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INTRODUCCION

La esterificacion de acidos carboxilicos con alcoholes es una reaccién tipica
en la sintesis organica. Los ésteres obtenidos son usados en las sintesis de
drogas, preservativos para comida, solventes, perfumeria, cosméticos vy
como biocombustible. Estos ultimos son producidos convencionalmente por
la esterificacion de acidos grasos o mediante la transesterificacion de un
aceite de origen vegetal. Estos procesos son llevados a cabo mediante el
uso de catalizadores donadores de protones como &cido sulfurico, acido p-
tolueno sulfénico, acido clorhidrico, entre otros. Sin embargo, estos
catalizadores acidos presentan problemas de corrosién y dificil remocién del
medio de reacciéon. Actualmente las investigaciones estan enfocadas hacia el
reemplazo de catalizadores liquidos por catalizadores sélidos éacidos, los
cuales presentan ventajas como la facil remocién del medio de reaccién y

baja toxicidad.

La titania sulfatada, debido a sus propiedades acidas se ha convertido en
una buena alternativa catalitica en reacciones de isomerizacion, acilacién de
aromaticos, alquilacién, acilacion de Friedel-Crafts, esterificacion, oxidacion
fotocatalitica, oligomerizacion de olefinas y descomposicion del 2-propanol.
El objetivo de este trabajo es estudiar la sintesis de titania sulfatada
mediante el proceso sol-gel y evaluar sus propiedades cataliticas en la

esterificacion de acido oleico.



En este estudio se sintetizaron tres titanias sulfatadas [TiO2/SO4?] y una de
referencia [TiO.-HNQOg3], por el método de sintesis conocido como sol-gel. La
caracterizacion de las titanias obtenidas se efectué mediante el uso de
técnicas espectroscopicas como infrarrojo FT-IR y difraccién de rayos X. Las
propiedades acidas de los catalizadores sintetizados fueron determinadas
por el método de titulacion con n-butilamina, utilizando como indicadores azul
de bromotimol y rojo de metilo. La evaluacion de los catalizadores se realiz6é

en la esterificacion de una mezcla de acidos grasos con etanol.



1. FUNDAMENTO TEORICO
1.1 EL METODO SOL-GEL

Los alcéxidos metalicos son precursores moleculares versatiles empleados
en la sintesis de 6xidos metalicos mediante el proceso sol-gel. Este proceso
de sintesis consiste en la hidrdlisis y posterior condensacién de los alcéxidos
metalicos [Livage J. y col. 1988]. Estos compuestos organometalicos son
altamente reactivos con moléculas de agua lo que conlleva a la formacion de

hidréxidos. La reaccion general puede ser escrita de la siguiente manera:
M(OR),, + ("/2)H20 = MO,2 + nROH

La hidrolisis de los alcéxidos ocurre al agregar agua o una solucion

agua/alcohol. En la literatura se proponen tres etapas:

H H\ /R
O + M—OR —>» /O --» M—OR —®» HO—M==--Q —>» M—OH + R—OH

/

H H H

(a) (b) (© (d)

La primera etapa (a) es una adicién nucleofilica de las moléculas de agua a
la carga positiva del atomo metalico. Esto conduce al estado de transicion (b)

donde el numero de coordinacién del metal se ha incrementado en uno. La



segunda etapa consiste en la transferencia de un protéon dando lugar al
intermediario (c). El proton es transferido desde la molécula de agua hacia el
oxigeno electronegativo del alcéxido metalico. La tercera etapa es la salida
del atomo metélico. Esta etapa es altamente favorecida con el incremento de
la carga parcial del metal. Las tres etapas involucran un mecanismo de

sustitucion nucleofilica, el cual es altamente favorecido cuando:

e El caracter nucleofilico de la molécula entrante y el caracter electrofilico
del metal son fuertes: o atomo (O) << 0 y ¢ atomo (M) >>0.
e La habilidad del protdn para ser transferido al oxigeno del compuesto

organometalico.

Tan pronto como los grupos hidroxilo son generados, entran a consideracion

dos mecanismos competitivos: alcoxolacidn y oxolacion.

La alcoxolacion es un mecanismo en el cual intervienen las moléculas M-OH
y M-OR, formandose un oxigeno puente (M-O-M) a través de la eliminacién
de una molécula de alcohol. EI mecanismo es basicamente el mismo que

para la hidrélisis:

M M\ /R
O + M—OR —>» /O --»M—OR —» M—O—M==-- 0 —» M—O0——M + R—OH

/

H H H

@) (b) (©) (d)



La oxolacion sigue el mismo mecanismo anterior de la alcoxolacién, pero

intervienen dos moléculas de M-OH, generandose una molécula de agua.

M M\ /H
0 + M—OH —» 0 --»M—OH —» M—O0—M=--0_ ——» M—O0—M + HO0

/

H H H

@ () © (d)

Las tres reacciones (hidrolisis, alcoxolacion y oxolacién) son las
responsables de la transformacién del alcéxido en la red estructural del éxido

metalico.

La estructura y morfologia del 6xido depende fuertemente de la contribucion
relativa de cada reaccidén. Estas contribuciones pueden ser optimizadas
ajustando cuidadosamente condiciones experimentales ya sean internas
(naturaleza del metal, grupos alquilo) o externas (relacion agua/alcéxido,

catalizador, solvente, temperatura).

1.1.1 Ventajas del método sol-gel sobre los métodos tradicionales de

preparacion de catalizadores

Entre los procesos tradicionales de sintesis de catalizadores, se destaca el
método de precipitacién o coprecipitacion. En este método una o mas sales

solubles contienen un metal de interés que es neutralizado a través de la



adicion de una base, (usualmente amoniaco) para formar un precipitado o
coprecipitado del correspondiente oxido metalico. Otra alternativa tradicional
de sintesis es la impregnacion en la cual un soporte (silica, alimina,
magnesia, titania, zirconia, etc.) es puesto en contacto con una solucién que
contiene un metal de interés para ser depositado sobre el soporte,
formandose una suspensién que posteriormente es calentada bajo agitacién
continua para evaporar el solvente y dispersar el metal sobre el soporte. El
intercambio idnico consiste en intercambiar grupos hidroxilos o protones del
soporte a través de especies catidnicas o anidnicas en solucion. En este
método es importante ajustar el pH para optimizar la interaccion electrénica

entre el soporte y el metal precursor.

En el proceso sol-gel, un precursor organometalico es hidrolizado para la
formacién de una solucion homogénea. La hidrélisis, como se hizo referencia
anteriormente, es llevada a cabo mediante la adicién de agua al precursor
organometdlico controlando cuidadosamente el pH y la temperatura de
reaccion. El solvente puede ser eliminado por calentamiento en flujo de aire
para formar un xerogel o en un autoclave bajo condiciones supercriticas para

formar un aerogel [Gonzélez R. D. y col. 1997].

El proceso sol-gel suministra una nueva alternativa para la preparacion de
catalizadores en comparacion con los métodos tradicionales de sintesis,

debido a que durante el proceso es posible controlar la pureza, la



microestructura, la homogeneidad y la porosidad del material. Ademas,
permite la obtencion de materiales con altas areas superficiales en
condiciones poco drasticas de temperatura y presién [Gonzalez R. D. y col.

1997].

1.1.2 Naturaleza del atomo metalico

Metales como el Zr, Ti, Nb, Ta, Vo, W [Sanchez C. y col. 1988] son mucho
mas electropositivos que el silicio, lo que conlleva a que la hidrélisis de los
correspondientes alcoxidos de dichos metales sea mucho mas favorable en
comparacién con el alcdxido de silice. El incremento de la carga parcial
positiva en el precursor organometalico favorece a que el alcéxido metalico
sea atacado nucleofilicamente por moléculas de agua. En la tabla 1 se

muestra la carga parcial positiva de diferentes alcéxidos metalicos:

Tabla 1. Cargas parciales de algunos alcdéxidos metélicos.

Alcoxido Zr(OEt), Ti(OEt); Nb(OEt)s Ta(OEt); Vo(OEt); W(OEt)s Si(OEt),

Simbolo(M) +0,65 +0,63 +0,53 +0,49 +0,46 +0,43 +0,32

1.1.3 Naturaleza del ligante organico

La constante cinética para la hidrélisis de alcéxidos de silicio fue estudiada
por varios autores [Aelion R. y col. 1950; Schmidt H. y col. 1984]. En estos

trabajos se evidencia un decaimiento en la constante cinética de la hidrdlisis



a medida que incrementa el tamano del grupo alquilo. Otros autores
obtuvieron ese mismo decaimiento en la constante cinética de la hidrdlisis de
alcéxidos de titanio [Bechtold M. F. y col. 1968]. El decaimiento de la
constante cinética es atribuida a la disminucién de la carga parcial positiva
del metal. En la tabla 2 se reporta la disminucién de la carga parcial positiva

del titanio y el silicio por la influencia de diferentes sustituyentes alquilos.

Tabla 2. Cargas parciales del titanio y silicio con diferentes sustituyentes.

R Si(OR), Ti(OR)4
CHs +0,36 +0,66
CoHs +0,32 +0,63

n-C4Ho +0,30 +0,61
n-CgHi3 +0,29 +0,60
n-CgHig +0,28 +0,59

En otras investigaciones se ha estudiado que las principales caracteristicas
(tamano de particula, area superficial, morfologia y fases cristalinas) de los
oxidos metalicos obtenidos via hidrélisis y condensacion de alcoxidos
metalicos, depende de la naturaleza quimica del grupo alquilo. Por ejemplo,
la razén anatasa/rutilo en el TiO, puede ser variada mediante el cambio en el
peso molecular del precursor organometalico. Este mismo fendmeno ha sido
encontrado en la hidrélisis y condensacién de alcéxidos de zirconio [Yoldas

B. E. y col. 1986].



1.1.4 Rol del Catalizador

Una via de control en la quimica del sol-gel es ajustar el pH del medio de
reaccion. Esto puede llevarse a cabo mediante el uso de acidos como HCI,
HNO3, H.SO4 0 bases como NH3, NaOH, etc. Bajo condiciones acidas el par
de electrones disponible del oxigeno en el alcoxido metalico puede ser

facilmente protonado por iones H3O", favoreciendo de esta forma la etapa de

hidrolisis:
H H\ H
H ot + M—OR —/>» /O"* M—OR —8>» H—O0O—M + ROH + H*
+
H
H

Bajo condiciones basicas, el proceso sol-gel es activado por la formacién de

especies altamente nucleofilicas como:

M—OH + B » M—O + BH'

La especie M-O" aumentara mas fuertemente la carga parcial positiva del

atomo metdlico, favoreciendo la etapa de condensacion:

M—O™---M—0OH —» M—O0—M + OH



1.2 NATURALEZA DE LOS SITIOS ACIDOS EN CATALIZADORES

SOLIDOS

Los sélidos acidos pueden ser definidos como sélidos que cambian el color
de un indicador basico, o cédmo una molécula basica es quimicamente
adsorbida en la superficie del sélido. Desde este punto de vista, la acidez de
Bronsted, es definida como la habilidad del sélido para transferir un proton.
En cuanto a la definicion de Lewis, la superficie del sélido acepta un par de
electrones. Cuando la superficie acida reacciona con una base de Lewis, se
forma un enlace de coordinacién, diferenciandose claramente de las
reacciones de oxidacidén-reduccion, en donde ocurre una transferencia de

electrones.

Existe un gran numero de reacciones catalizadas por sitios acidos entre las
cuales se destacan la isomerizacion [Hino M. y col. 1979; Pérez-Pariente J. y
col. 1991], alquilacién de aromaticos [Hess A. y col. 1997], craking catalitico
[Corma A. y col. 1990], esterificacibn [Yue-Xiu J. y col. 2004],
transesterificacion [Jitputti J. y col. 2006], oligomerizacién [Mantilla A. y col.
2005], acilacion de Friedel-Crafts [Misono M. y col. 1993], entre otras. Se
puede decir que los sélidos acidos son los catalizadores mas importantes
usados en la actualidad, considerando el total de usos y el impacto

econdmico que generan.
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1.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de la acidez

Un superacido es un acido que exhibe una fuerza acida superior a la del
acido sulfarico al 100 %. La escala de pH usada para determinar la fuerza
acida en soluciones diluidas puede ser extrapolada a sistemas superacidos
[Misono M. y col. 1993].
AH +B S HB"+ A

Cuando la base (B) reacciona con el acido de Bronsted (AH) para formar el
correspondiente acido conjugado (HB") y la base conjugada (A), la fuerza
acida es expresada por la funcién de acidez de Hammett de la siguiente
forma:

[B]
H =pK. +Log———
o =Pa g[HB+]

Donde pK; representa -Log (Ky). Ki es la constante de equilibrio para la
reaccion:

BH*"S B + H*
En el caso de una interaccién con sitios acidos Lewis, la reaccion se
representa como sigue:

A+BSAB

Y H, es expresada como:

H +Log —[B]

=pK, [AB]

(o}
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Donde [B] es la concentracion de la base neutra que reacciona con el acido

de Lewis o0 aceptor de un par de electrones (A) [Corma A. y col. 1995].

1.2.1.1 Titulacion con n-butilamina

Considerando que la acidez de un sélido es manifestada por la conversion de
una base neutra en su acido conjugado, el método mas simple para la
determinacién de la fuerza acida involucra la colaboraciéon de un indicador
basico adsorbido en la superficie del sélido [Johnson O. 1955; Corma A. y
col. 1995]. Esta fuerza acida puede ser estimada por la observaciéon del
cambio de color experimentado por una serie apropiada de indicadores tipo

Hammett (tabla 3) [Cui H. y col. 1995].

Tabla 3. Valores de pK, de algunos indicadores tipo Hammett*.
Color de la Color de la

Indicador forma acida forma basica pKa
Bencenoazodifenilamina Violeta Amarillo +1,5
Violeta cristal Amarillo Azul +0,8
Dicinamalacetona Rojo Amarillo -3,0
Benzalacetofenona Amarillo Incoloro -5,6
Antraquinona Amarillo Incoloro -8,2

2,4 ,6-trinitroanilina Amarillo Incoloro -10,1

* Valores tomados de Yurdakog¢ M. y col. 1999.
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En la titulacién de un sélido acido el indicador basico forma un compuesto
coloreado con los sitios acidos sobre la superficie:
A" +B — AB”

Donde A" es el sitio acido en la superficie del sélido, ya sea de Lewis o de
Bronsted, B es el indicador béasico y AB™ es su acido conjugado. Si el color
observado es el de la forma acida, entonces la funcién de Hammett (H,) para
el sélido es el mismo o menor valor del correspondiente pK, del indicador.
Por lo tanto, a menores valores de pK, se considera una mayor fuerza acida
por parte del sélido [Corma A. y col. 1995]. Debido a que el pK, del indicador
es el factor determinante para el nivel de fuerza acida de los sitios que son
titulados, es necesario utilizar varios indicadores con diferentes fuerzas
acidas [Benesi H. A. y col. 1957]. La adiciéon de una base titulante, la cual
debe poseer una fuerza basica mayor que la del indicador, neutraliza la
especie AB*, produciendo un cambio de color [Johnson O. 1955]. La cantidad
de agente titulante necesaria para producir el cambio de color del indicador
es proporcional a la acidez superficial del sélido, la cual se calcula en
términos de milimoles de sitios acidos por gramo de sélido y la fuerza acida

se expresa por la funcion de acidez de Hammett [Cui H. y col. 1995].

O. Johnson [1955] caracteriz6 la acidez de catalizadores &cidos por medio
del método de titulaciéon con n-butilamina utilizando indicadores de Hammett.
Para esto, inicialmente realizd pruebas con algunos solventes como el CCly,

isooctano y benceno pues era necesario un ambiente libre de humedad para
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dispersar el sélido a titular. Llegd a la conclusion, que el benceno es el mas
opcionado para esto, pues es facil disponer de esta sustancia en forma
anhidra. Para encontrar un agente titulante adecuado, realizé pruebas con
algunas bases organicas con diferente fuerza basica. La trimetilamina (k =
7,4x10) dio resultados satisfactorios en las titulaciones, pero la solucién
titulante requeria ser estandarizada frecuentemente debido a la volatilidad de
la trimetilamina. La anilina (k = 4,6x107'% y la quinolina (k = 1x10®) dan
productos oscuros sobre algunos catalizadores lo cual interfiere con la
observacién del cambio de color. La bencilamina (k = 2x10°) y n-butilamina
(k = 4x10™), incoloras en solucién, dieron resultados completamente

satisfactorios [Johnson O. 1955; Cui H. y col. 1995].

Es importante resaltar que este método determina la suma de ambos sitios
acidos Lewis y Bronsted, y unicamente los arilcarbaniones son usados como

indicadores de sitios Brénsted [Hirschler A. E. 1963].

1.2.1.2 Adsorcion y desorcion de moléculas de prueba

La adsorcion de aminas volatiles como el amoniaco, piridina, n-butilamina,
quinolina, etc., pueden ser usadas para determinar el nimero de sitios
acidos, ya sea de Lewis o de Brénsted, de un sélido. De esta manera, una
base es adsorbida sobre el sélido y removida por calentamiento programado.

La fuerza acida puede ser encontrada por medidas calorimétricas, mediante
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la relacion existente entre la temperatura del pico maximo (Tr) y la energia

de activaciéon de la base adsorbida (E4) como se expresa en la ecuacion.

E E.A
2Long 'Logﬂ:m'i'l_og F;Km
) m 0

Donde (B) es la razdn de calentamiento, A, es la cantidad de base adsorbida
en la saturacion, K, un factor exponencial en la desorcién y R la constante de

los gases.

La desorcion a temperatura programada de amoniaco ha sido usada
ampliamente como medida de la acidez de sélidos &cidos [Karge H. G. y col.
1983]. Sin embargo, se ha considerado que este procedimiento es enganoso
si el amoniaco disocia en NH;" y H*, especies que son adsorbidas por sitios
acidos y basicos, dependiendo del tipo de sélido y de las condiciones de
adsorcion. Las aminas han sido recomendadas como las moléculas mas
apropiadas para medidas por desorcion a temperatura programada. Se ha
estimado que la eleccion de la molécula de prueba es critica a la hora de
estimar la naturaleza acida de un sélido. Por ejemplo, la tert-butilamina ha
sido usada para medida de acidez en sélidos, pero se descompone en
olefinas bajo sitios acidos fuertes y a altas temperaturas de desorcién. Sin
embargo en solidos con acidez media, las alquilaminas pueden ser muy

utiles como moléculas de pruebas [Tapp N. J. y col. 1988].
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1.2.1.3 FT-IR — Adsorcion de piridina

Con este método se puede determinar el tipo y la cantidad relativa de sitios
acidos presentes en la superficie de sélidos [Mantilla A. y col. 2005]. El
principio de esta técnica consiste en que una molécula basica como la
piridina se puede coordinar a un centro acido, ya sea de Lewis o de
Bronsted, utilizando el par de electrones disponibles presentes en el
nitrégeno [Gomez R. y col. 2003]. Esta coordinacion produce un
desplazamiento de los picos caracteristicos de vibracion del anillo piridinico

en la regién del infrarrojo [Ortiz-Islas E. y col. 228 (2005)].

0000
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Figura 1. Esquema representativo de las interacciones entre la piridina y los

sitios acidos de Lewis y de Brdnsted.

Las moléculas basicas como la piridina pueden ser adsorbidas sobre la
superficie del sélido acido de diferentes maneras (figura 1). La especie | de la
figura 1 representa la interaccion de la piridina con un centro acido de Lewis
y las especies Il a IV son productos de la interaccién piridina-sitios Brénsted

[Ortiz-Islas E. y col. 252 (2005)]. La tabla 4 presenta los picos caracteristicos
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en la region del IR de la piridina adsorbida sobre la superficie de los sélidos

acidos.

Tabla 4. Bandas de la regién de IR de la piridina adsorbida sobre los sélidos
acidos™.

Puente de Enlace I6n
hidrégeno coordinado piridinium
(Especies Il y lll) (Especie I) (Especie IV)
1400 - 1477 1447 — 1460
1485 - 1490 1488 - 1503 1485 - 1500
1540
1580 - 1600 ~1580
1600 - 1633
~1640

* Valores tomados de Corma A. y col.

1.2.1.4 Descomposicion del 2-propanol

La descomposicion del 2-propanol es frecuentemente el test catalitico mas
utilizado para determinar propiedades acido-base de catalizadores. Se ha
reportado que la descomposicion del 2-propanol ocurre por dos reacciones
paralelas: deshidratacién llevada a cabo en sitios acidos dando una olefina y
un éter, en particular propeno e isopropil éter; deshidrogenacién a acetona
que ocurre en sitios basicos o en pares concertados acido-base. Sin
embargo, el rol de los sitios acidos o basicos para la formacién de estos tres

compuestos no esta bien establecido. Recientemente se ha encontrado que
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las reacciones de deshidrogenacién y deshidratacion no estan solamente
determinadas por las propiedades acidas o basicas, sino también por las
condiciones de reaccion empleadas como la temperatura, presién parcial de
2-propanol, naturaleza del gas de arrastre, entre otras [Lauron-P. H. y col.

1991].

La descomposicién del isopropanol se ha llevado a cabo en varios 6xidos
metalicos con diferentes propiedades acido-bases, entre estos el MgO, CaO
y SrO los cuales son conocidos como 6xidos basicos y en ZrO,, Al.O3 y TiO»
donde se encontraron propiedades éacidas [Lépez T. y col. 2000]. Los
resultados muestran que la selectividad en esta reaccién depende de la
fuerza y distribucion de los sitios acidos y/o basicos, en particular, la
formacién de propeno y di-isopropil éter depende del tipo de acidez presente
en el catalizador [Parida K. y col. 1999]. Como consecuencia de ello,
recientemente se han hecho grandes esfuerzos con el fin de disefar

catalizadores con acidez controlada [Ortiz-Islas E. y col. 228 (2005)].

1.3 REACCION DE ESTERIFICACION

Los ésteres alquilicos son producidos generalmente por esterificacién de
acidos grasos con alcohol [Chongkhong S. y col 2007] o mediante la reaccion
directa con aceite vegetal, conocida como la reaccidén de transesterificacién,

que parte de un triglicérido y un alcohol para producir monoglicéridos,
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diglicéridos y, finalmente, un éster diferente [Crabbe E. y col. 2001]. Mediante
estas reacciones, podemos modificar quimicamente aceites vegetales vy
acidos grasos libres a productos de mayor valor agregado, lo cual significa la
obtencién de productos oleoquimicos basicos, entre estos, el técnicamente
conocido como biodiesel, que es una mezcla de alquil ésteres de acidos
grasos [Ramadhas A. y col. 2005]. La reaccién de esterificaciéon consiste en
una serie de semirreacciones donde, generalmente, se utiliza el alcohol en
exceso para desplazar el equilibrio hacia los productos [Zhang Y. y col.
2003]. En principio, el sitio acido del catalizador se une al oxigeno del grupo
carbonilo, produciendo un carbocatibn que posteriormente es atacado
nucleofilicamente por el alcohol, liberando agua y produciendo un alquil éster

de acido graso (ver figura 2) [Meher L. C. y col. 2006].

QA OA OA  4ROH _ ]
e e on T RGon
H*QR'
//O A ?A “Hy ?A /H
R*C\ R—C+ R*C*Ot
OR OR or H

R = Cadena de carbonos de acidos grasos
R' = Grupo alquil del alcohol
A puede ser un sitio acido de Bronsted o de Lewis

Figura 2. Mecanismo general para la produccion de alquil ésteres de acidos
grasos utilizando catalizadores acidos.
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1.3.1 Uso de cosolventes

En el proceso de metandlisis del aceite de soya a 40° C con metdxido de
sodio como catalizador y una relacion molar aceite:metanol de 1:6, la
reaccion ocurre en la fase alcohdlica, pero lentamente debido a la baja
solubilidad del aceite en el metanol. Se han utilizando cosolventes como
tetrahidrofurano, 1,4-dioxano y dietil éter que interactian con los reactivos en
una sola fase, acelerando la formacién de productos. En estudios iniciales
utilizando tetrahidrofurano en razén de volumen con respecto al metanol de
1,6 a 20° C, utilizando como catalizadores hidréxido de sodio al 1% y
metdxido de sodio al 0,5 %, se obtuvieron porcentajes de metil ésteres
alrededor de 90 y 70 % respectivamente, transcurridos 10 minutos de

reaccion [Boocock D. G. y col. 1996].

1.3.2 Reaccion a condiciones no convencionales

Existe una investigacién dirigida hacia la implementacién de condiciones
experimentales no convencionales, tales como el uso de metanol supercritico
sin la utilizacion de catalizador. Este tipo de condiciones da muy buenos
resultados para la metandlisis del aceite de palma, con porcentajes de
conversion a metil ésteres alrededor del 98,9 %, pero utilizando una relacién
molar aceite:metanol de 1:42 a 350° C y bajo una presién de 43 Mpa

[Kusdiana D. y col. 2004].
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1.3.3 Catalizadores Solidos

La facilidad en el manejo de los catalizadores soélidos atrae el interés de
multiples investigaciones. En el caso de los 6xidos de metales sulfatados
(Ti02/S042, SN02/S042, Zr0O,/SO4?) se puede notar sus usos cataliticos en
reacciones de isomerizacion [Hino M. y col. 1979], acilaciéon de aromaticos
[Tanabe K. y col. 1984], alquilaciéon [Hess A. y col. 1997], acilacion de
Friedel-Crafts [Hua W. y col. 2000], esterificacién [Lim J. y col. 2000] y

oxidacion fotocatalitica [Gémez R. y col. 2003].

Se ha publicado un estudio encaminado hacia la esterificacion de acidos
grasos con un catalizador solidé superacido procedente de la D-glucosa.
Este catalizador fue preparado por medio de la sulfonacién incompleta de la
D-glucosa carbonizada, obteniéndose un sdélido amorfo con alta densidad de
grupos SOs. Su evaluacién se realiz6 en la esterificacion con etanol de &cido
oleico, a una temperatura de 80° C y utilizando una relacién molar &cido
oleico:etanol de 1:10 bajo atmésfera de argdn. Se obtuvo un 26,4 % de
conversion de &cido oleico a etil oleato transcurrida 1 hora de reaccion

[Takagaki A. y col. 2006].

Los oOxidos de metales han sido empleados recientemente como
catalizadores acidos heterogéneos en la reaccién de transesterificacién,

particularmente el éxido de zinc [Yang Z. y col. 2007]. Este 6xido fue
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evaluado como catalizador en la produccion de ésteres metilicos a partir del
aceite crudo de palma. La mayor conversién obtenida fue de 38,75 %,
utilizando temperaturas en el rango de 129 a 140° C, 2 % en peso de
catalizador respecto al peso del aceite crudo, una relacibn molar

aceite:metanol de 1:30 durante 2 horas de reaccién [Riveros L. y col. 2006].

1.3.4 Catalizadores Acidos

El catalizador acido mas utilizado en la esterificacion de acidos grasos y
transesterificacion de aceites es el acido sulfurico concentrado [HoSO4]
[Meher L. C. y col. 2006]. Takagaki A. y col. [2006] realizaron la esterificacion
de &cido oleico utilizando 7,1 % en peso de acido sulfurico (pureza > 96 %)
como catalizador respecto al peso del acido oleico. La tabla 5 presenta el
valor de pK, de algunos indicadores y su respectivo porcentaje equivalente

de acido sulfurico.

Tabla 5. Valores de pK, de algunos indicadores tipo Hammett y su respectivo
porcentaje equivalente de acido sulfarico®.

Indicador pKa % [H2S04]
Bencenoazodifenilamina +1,5 0,02
Violeta cristal +0,8 0,1
Dicinamalacetona -3,0 48
Benzalacetofenona -5,6 71
Antraquinona -8,2 90
2,4,6-trinitroanilina -10,10 98

* Valores tomados de Yurdakog¢ M. y col.
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De acuerdo a los valores mostrados en la tabla 5, el &cido sulfdrico
concentrado (> 96 %) posee una fuerza acida con un valor de H, alrededor
de -10,10 [Benesi H. A. 1956]. Un sélido acido debe tener una fuerza acida
del mismo orden que este valor, es decir, un valor de H, = -10,10, para ser
utilizado como catalizador en la reaccion de esterificaciébn de acidos grasos
[Mohamad |. y col. 2002]. La titania sulfatada [TiO2/SO+?] es un soélido
apropiado para realizar este tipo de reacciones, pues segun la literatura
posee un valor de H, < -14,5 [Misono M. y col. 1993]. Esto debido a la
presencia de especies sulfato con enlace covalente S=O sobre la superficie
de los 6xidos metalicos que es necesaria para obtener superacidez. Ortiz-
Islas y col. [228 (2005)] sugieren que los centros superacidos Lewis estan
asociados al metal cationico (figura 3). La fuerza acida es fuertemente
intensificada por el efecto inductivo proporcionado por el enlace covalente
S=0.

Sitio acido Bronsted

\ /
57\4\ /

VA
Sitio gzldo Lewis

Figura 3. Representacién esquematica de los sitios acidos de Brdnsted y
Lewis presentes en la titania sulfatada.
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2. EXPERIMENTAL

2.1 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

Se sintetizaron cuatro titanias: titania de referencia [TiO.-HNO3], titania
sulfatada por impregnacion [TiO2/SO42-(NH.)>SO4], titania “in situ” con &cido
sulfarico [TiO2/S042-H,SO4] y titania “in situ” con sulfato de amonio
[TiO2/SO42-(NH4)2S04-IS]. Con el fin de estudiar la variacién de la fuerza
acida respecto a la cantidad y método de adicion de iones sulfato al sistema,
se utilizé acido sulfarico [HoSO4] y sulfato de amonio [(NH4)2SO4] como
precursores de iones sulfato. El sulfato de amonio se adicion6é por dos

métodos diferentes: “in situ” e impregnacion.

2.1.1 Titania de referencia [TiO2-HNO3]

En un balén de fondo redondo se adiciond una mezcla de agua destilada y
tert-butanol, se ajusté el pH de la solucién a 3 con 0,1 mL de &cido nitrico
concentrado. El sistema se agit6é vigorosamente durante 60 minutos a 25° C.
Transcurrido el tiempo de homogeneizacién, se adicioné gota a gota y con
agitacion constante una solucion de tetra n-butéxido de titanio en tert-
butanol. Finalizada la adicion, el sistema se llevd a reflujo con agitacion
constante y se dej6 anejar por un tiempo de 48 horas. Formado el gel, se

eliminaron los solventes en un rotaevaporador al vacio y posteriormente el
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sélido se secod durante 24 horas. El sélido obtenido se separo en dos; una
parte fue calcinada a 400° C en flujo de aire durante 4 horas (Anexo A) y la

otra parte fue utilizada para preparar la titania sulfatada por impregnacion.

2.1.2 Titania sulfatada por impregnacion [TiO2/SO42-(NH4)2S04]

La impregnacion se realiz6 sumergiendo 1 gramo de titania de referencia
seca y sin calcinar en 5 mL de solucion acuosa de sulfato de amonio 1 Ny
agitando vigorosamente a 500 rpm durante 4 horas a 25° C. Finalizada la
impregnacion, se elimind el exceso de agua en un rotaevaporador y el sélido

fue calcinado a 400° C en flujo de aire durante 4 horas (Anexo A).

2.1.3 Titania sulfatada “in situ” con acido sulfurico [TiO2/SO042-H,S04]

Se sigui6 el mismo procedimiento realizado para la titania de referencia, pero
se reemplazé el acido nitrico por 0,05 mL de acido sulfarico concentrado (98

%) para ajustar el pH a 3 e introducir los iones sulfato al sistema.

2.1.4 Titania sulfatada “in situ” con sulfato de amonio [TiO./SO4?-

(NH4)2S04-1S]

En un balén de fondo redondo se adiciond una mezcla de agua destilada y

tert-butanol, se ajusté el pH de la solucién a 3 con 0,1 mL de &cido nitrico
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concentrado. Para introducir los iones sulfato al sistema, se adicionaron al
balén 5 mL de solucién acuosa de sulfato de amonio 1 N. El sistema se agit6
vigorosamente durante 60 minutos a 25° C. Transcurrido el tiempo de
homogeneizacion, se adiciond gota a gota y con agitacion constante una
solucion de tetra n-butdxido de titanio en tert-butanol. Finalizada la adicion, el
sistema se llevo a reflujo con agitacion constante y se dejé anejar por un
tiempo de 48 horas. Formado el gel, se eliminaron los solventes en un
rotaevaporador al vacio y posteriormente el sélido se secé durante 24 horas.
El solido obtenido fue calcinado a 400° C en flujo de aire durante 4 horas

(Anexo A).

2.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

2.2.1 Difraccion de rayos X

Las muestras fueron pulverizadas en un mortero de agata y llevada a un
tamano de 38 um (400 mesh). El espécimen seleccionado de la muestra fue
montado en un portamuestra de aluminio mediante la técnica de zero
background. La toma de datos de difraccion se realiz6é en un difractometro de
polvo marca RIGAKU, modelo D/MAX 1lIB bajo las siguientes condiciones:
voltaje 40 kV, corriente 20 mA, rendijas DS 1.0°, RS 0.3 mm, SS 1.0°,
muestreo 0.02° de 206, rango de medicién 2-70° de 286, radiacién CuKaf1,

monocromador de grafito.
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2.2.2 Espectroscopia de infrarrojo FT-IR

Para determinar la presencia de iones sulfato en las titanias preparadas, se
tomaron los espectros de adsorcion en el infrarrojo (FT-IR) utilizando un

equipo marca Bruker modelo Tensor 27.

2.2.3 Area superficial especifica BET

Se obtuvieron las isotermas de adsorcion de nitrégeno de todas las titanias
calcinadas a 400° C en un equipo Nova 1200 marca Quantachrome. El area
superficial fue calculada utilizando la ecuacién de BET y las medidas de

tamano del diametro de poro fueron calculadas utilizando el método BJH.

2.2.4 Propiedades acidas

La acidez superficial y fuerza acida de los catalizadores fue determinada por

el método de titulacién con n-butilamina utilizando los indicadores mostrados

en la tabla 6:

Tabla 6. Indicadores tipo Hammett utilizados en las titulaciones.
Color Color

Indicador Ho acido basico
Azul de bromotimol <+7,2 Amarillo Azul
Rojo de metilo <+4,8 Rojo Amarillo
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Verde de bromo cresol < +3,8 Amairillo Azul
Azul de timol <+1,2 Rojo Amarillo

Violeta cristal <+0,8 Amarillo Azul

Para esto, se dispersaron 0,05 g de catalizador en 5 mL de benceno,
agitando vigorosamente durante 1 hora. A la dispersién resultante se le
agregaron dos gotas de solucién de indicador en benceno. Se titul6 con una
solucion de n-butilamina 0,01 N en benceno. La acidez superficial fue
calculada en términos de milimoles de sitios acidos por gramo de catalizador
y la fuerza acida fue expresada en términos de la funcién de acidez de

Hammett (H,) [Johnson O. 1955].

2.3 CARACTERIZACION DE LA MEZCLA DE ACIDOS GRASOS

La caracterizacion de los acidos grasos presentes en el acido oleico al 79 %
marca Carlo Erba, se realizé mediante cromatografia de gases. Se utilizé
como referencia un patrdén cromatogréafico de metil ésteres de acidos grasos
(Anexo B). Este patrén fue tomado de acuerdo a los parametros

cromatograficos presentados en el Anexo C.

Se realiz6 una esterificacion con metanol de la siguiente manera: Se
colocaron bajo reflujo a una temperatura de 72° C y agitaciéon constante de

250 rpm, 5,5 mL de la mezcla de acidos grasos, 10 mL de n-hexano, 0,4 mL
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de H>SO,4 concentrado (98 %) y 20 mL de metanol por un tiempo total de 2
horas. La mezcla resultante se lavé dos veces con una solucién de NaCl y
otra de NaHCO; con el fin de extraer el acido sulfurico y posterior
neutralizacion de los acidos grasos libres que no reaccionaron. Se obtuvo
una mezcla de metil ésteres de acidos grasos la cual fue analizada por
cromatografia de gases, utilizando como referencia el patréon cromatografico

de metil ésteres (Anexo B).

Se realizd una esterificacion del acido oleico al 79 % marca Carlo Erba como
se describié en el procedimiento anterior, pero utilizando etanol como alcohol

precursor.

2.4 EVALUACION CATALITICA

Las condiciones de reaccidon utilizadas en la evaluacién catalitica de las
titanias sintetizadas, se seleccionaron a partir del analisis de los siguientes

trabajos:

En un estudio publicado por Takagaki A. y col. [2006], realizaron la
esterificacion de &cido oleico con etanol a una temperatura de 80° C vy
utilizando una relacion molar acido oleico:etanol de 1:10 y cerca de un 7,1 %
de catalizador. Riveros L. y col. [2006] efectuaron una transesterificacién del

aceite de palma con metanol utilizando 6xido de zinc como catalizador. Los
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autores utilizaron temperaturas en el rango de 129-140 °C, 2 % en peso de
catalizador respecto al peso del aceite crudo y una relacion molar
aceite:metanol de 1:30 durante 2 horas de reaccién. Juan J. C. y col. [2007]
llevaron a cabo una reaccion de esterificacién a reflujo utilizando 28,2 g de
acido oleico (0,10 mol), 8,9 g de n-butanol (0,12 mol) y 1,41 g de sulfato de
zirconio soportado sobre silica como catalizador. La razén molar &cido
oleico:n-butanol es de 1:1,2 y la cantidad de catalizador corresponde al 5 %
en peso respecto al peso del acido oleico. La temperatura de reaccién fue de

110-120° C.

Las reacciones preliminares se realizaron de la siguiente manera:

La reaccion se llevd a cabo bajo reflujo a una temperatura de 80° C y
agitacion constante de 250 rpm. Se utilizaron 2,5 g de la mezcla de &cido
oleico al 79 % marca Carlo Erba y relaciones molares de &cidos
grasos:etanol de 1:5y 1:10 (2,65 y 5,3 mL de etanol respectivamente). El
catalizador utilizado fue la titania sulfatada “in situ” [TiO2/SO42-H2SO4]. Se
utilizé el 2 y el 4 % en peso de catalizador respecto al peso de la mezcla de

acidos grasos. La reaccién se dejo transcurrir durante 24 horas.

Se seleccionaron las condiciones de reaccidn que proporcionaron el mayor
porcentaje de conversién, para evaluar la actividad catalitica de cada una de

las titanias sintetizadas y de la titania Degussa P25. El montaje para esta
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evaluacién se realiz6 de la misma manera que en las reacciones
preliminares. Se tomaron muestras de los productos de reacciéon cada 30
minutos durante 3 horas. Estas muestras fueron analizadas utilizando

cromatografia de gases (Anexo C).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

A continuacién se muestra la reaccion general del método de sintesis sol-gel:
Ti(OR)4 + 2H,O — TiO, + 4ROH

Segun la estequiometria de la reaccion general para el método de sintesis

sol-gel, por cada mol de tetra n-butéxido de titanio se debe obtener 1 mol de

titania (relacion molar 1:1). Por lo tanto, por cada gramo del precursor tetra n-

butdxido de titanio se deben obtener 0,23 gramos de titania.

Tabla 7. Cantidad y tipo de precursor de iones sulfato utilizados en las
sintesis.

.. Moles de iones sulfato
Precursor de Relacion molar

Titania . L adicionados
iones sulfato agua/alcoxido por mol de precursor
Referencia 8
TiO,-HNO;
“In situ” con acido sulfurico
. 2 H2SO, 8 0,041
TlOQ/SO4 'HQSO4
“In situ” con sulfato de amonio
] » (NH4)2SO4 27 0,17
TlOQ/SO4 '(NH4)2SO4'|S
Impregnada
(NH4)2S0O, 8 0,17

Ti02/SO42-(NH,)»SO.

Para la titania “in situ” con &cido sulftrico [TiO2/SO42-H,SO4], se utilizé una

cantidad de iones sulfato muy inferior a la utilizada para la titania impregnada
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[TiO2/SO4%-(NH4)2S04] € “in situ” con sulfato de amonio [TiO»/SO4-
(NH4)2SO4-1S]. En este dltimo soélido, se utilizdé una mayor cantidad de
relacion molar agua/alcéxido, debido a que los iones sulfato se adicionaron
“in situ” en solucion acuosa en el proceso de hidrélisis y esta agua
adicionada de mas particip6 en dicho proceso modificando las propiedades

finales del sélido.

Se sintetizaron 2,23 g de la titania de referencia [TiO,-HNO3] a partir de 10 g
del precursor tetra n-butéxido de titanio. Se obtuvo un sélido de color blanco

con rendimiento del 97,0 %.

Se obtuvieron 0,91 g de titania sulfatada por impregnacion [TiO»/SO4*-
(NH4)2S0q4] a partir de 1,0 g de la titania de referencia seca y sin calcinar. La

cantidad de sulfato de amonio utilizado para la impregnacién fue de 0,33 g.

Se obtuvo 1,11 g de titania sulfatada “in situ” con acido sulfarico [TiO2/SO4*-
HoSOq4), a partir de 5 g de tetra n-butdxido de titanio utilizado como precursor.
Este solido presentd una coloracion blanca y la cantidad de acido sulfurico

utilizado para la sulfatacion fue de 0,0592 g.

Se prepararon 2,1 g de titania sulfatada “in situ” con sulfato de amonio

[TiO2/SO42-(NH4)2S04-IS], a partir de 10 g de tetra n-butéxido de titanio
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utilizado como precursor. Este sélido presentd una coloracion blanca y la

cantidad de sulfato de amonio utilizado para la sulfatacion fue de 0,66 g.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

3.2.1 Difraccion de Rayos X

La figura 4 muestra el espectro de DRX de la titania impregnada [TiO»/SO4 -

(NH4)2SO4].
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Figura 4. Espectro de DRX de la titania sulfatada por impregnacion
[TiO2/SO4?-(NH4)2SO04].
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Todas las titanias preparadas presentan el mismo perfil de difraccién, con
picos anchos y de baja intensidad (Anexo D). Esto es debido a que los
sblidos tienen una baja cristalinidad. El analisis cualitativo de las fases
presentes en los soélidos se realizd mediante comparaciéon del perfil
observado con los perfiles reportados en la base de datos PDF-2 del
International Center for Diffraction Data (ICDD). Los picos anchos que
aparecen a valores aproximados de 20 = 26, 38, 48, 55 y 66 corresponden a
la fase cristalina anatasa, la cual es caracteristica de los éxidos de titanio
[Ortiz-Islas E. y col. 228 (2005); Porkodi K. y col. 2007]. La fase sulfato no
esta presente, lo cual indica que los iones sulfato estan altamente dispersos

en la superficie.

3.2.2 Espectroscopia FT-IR

La figura 5 muestra los espectros de FT-IR de todas las titanias sintetizadas.
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Figura 5. Espectro de FT-IR de las titanias sintetizadas y calcinadas a 400°
C: a) titania de referencia [TiO,-HNQOg], b) titania “in situ” con &cido sulfurico
[TiO2/SO42-H,S04], ¢) titania impregnada [TiO2/SO42-(NH4)2SO4], d) titania
“in situ” con sulfato de amonio [TiO2/SO42-(NH4)2SO04-1S].

Las cuatro bandas que aparecen en la regién comprendida entre 1230 y 980
cm™, son atribuidas a los modos vibracionales del i6n sulfato bidentado
[Guzman-Castillo M. L. y col. 2003]. Las bandas alrededor de 1044 y 990 cm’

' son asignadas respectivamente al estiramiento asimétrico y simétrico del

enlace S—0O [Nakamoto K. 1986; Noda L. y col. 2005]. Alrededor de 1225 y

1138 cm™ aparecen dos bandas debidas respectivamente al estiramiento

asimétrico y simétrico del enlace S==O [Noda L. y col. 2005]. La banda
intensa ubicada en 1383 cm™” puede ser relacionada al estiramiento del

enlace S=0 del SOz [Guzman-Castillo M. L. y col. 2003; Jung S. M. y col.
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2000]. Esta banda sufre un desplazamiento hacia 1401 cm™ en la titania “in
situ” con sulfato de amonio [TiO»/SO42-(NH4)»SO0,-IS]. Las bandas en 1633 y
3404 cm™ aproximadamente, estan asociadas respectivamente a la flexion y
estiramiento del grupo OH de las moléculas de agua sobre la superficie del
sélido y los OH terminales caracteristicos de los 6xidos metalicos; la banda
ancha alrededor de 585 cm™ corresponde a la flexién del enlace Ti-O [Noda

L. y col. 2005; Samantaray S. K. y col. 2000].

3.2.3 Area superficial especifica BET

El area superficial, volumen de poro y el diametro de poro son reportados en
la tabla 8. El area superficial de la titania comercial Degussa P25 reportada
en la literatura es menor comparada con la titania de referencia [TiO2-HNO3]
obtenida en este trabajo mediante el método sol-gel. Esta diferencia de area
superficial es atribuida al método de preparacién, en el cual mediante la
técnica sol-gel es posible controlar el proceso de hidrélisis y condensacion,
permitiendo el disefio de propiedades texturales en los catalizadores [Noda

L. y col. 2005; Flores-Moreno J. L. y col. 2001].
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Tabla 8. Area superficial especifica y medidas del tamafio de poro de las
titanias preparadas y calcinadas a 400° C.

Area Volumen Diametro
Titania Superficial de Poro  de Poro
(m?/g) (cm®g) (A)
Comercial
49**
Degussa P25*
Referencia
_ 181 0,237 52
TiO2>-HNO3
“In situ” con acido sulfurico
. » 196 0,278 57
T|02/SO4 ‘HQSO4
“In situ” con sulfato de amonio
. o 48 0,0446 18
T|02/SO4 ‘(NH4)2SO4'|S
Impregnada
preg 178 0,188 42

TiO2/SO42-(NH4)2S04

* Titania utilizada como referencia.
** Valor tomado de H. Cui y col.

Las titanias sintetizadas de referencia, “in situ” con acido sulfurico e
impregnada son de tipo mesoporosas, pues sus diametros de poro son
mayores a 20 amstrong; la titania “in situ” con sulfato de amonio es de tipo
microporosa (< a 20 amstrong) [Leofanti G. y col. 1998] y presentd las
propiedades texturales mas bajas de todas las titanias sintetizadas, lo cual
puede ser atribuido a la alta relacién molar agua/alcoxido utilizada en la
sintesis sol-gel [Gonzalez R. D. y col. 1997; Flores-Moreno J. L. y col. 2001].
Se puede observar en la tabla que a medida que aumenta el area superficial,

el volumen y didmetro de poro también aumentan.
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Un estudio realizado por Ortiz-Islas y col. [2005] muestra la obtencién de
TiO./SO4? mediante la sintesis sol-gel. El TiO, preparado fue sulfatado por
impregnacion con una soluciéon de sulfato de amonio, obteniéndose de esta
forma una titania sulfatada con un area superficial de 73 m?g. En el presente
trabajo de grado se llevd a cabo un procedimiento de sintesis sol-gel, en el
cual se obtuvo una titania que fue sometida a una sulfatacion de la misma
manera que los autores nombrados anteriormente, obteniéndose un area
superficial de 178 m?%/g. Esto demuestra la versatilidad del método, mediante
el cual, controlando las variables de la sintesis, es posible obtener diversas

propiedades texturales.

3.2.4 Acidez superficial y fuerza acida

La tabla 9 muestra la distribucidén de fuerza &acida de las titanias preparadas y
del TiO, Degussa P25, realizada utilizando indicadores de Hammett. Los
signos (+) significan que el solido presenta una fuerza acida mayor que la del
indicador y los negativos (-) que su fuerza acida es menor que la del

indicador.
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Tabla 9. Distribucion de fuerza acida de las titanias sintetizadas utilizando
indicadores de Hammett.

Titania Valor de H,
<+7,2 <448 <4+38 =<+1,2 <=£+0,8
Comercial
+ + - - -
Degussa P25*
Referencia
+ + - - -
TiO>-HNO3
“In situ” con acido sulfurico
) - + + + + -
T|02/SO4 -HQSO4
“In situ” con sulfato de amonio
) I’ + + + + +
T|O2/SO4 '(NH4)QSO4‘IS
Impregnada
+ + + + +

TiO2/SO42-(NH4)2S0,

* Titania utilizada como referencia.

Segun los resultados mostrados en la tabla 9 para la distribucion de fuerza
acida de las titanias preparadas, todas presentan un valor de H, menor a
+4.,8, que es el valor del H, para el rojo de metilo. La titania Degussa P25 y
de referencia [TiO2-HNQg3] tienen un valor de Hammett entre +4,8>H,>+3,8.
La titania “in situ” con acido sulftrico [TiO2/SO42-H>SO4] presentd una fuerza
acida mayor que la del azul de timol, cuyo valor de Hammett es +1,2, pero
menor que la del violeta cristal, cuyo valor de Hammett es +0,8; por lo tanto,
su fuerza acida esta comprendida entre +1,2 y +0,8. Las titanias impregnada
[TiO2/SO42-(NH4)2SO4] y sulfatada “in situ” con sulfato de amonio [TiO./SO4

2_(NH4)2S0O4-1S] mostraron la mayor distribucién de fuerza &cida con un valor
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de Hammett inferior a +0,8, debido a la mayor cantidad de iones sulfato
adicionados al sistema con respecto a los presentes en la titania “in situ” con
acido sulfarico [TiO2/SO42-H>SO4]. Sin embargo, esto no significa que los
dos sélidos posean la misma fuerza acida, pues para determinar esto, es
necesario utilizar indicadores con valores de Hammett inferiores a +0,8 y
encontrar el valor donde el sélido posea una fuerza acida inferior a la del
indicador para poder proporcionar un rango de fuerza acida, como es el caso
de la titania “in situ” con 4cido sulfirico [TiO2/SO42-H,SO4] antes

mencionado.

La tabla 10 muestra la acidez superficial de las titanias preparadas y del TiO»
Degussa P25, calculada utilizando azul de bromotimol (Ho, < +7,2) y rojo de

metilo (H, < +4,8) como indicadores de Hammett.

Tabla 10. Acidez superficial de las titanias sintetizadas [mmol de sitios acidos
por gramo de catalizador].

Rojo de Metilo Azul de Bromotimol

Titania Ho = +4,8 Ho = +7,2
Comercial
0,0296 0,255
Degussa P25
Referencia
. 0,0556 0,408
TiO2-HNO3
“In situ” con acido sulfurico
. 2 0,292 1,02
T|OQ/SO4 'HQSO4
“In situ” con sulfato de amonio 0,751 2,82
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TiO2/SO42-(NH4)2S04-1S

Impregnada

. 2 0,881 2,98
T|02/SO4 ‘(NH4)2SO4

Los resultados presentados en la tabla 10 muestran un incremento en la
acidez superficial en las titanias sintetizadas a medida que aumenta la

cantidad de iones sulfatos adicionados al sistema.

Morterra y col. [1980; 1988] estudiaron las caracteristicas acidas de la titania
preparada por el método de calentamiento a altas temperaturas de cloruro de
titanio (TiCls). Este procedimiento ha sido empleado para preparar la titania
comercial Degussa P25. El autor determind, utilizando FT-IR-adsorcién de
piridina, la presencia de sitios acidos de Lewis. Sin embargo, estudios han
demostrado que la acidez de Brdnsted también es importante para la
actividad catalitica de los éxidos de metales sulfatados, en la reaccidén de
esterificacion de acidos grasos [Juan J. C. y col. 2007]. La formacion de sitios
acidos en este tipo de sdélidos es favorecida por la presencia del enlace S=0

en la superficie [Dalai A. y col. 1998].

En este estudio se establecié que la titania comercial Degussa P25, de
referencia [TiO2-HNO3] e “in situ” con &cido sulfarico [TiO2/SO42-HaSO4]
presentan sitios medianamente acidos (valores de H, comprendidos entre

+4,8 y +0,8).
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En estudios recientes, se ha demostrado la presencia de sitios acidos Lewis
y Bronsted en la titania sulfatada por impregnacion [TiO2/SO4?-(NH4)2SO4],
generados por la introduccion del ién sulfato en la superficie. La identificacién
de estos sitios acidos se ha llevado a cabo mediante el uso de técnicas como
la adsorcion de piridina [Mantilla A. y col. 2005; Gémez R. y col. 2003; Ortiz-
Islas E. y col. 228 (2005)], la prueba de descomposicién del 2-propanol
[Ortiz-Islas E. y col. 228 (2005)] y la adsorciéon-desorciébn mediante

temperatura programada de moléculas basicas [Tapp N. J. y col. 1988].

3.3 CARACTERIZACION DE LA MEZCLA DE ACIDOS GRASOS

A continuacién se presenta el perfil cromatografico de metil ésteres de acidos
grasos procedentes de la esterificacion del acido oleico al 79 % marca Carlo

Erba.

13786 - esteari?% 957 - olsioo

12.334 - palmitoleico
1&@51 - lincleico

cr 12100 - palmitico

T T T T T T T T T T T T T T T T T
i 10 12 14 16 18
Figura 6. Perfil cromatografico de metil ésteres de acidos grasos.

43



Estos metil ésteres provienen cada uno de sus respectivos acidos grasos de

la siguiente manera:

Tabla 11. Metil ésteres y sus respectivos acidos grasos.
Tiempo de retencion

Metil éster [Minutos] Proveniente del acido:
Palmitato 12,100 Palmitico
Palmitoleato 12,334 Palmitoleico
Estearato 13,786 Esteérico
Oleato 13,967 Oleico
Linoleato 14,351 Linoleico

En la figura 7 se presenta el perfil cromatografico de la mezcla de etil ésteres

de acidos grasos.

14.599 - linoleico

palmitico

gﬁgg
@ o
o=14.055 - estearico

1.926
15 - palmtoleico

12.391

T T
1245 13

2!5 SI ?!5 1IEI
Figura 7. Perfil cromatografico de etil ésteres de acidos grasos.
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Conociendo el orden de elusidon de los metil ésteres (figura 6), fueron
identificados, por comparacion de espectros, los etil ésteres presentados en
la figura 7. Como se puede observar en las figuras 6 y 7, los metil y etil
ésteres, procedentes de la esterificacion de los acidos grasos presentes en el
acido oleico marca Carlo Erba, presentan el mismo patrén de elusion, sélo

varian sus respectivos tiempos de retencion.

En la figura 8 se presenta el perfil cromatografico de la mezcla de acidos

grasos presentes en el &cido oleico al 79 % marca Carlo Erba.

23173 - Ac. oleico

15.533 - Ac. palmitico
9109 - Ac. palmitoleico

Ca

22400 - Az estearico

Ir‘:: 24 B35 - Az, linoleico

T
3 20 25
Figura 8. Perfil cromatogréafico de la mezcla de acidos grasos marca Carlo
Erba.
Estos acidos grasos fueron identificados de la misma forma como se
procedié para la identificacidén de los etil ésteres. Se puede observar que en

las figuras 6 y 8, los metil ésteres y sus respectivos acidos grasos presentan

el mismo patrdén de elusion, sélo varian sus respectivos tiempos de retencion.
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Para calcular los porcentajes de acidos grasos presentes en el acido oleico
marca Carlo Erba, se realizd por duplicado el analisis cromatografico de esta

mezcla:

Tabla 12. Porcentajes totales de acidos grasos presentes en el acido oleico
al 79 % marca Carlo Erba.

Acid Analisis 1 Analisis 2 %
cido Area Porcentaje Area Porcentaje PROMEDIO
Palmitico 68,78595 5,83 61,68031 5,91 5,9
Palmitoleico 35,19649 2,98 31,04745 2,98 3,0
Estearico 16,10618 1,36 13,44655 1,29 1,3
Oleico 935,44830 79,26 826,91339 79,33 79,3
Linoleico 124,72810 10,57 109,33034 10,49 10,5
TOTAL 1111,47907 100 980,73773 100 100 %

A continuacién, se presentan los datos utilizados para la identificacién y
analisis de los productos de reaccidon procedentes de las evaluaciones

cataliticas de las titanias sintetizadas.

Tabla 13. Acidos grasos y sus respectivos etil ésteres.

Compuesto Tiempo de retencién [Minutos]
Etil Palmitato 12,391
Etil Palmitoleato 12,615
Etil Estearato 14,055
Etil Oleato 14,244
Etil Linoleato 14,599
Acido Palmitico 18,538
Acido Palmitoleico 19,109
Acido Estearico 22,400
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Acido Oleico 23,179
Acido Linoleico 24,635

3.4 EVALUACION CATALITICA

La tabla 14 presenta el porcentaje de conversion de &cidos grasos

correspondiente a las reacciones preliminares.

Tabla 14. Porcentajes de conversion de acidos grasos a sus respectivos etil
ésteres transcurridas 24 horas de reaccion, utilizando como catalizador la
titania sulfatada “in situ” con 4cido sulfarico [TiO2/SO42-H2SO4].

% de Conversion

o 9 o 9

Temp. Relacion molar % 2 2 2 S 3

[¢ C] acidos:etanol Catalizador* g 2 3 © °

© E 17 o c

o © L -l

a

80 1:5 2 18,7 18,7 20,5 357 243
80 1:5 4 21,0 21,0 17,0 37,0 51,8
80 1:10 2 27,3 N.D.** N.D.** 40,1 21,7
80 1:10 4 154 14,0 N.D.*™ 17,0 21,0

* % en peso medido respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos.
** Dato No Disponible.

Estos porcentajes fueron calculados de acuerdo a la siguiente férmula:

%o inicial del acido — % del &cido en el tiempo t} <100

% de Conversion = h— -
% inicial del acido

Las condiciones de reaccidon que proporcionaron el mejor porcentaje de

conversion de acido oleico a etil oleato son las siguientes: Temperatura de
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80° C, relacién molar acidos grasos:etanol de 1:10 y porcentaje en peso de
catalizador del 2 % respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos.
Estas condiciones se utilizaron luego para llevar a cabo las reacciones

finales con todos los catalizadores.

La figura 9 presenta los porcentajes de conversion de acido oleico a medida
que transcurre el tiempo de reaccion, obtenidos utilizando como

catalizadores las titanias preparadas.

Blanco - Degussa P25 Titania de referencia
—><Titania in situ H2SO4 —¥-Titania impregnada —@- Titania in situ (NH4)2S04

100

90
_e—K
80

60
50
0 / "
30 -

20 -
10 A

% de conversion

SR XA
2 28 P
T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo [min]

Figura 9. Porcentajes de conversidén de acido oleico vs tiempo de reaccion.
Condiciones: relacion molar acidos grasos:etanol de 1:10, 2 % en peso de
catalizador respecto al peso de la mezcla inicial de &cidos grasos,
temperatura de 80° C, agitacién constante.
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Todos los catalizadores presentaron una selectividad del 100 % hacia la
formacién de ésteres en la reaccién de esterificacién de acidos grasos, como

se muestra en el espectro de cromatografia de gases de la figura 10.

14103 - Oleato
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Figura 10. Espectro de cromatografia de gases de la mezcla de reaccion.
Catalizador: TiO2/SO42-(NH4)2SOs4, tiempo de reaccién: 3 horas.

T T T T
17.5 20 225 Mmin

El etil oleato, formado en la reaccion de esterificacion de acidos grasos
utilizando como catalizador las titanias sintetizadas, se evidencié en el
analisis por cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas. El

espectro de masas del etil oleato se muestra en la figura 11.
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Figura 11. Espectro de masas del etil oleato.

La sefial que aparece en 310 en el espectro corresponde al ibn molecular del
etil oleato. Por migracion de un hidrégeno del iébn molecular al &tomo de
oxigeno del enlace C-O-C del grupo carboxilo, se forma el carbocatién que

aparece a continuacion, generandose la senal en 264:

o +
Oy O
R + PN
MO/\CHS — \/\/[J\lé/\CHB—> R\/\)l + HO CHj3
v Y

R=CH3-(CH5)7CH=CH-(CH2)4 m/z=264

Cuando ocurre la ruptura que aparece a continuacion, se genera la sefal en

265. Esta ruptura evidencia la presencia del grupo éster:

O
+ +
— R-0=0 *+ [CHCH:O
R)%O/\CH;:, [CH3CHLO]

R=CHs-(CH,);CH=CH-(CH,)- m/z=265
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A continuacién se muestra que, por una migracion a través de un estado
hexaciclico, un hidrégeno del ibn molecular migra hacia el oxigeno del grupo
carbonilo; seguido de un reordenamiento, se forman dos carbocationes: uno

que genera la senal 222 y otro que genera la senal 88:

-+
+ o+
R fH\(‘) _l OH
M R o /J\
OCH,CHs OCHZCH,

R=CHa-(CHy);CH=CH-(CH,), m/z=222 m/z=88

La sefal que aparece en 180 se forma por una migracion de un hidrégeno en
el carbocation 222, como se muestra a continuacion:

-+

R./H \ .
‘)(‘ ——> | RCH=CH, |~ CH;CH=CH,
m/z=180
m/z=222

La tabla 15 presenta la relacion entre el area superficial, la fuerza acida y la

actividad catalitica de cada una de las titanias sintetizadas.

Tabla 15. Relacién entre las propiedades de las titanias sintetizadas y el
porcentaje de conversion de acido oleico.

% Conversion

_— Area L. .
Titania . . 2 Fuerza acida Acido
Superficial (m’/g) Oleico a 3 horas

Degussa P25 49 +4,82H,>+3,8 2,0
Referencia

181 +4,82H,2+3,8 3,1
TiO5-HNO4

“in situ” con &cido sulfdrico
196 +1,22H,2+0,8 2,1

TiO»/SO,2-H,SO,
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“In situ” con sulfato de amonio

i - 48 H.<+0,8 47,0
TlOQ/SO4 '(N H4)2SO4' IS

Impregnada

. - 178 H,<+0,8 82,2
T|02/804 '(NH4)QSO4

En el analisis de las propiedades acidas, se encontré que la cantidad de
iones sulfato adicionados al sistema es el factor determinante para el
incremento de la fuerza acida de las titanias sulfatadas. Esto se ve reflejado
en la actividad catalitica de las titanias en la reaccién de esterificacion de

acidos grasos.

La titania “in situ” con acido sulfurico [TiO2/SO42-H,S04], a pesar de poseer
las mayores propiedades texturales de todas las titanias sintetizadas,
presenta una fuerza acida entre +1,2 y +0,8. Esta fuerza acida no es
adecuada para llevar a cabo la reaccién de esterificacion de acidos grasos,
pues el &cido sulfurico concentrado, que es el catalizador comunmente
empleado en este tipo de reacciones, posee una fuerza acida aproximada de
-10,10 [Benesi H. A. 1956]. La baja fuerza acida de este sélido es atribuida a
la baja cantidad de iones sulfato adicionados en la sintesis, que no fueron
suficientes para alterar sus propiedades acidas y esto se ve reflejado en una

baja actividad catalitica.
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La titania sulfatada por impregnacién [TiO2/SO42-(NH4)>SO4] presentd la
mayor actividad catalitica, con un porcentaje maximo de conversion de acido
oleico de 88,6 % transcurridas 5 horas de reaccién. La titania “in situ” con
sulfato de amonio [TiO2/SO42-(NH4).SO04-IS] presenté una actividad catalitica
menor que la sulfatada por impregnacion [TiO2/SO42-(NH4)2SO4]. Esto puede
ser atribuido a dos factores: primero, la gran diferencia en las propiedades
texturales de los dos solidos, pues se pueden presentar problemas de tipo
difusionales y segundo, un factor muy determinante en la reaccién de
esterificacion que es la fuerza acida del catalizador que, como se mencioné
anteriormente en la caracterizacion de acidez, no fue posible determinar el
rango de fuerza acida para ambos soélidos y por lo tanto no se conoce con

certeza cual de los dos posee la mayor distribucion de acidez.

Las figuras 12 y 13 presentan los porcentajes de conversion de 4cido oleico y
linoleico a medida que transcurre el tiempo de reaccién, utilizando como
catalizadores las titanias “in situ” con sulfato de amonio [TiO2/SO4>-

(NH4)2S04-1S] y la impregnada [TiO2/SO42-(NH4)2SO4], respectivamente.
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Figura 12. Porcentaje de conversidn de acidos grasos vs tiempo de reaccion.
Condiciones: relacion molar acidos grasos:etanol de 1:10, 2 % en peso de
titania “in situ” con sulfato de amonio como catalizador, temperatura de 80°
C, agitacién constante.
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Figura 13. Porcentaje de conversién de acidos grasos vs tiempo de reaccion.
Condiciones: relacion molar acidos grasos:etanol de 1:10, 2 % en peso de
titania impregnada como catalizador, temperatura de 80° C, agitacién

constante.
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La titania impregnada alcanzé un porcentaje maximo de conversion de acido

oleico de 88,6 %, transcurridas 5 horas de reaccion.

La tabla 16 presenta una comparacién de los resultados obtenidos en la

esterificacion de acido oleico con las titanias “in situ” con &acido sulflirico

[TiO2/SO42-(NH4)2SO04]

e

impregnada

catalizadores reportados en la literatura:

Tabla 16. Comparacién de resultados obtenidos en

[TiO2/SO42-(NH4)2SO04]

y otros

la reaccién de
esterificacion del acido oleico, utilizando diferentes condiciones.

Autor Catalizador T Relacion molar % % % Maximo
[2C] acidos:alcohol Catalizador* Conversion Conversion
Este Ti0/SO, - 1:10
, o 80 2 587athora  Opo@0
trabajo (NH4)2SO4 (etanol) oras
Este TiOg/SO4_2- 80 1:10 5 29.7a1,5 61,0a6
trabajo (NH4),SO,-IS (etanol) horas horas
Diaz I. y col. SO;H- 1:1 ~
Y ? 120 ) 5 ~80 a 8 horas 1;)0 a 24
[2001] MCM-41 (glicerol) oras
Diaz I. y col. - 1:1 ~
Y (Gl SOat] 120 _ 5 goaghoras 00224
[2003] -41 (glicerol) oras
Takagaki Dl 110
-glucosa- : ~ ,
A.y col. ; 80 7,1 26,4 a 1 hora az a4-10
SOzH (etanol) oras
[2006]
Juan J. C. . 1:1,2
ZrS04-SiO, 110-120 5 ~80 a1 hora 94 a 4 horas
y col. [2007] (n-butanol)
Takagaki
1:10 ~100a?2
A. y col. H,SO, 80 7.1 93,6 a 1 hora h
(etanol) oras
[2006]

* Porcentaje en peso medido respecto al peso de la mezcla inicial de acidos grasos.
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Diaz y col. [2001] utilizaron como catalizador una silica mesoporosa
funcionalizada con &cido sulfénico, obteniendo un porcentaje de conversién
aproximado de 80 % transcurridas 8 horas de reaccion y el porcentaje
maximo alcanzado fue cercano al 100 % transcurridas 24 horas de reaccion.
Sin embargo, los autores emplearon una temperatura de 120° C y cantidad
de catalizador de 5 %, las cuales son superiores a las utilizadas en la

presente investigaciéon para lograr estos resultados.

En un segundo estudio, Diaz y col. [2003] activaron una silica mesoporosa
con grupos dialquil silanos y la utilizaron en la reaccion de esterificacién de
acido oleico con glicerol. Los autores emplearon las mismas condiciones que
en su primer estudio, pero esta vez alcanzaron un porcentaje de conversiéon
de 89 % transcurridas 8 horas de reaccion. No obstante, las condiciones de
reaccion empleadas por las silicas mesoporosas superan a las utilizadas en

la presente investigacion.

Takagaki A. y col. [2006] desarrollaron un sélido acido procedente de la D-
glucosa carbonizada obteniéndose un porcentaje de conversién de 26,4 %
transcurrida 1 hora de reaccion. La esterificacion llevada a cabo con un 2 %
de titania impregnada [TiO2/SO42-(NH4).SO4 e iguales condiciones
experimentales de relacion molar y temperatura empleadas por Takagaki,
presentd un porcentaje de conversién de 58,7 % transcurrida 1 hora de

reaccion, superior al obtenido por este autor.
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En la esterificacion del acido oleico, utilizando como catalizador el sulfato de
zirconio intercalado en silica (ZrSO4-SiO,) [Juan J. C. y col. 2007], se alcanza
un porcentaje maximo de conversion de 94 %, transcurridas 4 horas de
reaccion. Sin embargo, la temperatura de reaccién de 110 -120° C vy el
porcentaje de catalizador de 5 %, supera las condiciones empleadas con la

titania impregnada.
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4. CONCLUSIONES

La titania comercial Degussa P25 posee propiedades texturales y acidez
superficial inferiores a la titania de referencia sintetizada mediante el método

sol-gel.

Todas las titanias sintetizadas y calcinadas a 400° C tienen una baja
cristalinidad y presentan solamente la fase anatasa. Los iones sulfato se

encuentran altamente dispersos en la superficie del sélido.

En las titanias, la adicion de iones sulfato incrementa la fuerza acida y la

acidez superficial.

Todas las titanias sulfatadas sintetizadas, presentan una selectividad del 100

% hacia la formacién de ésteres en la reaccidén de esterificacién de acidos

grasos.
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5. RECOMENDACIONES

Utilizar métodos espectroscépicos como la adsorcion de piridina para la

identificacion y cuantificacion de sitios acidos Lewis y Bronsted.

Hacer uso de técnicas complementarias como la microscopia electrénica de
barrido para caracterizar la morfologia y la microestructura de las titanias. Asi
mismo, utilizar la técnica XPS para la caracterizacion detallada de la

superficie del sélido.

Realizar pruebas de estabilidad para las titanias “in situ” con sulfato de
amonio [TiO2/SO4?-(NH4)2S04-IS] e impregnada [TiO»/SO4>-(NH4)2SO4]

mediante regeneracién del catalizador.
Realizar un estudio basado en el método sol-gel variando condiciones de

sintesis como la relacion molar agua/alcoxido, pH, tiempo de gelacion,

concentracion del precursor de iones sulfato y temperatura de calcinacion.
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ANEXO A

400 °C durante
4 horas

120 °C durante 8 °C/min
1 hora

8 °C/min

T =30 °C

inicial

Figura A1. Rampa de calcinacion utilizada en la sintesis de los catalizadores.
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ANEXO B
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Figura B1. Patrén de CG de metil ésteres de acidos grasos utilizado para la
caracterizacion del 4cido oleico al 79 % marca Carlo Erba.
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ANEXO C

T=230°C
durante 15 min

T=150°C

durante 0 min Rampa 2 = 10 °C/min

Rampa 1= 15 °C/min
Tinicia = 60 °C
durante 1 min

Figura C1. Rampa de calentamiento del cromatografo.

Tabla C1. Parametros y configuracién del cromatdgrafo de gases utilizado
para los analisis de la mezcla de reaccion.
Temperatura: 240°C
Gas de arrastre: He

Inyector Presion: 9,92 psi
Flujo: 84,1 mL/min
HP-InnoWax Polietilenglicol
30 m x 0,320 mm x 0,25 pum
Columna

Flujo constante de 2 mL/min
Presion 9,92 psi

Velocity average: 34 cm/seg
Temperatura inicial: 60 °C por 1 min

Horno Rampa 1: 15 °C/min hasta 150 °C por 0 min

Rampa 2: 10 °C/min hasta 230 °C por 15 min
FID

Temperatura: 240 °C

Hao: 45 mL/min

Aire: 400 mL/min

Detector
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ANEXO D
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Figura A1. Espectro de DRX de la titania de referencia
[TiO2-HNQO3].
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Figura A2. Espectro de DRX de |
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a titania sulfatada “in situ” con acido

sulfrico [TiO2/SO42-H2SOy).
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Figura A3. Espectro de DRX de la titania sulfatada “in situ” con sulfato de

amonio [Ti0»/SO4 2-(NH.).S04-IS].
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