inducir la
perdida de especies sulfato enlazadas al,Sn®or tal motivo un aumento en la

cristalinidad [Zhang y col., 2004].
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Figura 7. Patrones de difraccién de Rayos X de los catalizsd8nQy SnQ/SO*

calcinados a 773 K
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Figura 8. Patrones de difraccion de Rayos X de los catalizsiSn@S0,* impregnados
con acido sulfurico 3M y calcinados a 673, 773 8 87

3.1.1.3 Medida del area superficial

En la tabla 6 se puede observar que el area stipedspecifica del SnCaumenta al ser
impregnado con iones sulfato, ademas el area stipegspecifica del S50, aumenta
gradualmente con el aumento de la concentraciorHg®D, en la preparacién de los
catalizadores. Es evidente que los iones sulfatia saperficie del Sn{pueden oponerse
eficazmente a su cristalizacién, impidiendo apidalida de area superficial especifica.

Los andlisis de difraccion de Rayos X y los resldtadel BET confirman que, la adicion
de iones sulfato disminuyen la cristalinidad de Sn@a lugar a un notable aumento de su

area superficial especifica.
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El aumento de la temperatura de calcinacion ha&ak8fue acompafiada por una notable
disminucion del area superficial especifica y autmesn la cristalinidad. Esto puede ser
explicado teniendo en cuenta que la temperatutaldeacion puede inducir la perdida de

especies sulfato enlazadas al &nO

Tabla 6. Medida del &rea superficial especifica (método Bp#@ja los catalizadores SnO

y SnGQ/SO*

Nombre del Area superficial especifica
catalizador m?/g

E773K 62.14
ES3M773K 98.68
ES3M873K 87.82
ES2M773K 86.69
ES1IM773K 85.26
ES3M673K 91.67

3.1.1.4 Medida de la fuerza y nimero de sitios altis

La medida de acidez de los catalizadores por namlitulacion empleando indicadores de
Hammett con n-butilamina permitio estimar el numaeositios acidos y su relativa fuerza
acida para cada uno de los indicadores utilizatidisa( 4). La fuerza acida y la cantidad de
sitios acidos en las muestras estan dadas enblas ta y 8, respectivamente. Todos los
catalizadores sulfatados mostraron colores acidodas indicadores de Hammett, de esta
manera presentan una fuerza acida desH@®.2 ya que la prueba no se realizé6 con

indicadores cuyos pisean menores a -8.2.
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La mayor cantidad de sitios acidos fueron observamtoel catalizador ES2M773K como
2.6 mmol*g". Por otro lado puede verse que el catalizador E7#8dio cambio de color
para los indicadores violeta cristal y antraquindoacual indica que su fuerza acida es

menor que la de los catalizadores impregnados @do aulfarico (Ho > +0.8).

Tabla 7. Distribucion de la fuerza acida con indicadoresldenmett, para los
catalizadores Sng SnQ/SO*

Indicador E773K ES3M673K ES3M773K ES3M873K ES2M773K ES1IM773K

Rojo metilo + + + + + +
pKs= +4.8

Azul de timol + + + + + +
pKs= +1.6

Violeta cristal - + + + + +
pKs= +0.8

Antraquinona - + + + + +

pKs=-8.2
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Tabla 8. Cantidad de sitios acidos en mmot*galculados de la titulacién con n-

butilamina, para los catalizadores S§GBnQ/SO”

Indicado E773K ES3M673k ES3M773k ES3M873k ES2M773k ESIM773k

Rojo metilo  0.48 0.46 0.52 0.60
pK= +4.8
Azul de timol 0.36 0.30 0.33 0.44
pKs= +1.6
Violeta cristal - 0.18 0.20 0.36
pKs= +0.8
Antraguinona - 0.16 0.20 0.24
pKs=-8.2

0.98 0.48
0.74 0.32
0.52 0.18
0.36 0.18

3.1.2 Caracterizacion de los catalizadores ngDSOf‘

3.1.2.1 Estudio FT-IR

Los espectros FT-IR fueron tomados en la regioda® a 400 cih en los catalizadores

de ZrQ y ZrO,/SO”. La tabla 9 muestra las bandas de los catalizadin®/SO,* en la

region entre 1200 — 900 ¢hmue son caracteristicas para las vibraciones sléoltes

sulfatos covalentes bidentados $0sin embargo el catalizador CS3M973K muestra una

disminucion de la intensidad de las bandas derlgsog OH y las bandas correspondientes

a los iones sulfato, indicando el efecto de la &majpira de calcinacion como fuente de

disminucion de los iones sulfatos en la superfitge sélido, mientras que el espectro del

catalizador ZrQ presentan las bandas propias de este solido cstalagrafia



monoclinica. Una banda ancha cerca de 3408 gwira intensa alrededor de 1600 cse

observa en todos los espectros y se atribuye enkdn simétrica y asimétrica del grupo

OH como consecuencia de aguas de hidratacion &f@uiMishra y col., 2004].

WW
//\//

LR

2000

Wavenumbers (cm-1)

Figura 9. Espectros FT-IR de los catalizadores: A(C923K), 8§®1873K),
C(CS3M923K), D(CS3M973K)

Tabla 9: Desplazamiento de bandas FT-IR de sélidos¥Z¥0,/SO”

Nombre del  grupos OH SO %en cntt ZrO, en cnit
catalizador en cm'

C923K 3399 1632 @ -m e e e 74378 500 417
CS3M873K 3386 1621 1218 1139 1043 987 738 888 439
CS3M923K 3388 1622 1233 1137 1044 992 783 892 433
CS3M973K 3393 1621 1237 1132 1045 986 736 585 500 449
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3.1.2.2 Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccion de Rayos X del ZyQlel ZrQ/SQ,* calcinados a 923 K se
muestran en la figura 10 y presentan bandas casias de la fase tetragonal que estan
dadas a@= 30.2, 35.3, 50.3 y 60.2, y bandas correspoteses la fase monoclinica et 2
=24.2, 281, 31.4, 41.0 y 55.4 [Reddy y col., J0@3 catalizador C923K muestra una
forma poco cristalina con una mezcla de fase m@moaly un porcentaje pequefio de fase

tetragonal.
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Figura 10. Patrones de difraccién de rayos X del los catdtizas ZrQy ZrO,/SO*

calcinados a 923 K



Por otro lado en la figura 11 se observa que ltalizadores sulfatados a 873, 923 y 973K
exhiben lineas pronunciadas debido a la fase tatedgy lineas menos pronunciadas que
corresponden a la fase monoclinica, indicando gsiéones sulfato impregnados muestran
una fuerte influencia en la modificacion de la falgela circonia, de una monoclinica
termodinamicamente mas estable a la fase metags&tdgonal. Sin embargo la muestra
CS3M873K presenta Unicamente la fase metaestabdgadaal lo cual podria atribuirse a

una mayor cantidad de iones sulfato en la supertiel catalizador.

La comparacién de las muestras de 804> calcinadas a 873, 923 y 973 K indican que
el aumento de la temperatura de calcinacion faeol@e@aparicion de la fase monoclinica,
esto puede ser corroborado con el crecimiento dendds que pertenecen a la fase
monoclinica (8 = 24.2, 28.1, 31.4, 41.0, y 55.4) en los catabirad CS3M923K y
CS3M973K. Ademas se puede observar un aumento gwiggr en la intensidad y
disminucion del ancho de las bandas principalds di@se tetragonal conforme aumenta la
temperatura de calcinacion. Esto puede ser explitadendo en cuenta que la temperatura
de calcinacion puede inducir la perdida de espesigfato enlazadas al ZgOy por

consiguiente un aumento en la cristalinidad dasa tetragonal [Zhang y col., 2004].
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Figura 11.Patrones de difraccién de Rayos X de los catalizsddrQ/SO,% impregnados
con acido sulfurico 3M y calcinados a 873, 923 8 87

3.1.2.3 Medida del area superficial

En la tabla 10 se muestran los valores de arearfsugle especifica, las cuales se
incrementan al impregnar con sulfato el Zgalisminuye al incrementar la temperatura de
calcinacion. ElI aumento de la temperatura de catodm lleva al
crecimiento de los cristales debido a la pérdidaiotes sulfato, lo que conduce a la

inestabilidad de la fase tetragonal [Ahmed y @008].

La adicion del sulfato al Zroaumenta el area especifica posiblemente debidoedagu
iones sulfato estabilizan las transformacionesiesirales del oxihidréxido de circonio con

tamafio de particula mas pequefio [Parera., 1992].
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Tabla 10.Medida del area superficial especifica (método Bp&@)a los catalizadores ZrO

y ZrO,/SO*
Nombre del Area superficial especifica
catalizador m?/g
C923K 20.03
CS3M873K 88.23
CS3M923K 30.22
CS3M973K 27.47

3.1.2.4 Medida de la fuerza y nimero de sitios aad

La fuerza acida y la cantidad de sitios acidosaesmiuestras estan dadas en las tablas 11y
12 respectivamente. Todos los catalizadores posbambstraron una fuerza acida de3.6
Ho > 0.8 debido a que solo presentaron colore®agdra los indicadores rojo de metilo y

azul de timol.

La cantidad méaxima de sitios &cidos cuya fueridaaes 4.8 y 1.6, fueron observados en

el catalizador CS3M873K, con un valor de 1.12 mmyol*
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Tabla 11.Distribucion de la fuerza acida con indicadore$ldenmett, para los
catalizadores Zrgy ZrO,/SO*

Indicador C923K CS3M873K CS3M923K CS3M973K
Rojo metilo + + + +
pKa= +4.8

Azul de timol + + + +
pKs=+1.6

Violeta cristal - - - -
pKs= +0.8

Antraguinona - - - -
pKs=-8.2

Tabla 12.Cantidad de sitios acidos en mmot*galculados de la titulacién con n-
butilamina, para los catalizadores Z§ZrO,/SO*

Indicador C923K CS3M873K CS3M923K CS3M973K
Rojo metilo 0.2 0.6 0.5 0.4
pKs= +4.8

Azul de timol 0.16 0.52 0.48 0.4
pKs= +1.6

Violeta cristal - - - -
pKs= +0.8

Antraguinona - - - -
pKa=-8.2




3.2 EVALUACION DE LOS CATALIZADORES

3.2.1 Determinacion del porcentaje de acido oleicen la mezcla de &cidos grasos

El porcentaje de &cido oleico se determind en tariisacion del aceite con metanol
empleando como catalizador acido sulfurico. Sezatimetanol ya que se contaba con
patrones de metil esteres, de esta manera perabitgner los tiempos de retencion y
porcentaje de dichos ésteres en la mezcla. Coroonkgersion con acido sulfarico es del
100 % se pudo determinar directamente el porced&agcido oleico a partir del oleato de
metilo generado. La figura 12 muestra el porcentigeacidos grasos presentes en la

mezcla.
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S 30 - mC18
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1(()) - - — . ;"_ m C18:2
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Acidos grasos

Figura 12. Porcentaje de acidos grasos en la mezcla
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El mayor porcentaje de acido graso correspondei@b @leico con un 79,0%, seguido del
acido linoleico con un 10,5%. Mientras los acidasgtico (5,87%), palmitoleico (2,98%)

y estearico (1,33%) se encuentran en porcentajasos.

Las figuras 13 y 14 muestran los perfiles cromatiigps de los metil ésteres y la mezcla
de &cidos grasos respectivamente. Los acidos gpaseen el mismo patron de salida de
los metil ésteres, pero diferentes tiempos de c&ianEste patron de salida se debe a la
estructura molecular tanto de los metil ésteresocdenlos acidos grasos, diferenciados por
un grupo metilo y algunas insaturaciones en lartadarbonada. Los tiempos de retencion

de los acidos grasos se muestran en la tabla 13.
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Figura 13. Perfil cromatografico de metil ésteres de acidasas
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Tabla 13.Tiempos de retencion de acidos grasos en la mezcla
Componente Tiempo de # de carbonos
Retencién (min) e insaturaciones
Acido palmitico 18.5 C 16
Acido palmitoleico 19.1 C 16:1
Acido estearico 22.4 Cc 18
Acido oleico 23.2 C 18:1
Acido linoleico 24.6 C 18:2

3.2.2 Determinacion de los tiempos de retencion ¢tes etil ésteres de acidos grasos

Como no se contaba con patrones de etil ésteresaks) la esterificacion del acido oleico
al 79.0% con etanol y acido sulfdrico como cataliwa La identificacion y los tiempos de

retencion para cada uno de los etil ésteres olutersiel determind por analogia con el orden
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de elucién de los metil ésteres producidos. Larfidldb muestra el perfil cromatografico de
los etil ésteres producidos en esta reaccion dgifesicion. Los tiempos de retencion de

los etil ésteres se resumen en la tabla 14.
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Figura 15. Perfil cromatografico de etil ésteres de acidesgs

Tabla 14.Tiempos de retencion de los etil ésteres de agosos

Componente Tiempo de # de carbonos
Retencion (min) e insaturaciones
Etil éster del acido palmitico 12.4 C 18
Etil éster del acido palmitoleico 12.6 Cc18:1
Etil éster del 4cido estearico 141 C 20
Etil éster del &cido oleico 14.2 C 20:1
Etil éster del acido linoleico 14.6 C 20:2




3.2.3 Reaccidn de esterificacion del acido oleicorcetanol utilizando como catalizador

los solidos acidos preparados

La actividad catalitica de los catalizadores s@lidoidos preparados, fue evaluada en la
reaccion de esterificacion del acido oleico coanef, manteniendo constante los

parametros de operacion. La conversion fue caleuleon base en el porcentaje de
sustrato; el porcentaje de acido oleico al tiemp® determiné dividiendo el area de éste en
el &area total (4cidos grasos y sus respectivosesstermados) teniendo en cuenta los
registros de cromatografia de gases. La convefsi@rcalculada basada en la siguiente

relacion [Mishra y col., 2004]:

0 i _o0 ,
%Conversion =100* { % AcOleico, /"AC-Ole'COt}

% Ac.Oleico,

3.2.3.1 Actividad catalitica de los catalizadoresn®; , Sn0,/SO,*

La conversion del acido oleico después de 4 h decién empleando cada uno de los

catalizadores preparados se muestra en la figura 16

De acuerdo con la figura mostrada el catalizadorSd€y/S0Os> impregnado con una
solucion 2 M de LSO, y calcinado a 773 K presenta mayor actividadlit@ata frente a

los demas catalizadores SH€0,> y SnQ.
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Figura 16. Conversion de acido oleico con etanol empleantidizadores Sng,
SnQ/SO”

La conversion del acido oleico con el catalizade82M773K puede relacionarse con la
cantidad apropiada de iones sulfato que permiteerge la acidez Lewis y Bronsted en la
estructura del solido, cuando hay iones sulfatexaeso se produce un taponamiento de los
sitios activos que inhibe la reaccion. La altavéd#d catalitica se puede corroborar con la
mayor cantidad de sitios acidos mostrados frentes alemas catalizadores. La tabla 15

resume la conversion mostrada por los catalizadol&s condiciones de preparacion.



Tabla 15.Actividad catalitica de los catalizadores SRSNQ/SQ,”* para la esterificacion

del acido oleico con etanol a 4 h de reaccién

Nombre del Concentracién Temperatura % Conversion de
Catalizador H,SO;, (mol*L ™) Calcinacion (K) acido oleico
ES3M673K 3 673 2.55
ES3M773K 3 773 24.36
ES3M873K 3 873 39.87
ES2M773K 2 773 49.83
ES1IM773K 1 773 5.67
E773K 0 773 8.55

3.2.3.2 Efecto de la temperatura de calcinacién des catalizadores Sn@S0,*

El efecto de la temperatura de calcinacion en ti@idad catalitica se muestra en la figura
17. En los resultados se puede observar queiladact catalitica aumenta con el aumento
de la temperatura de calcinacion hasta 873 K.ditstealizado por Khder y col., 2007

muestran que el catalizador SH&0,* calcinado a 1023 K tiene menor actividad catalitica
gue el calcinado a 823 K, esto puede ser debidopardida de iones sulfato y por lo tanto

disminucién de los sitios acidos.

La actividad catalitica del ES3M673K es muy bbaggho relacionado a la cristalinidad del

catalizador (Sn@S0O,;* amorfo no es activo) [Comelli y col., 1995].
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Figura 17. Efecto de la temperatura de calcinacion de lodizatimres Sn@S0,* en la

conversion de acido oleico. Tiempo de reaccion= 4

3.2.3.3 Efecto de la concentracion de 80, en la impregnacién de los catalizadores

SnO,/SO

La figura 18 muestra la influencia de la concendraacle la soluciéon de 30, para la
impregnacion de los catalizadores S8, en la actividad catalitica de dichos sélidos.
La conversion del acido oleico se incrementa @oimcremento de la concentracion de
SO en un rango de concentraciones bajas y alcanm#eimo cuando [S§] = 2M,
después decrece con el incremento de concentrai68Q”. La disminucién de la
actividad catalitica a concentraciones por encim® d es ocasionada por el exceso de

iones sulfato en la superficie, que cubren loss#ictivos del catalizador.
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Figura 18. Efecto de la concentracion de acido sulfdrico erolaversion de acido oleico.

Tiempo de reaccion =4 h

3.2.3.4 Actividad catalitica de los catalizadoresrD ,y ZrO 5/SO,*

La conversion de &cido oleico después de 4 h decidgaempleando cada uno de los

catalizadores de Zey ZrO,/SO,* preparados, se muestra en la figura 19.

De acuerdo con la figura mostrada el catalizadorZd®,/SO;* impregnado con una
solucion 3 M de bBOy y calcinado a 873 K presenta mayor actividadlit@i frente a
los demas catalizadores z/80,% y ZrO, calcinados a diferentes temperaturas.

La conversién del acido oleico con el catalizade®3M873K se debe a que su superficie
contiene una mayor cantidad de iones sulfatos guenifen generar la acidez Lewis y
Bronsted en la estructura del sélido. Ademas sa adtividad catalitica puede deberse a
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gue el CS3M873K presenta una mayor cantidad dessdicidos y area superficial
especifica comparada con los catalizadores caloghad923 y 973 K. De esta manera su
fuerza acida afecta directamente en la conversgbaaitlo oleico. La tabla 16 resume la

conversion mostrada por los catalizadores y ladicames de preparacion.
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Figura 19. Conversion de acido oleico con etanol empleantiizadores Zr@y

2r0,/SO*

Tabla 16.Actividad catalitica de los catalizadores Zy@rO,/SO;* para la esterificacion

del acido oleico con etanol

Nombre del Concentracién Temperatura % Conversion de
Catalizador H,SO, (mol*L ™) Calcinacion (K) acido oleico
CS3M873K 3 873 34.78
CS3M923K 3 923 23.82
CS3M973K 3 973 7.17
C923K 0 923 2.23




3.2.3.5 Efecto de la temperatura de calcinacién des catalizadores ZrQ/SO,*

El efecto de la temperatura de calcinacion en ti@idad catalitica se muestra en la figura
20. En los resultados se puede observar que badact catalitica disminuye con el
aumento de la temperatura de calcinacion hastd HB7 La variacion de la actividad
catalitica puede explicarse basado en el hecljpe@ temperaturas altas de calcinacion se
impide la formacion de sulfato en la superficie gr panto disminucion de la acidez

superficial.
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Figura 20. Efecto de la temperatura de calcinacion de lodizattres ZrgySO,> en la

conversion de acido oleico. Tiempo de reaccion= 4
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3.2.3.6 Comparacion de la actividad catalitica deBnO,/SO> y ZrO./SOs” en la

reaccion de esterificacion del acido oleico

La conversion de &cido oleico después de 4 h decitgaempleando los catalizadores
ES2M773K y CS3M873K (con mayor actividad cataliisa muestra en la figura 21.

El catalizador ES2M773K muestra actividad cataitimas alta que el catalizador
CS3M873K a pesar de que este Ultimo presenta ea superficial mas grande, sin

embargo el 6xido de estafio tiene mayor fuerzacitimero de sitios acidos.

Con la caracterizacion realizada a los solidos a&cise comprob6é que es mucho mas
importante la fuerza &cida de la superficie deildsdtiue el area superficial especifica de
estos, ya que el catalizador CS3M873K presentémmgor area superficial especifica que

el ES2M773K pero con menor fuerza acida.

Furuta y colaboradores, prepararon 880,%'y ZrO,/SQ,*"y midieron su fuerza acida por
temperatura programada de desorcion de amonio @AiRBRIO) obteniendo como
resultado que la cantidad de amonio adsorbido eratelizador de estafio es constante
durante el calentamiento a temperaturas de 373 3a K67en contraste a la rapida
disminucion de amonio en el material de circonteraperatura de 373 a 573 K, indicando
gue la fuerza acida del oxido de estafio sulfatadonecho mas alta que el oxido de

circonio sulfatado[Furuta y col., 2004].

61



S 50 -

)

<

o 40 -

<

=

£ 30 —+—ES2M773K
bz —a CE3METIE
5 a0

g

210

U T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo de reaccion (min)

Figura 21. Conversion de acido oleico con etanol empleansl@dtalizadores ES2M773K
y CS3M873K
Como se ha dicho anteriormente los catalizadorbdos6acidos presentan sitios acidos

Bronsted y Lewis, generalmente los sitios acidaenBted pueden catalizar la reaccion de
esterificacion. Sin embargo de acuerdo con otrdsres [Barbosa y col., 2006] la
esterificacion también puede ser catalizada pmssitcidos Lewis (iones metalicos en baja
coordinacion). Por otro lado muchos autores [Wawrgly 2004; Samantaray y col., 2003]
reportan que ambos sitios tanto Bronsted como Lsarslos responsables para catalizar la
reaccion de esterificacion. De acuerdo con lo antet mecanismo de reaccion se lleva a
cabo a través de la adsorcion del acido oleicoestid® sitios acidos Bronsted y Lewis
formando acido protonado como intermediario. Estiermediario protonado reacciona con
el alcohol para formar el correspondiente ésteguagKhder y col., 2007]. Las figuras 22
y 23 muestran el mecanismo de la reaccion de #saerdon del acido oleico con etanol,

para sitios acidos Lewis y Bronsted.
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R= CH;-CHy,-CH,-CHy-CHa,-CHy-CHy-CH,-CH=CH-CH,-CHy-CH,-CHy-CHyp-CH,-CHo-

R'= CH;-CH,-

A*= Sitio acido de Lewis.

Figura 22. Mecanismo de reaccion para la esterificacion deoagieico con etanol sobre

sitios acidos Lewis

3.2.3.7 Reutilizacion de los catalizadores ES2M7R3/ CS3M873K en la reaccion de
esterificacion de acido oleico

Los catalizadores que presentaron mayor actividathlitca fueron nuevamente

evaluados, con el fin de determinar que tanto setafsu actividad después de ser

utilizados. Se evaluaron por segunda vez en ki@adel acido oleico (79%) con etanol

bajo las mismas condiciones iniciales. Como se @ubdervar en las figuras 24 y 25, la



actividad catalitica de los -catalizadores ES2M773K CS3M873K  disminuyd

notablemente después de la primera evaluacion.
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H—O

H+

R= CHy-CH,-CHy-CHy-CH,-CHy-CHy-CH,-CH=CH-CHy-CHy-CHy-CH,-CHy-CHy-CH,-

R = CHy;-CH,-

H*= Sitio acido de Bronsted.

Figura 23. Mecanismo de reaccion para la esterificacion deoagleico con etanol sobre

sitios acidos Bronsted

Para ambos catalizadores reutilizados la actividddlitica mostré una nueva conversion
alrededor del 15% de acido oleico. Esta disminuadnla actividad catalitica puede
relacionarse con la presencia de residuos orgargnola superficie o la lixiviacion de
iones sulfato, que afectan a los sitios activoegerdo una disminucion de la fuerza acida

de los catalizadores.
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Figura 24. Comparacion de la actividad catalitica del catdligdES2M773K fresco y
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Figura 25. Comparacion de la actividad catalitica del catéalor CS3M873K fresco y

reutilizado



CONCLUSIONES

Los iones sulfato adicionados a la superficie dedixidos de estafio, presentan una fuerte
influencia en la propiedades cristalinas, aumerttaudamorficidad. Los 6xidos de circonio

sulfatados sufren un cambio en el sistema de lzet&dn de monoclinica a tetragonal.

Los sélidos Sn@SO> y ZrO,/SO* muestran bandas de FT-IR caracteristicas del ion

SO4* cuya coordinacion a la superficie del 6xido esia forma bidentada.

El oxido de estafio sulfatado presenta mayor fuédda que el 6xido de circonio
sulfatado. El oxido de estafio sulfatado tiene ueazi acida de 4K - 8.2, mientras que la

fuerza acida del 6xido de circonio es 2.5, > 0.8.

A temperaturas bajas de calcinacion, la actividatdlitica de los solidos es pequefia, ya
gue temperaturas por debajo de 773K, generan anetesa poco cristalina. Por otro lado
al aumentar la temperatura por encima de 873Ktigida@d catalitica también disminuye
debido a que las especies sulfato en la supegiggglen perderse a altas temperaturas,
mostrando de esta manera un rango de temperaticaEaihacion adecuado comprendido

entre 773 y 873K.
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RECOMENDACIONES

Como recomendacion proponemos preparar los oxigogsthfio y circonio sulfatados
empleando el método de sol gel y comparar laidetivcatalitica de estos catalizadores

con la sulfatacién in situ y por impregnacion.
Emplear técnicas instrumentales como termodesogoamonio y piridina para realizar
un estudio méas riguroso de la acidez de los catidizs preparados, de esta manera

obtener el nUmero de sitios acidos tanto Lewis cBrnomsted.

Estudiar un método apropiado para la reactivagéftos catalizadores, de manera que se

obtenga una actividad catalitica significativdareutilizacion de estos catalizadores.
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Anexo 2.Espectro FT-IR del catalizador Sfi80,* 3M-673K
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