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RESUMEN

TITULO: PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES SOLIDOS DE
CIRCONIAS SULFATADAS (Zr0,/SO,”) PARA LA REACCION DE ESTERIFICACION DEL ACIDO
OLEICO

AUTORES: Sandra Milena Garcia Buitrago, Alexander Oliveros Alvarado**

PALABRAS CLAVES: Catalizadores Solidos Acidos, Circonias Sulfatadas, Reaccion de
Esterificacién de Acido Oleico, Catalisis Heterogénea.

Las circonias sulfatadas fueron sintetizadas por el método de precipitacién con una solucién 3M de
acido sulfdrico SZ-673-0.06, SZ-673-0.09, SZ-673-0.12 calcinadas a 673 K; SZ-773-0.06, SZ-773-
0.09, SZ-773-0.12 calcinadas a 773 K;/ SZ-873-0.06, SZ-873-0.09, SZ-873-0.12 calcinadas a 873
K. Los catalizadores sdlidos ZrO,/SO," fueron caracterizados usando IR-TF, DRX, area superficial
por el método BET. Las propiedades acidas se determinaron usando el método de titulacién con
indicadores de Hammett con rojo metilo y azul de timol. La actividad catalitica de las circonias
sulfatadas se evalu6é mediante el uso de la reaccion de esterificacién de acido oleico con etanol a
80 °C usando una relacion molar 1:10 con el alcohol y 2 % en peso de catalizador.

Los resultados muestran que los catalizadores SZ-673-0.06, SZ-673-0.09, SZ-673-0.12, SZ-873-
0.09 y SzZ-873-0.12 presentaron una estructura cristalina circosulfato que promovioé el rendimiento
al oleato de etilo en la reaccion de esterificacién con rendimientos de 92%, 78%, 82%, 90% y 69%.

El catalizador SZ-673-0.06 sobresalié del conjunto de catalizadores por su alta actividad catalitica
con un valor del 92% de rendimiento al oleato de etilo, presentando una acidez de 0.25 mmol/g de
catalizador y una nueva fase cristalina que no presenta coincidencia con ninguna fase cristalina en
la base de datos PDF-2.

*Trabajo de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Martha Eugenia
Nifio Gomez.
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ABSTRACT

TITLE: PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SOLID CATALYSTS SULFATED
ZIRCONIA (Zr0,/SO4*) FOR THE ESTERIFICATION REACTION OF THE OLEIC ACID*

AUTHORS: Sandra Milena Garcia Buitrago, Alexander Oliveros Alvarado**

KEYWORDS: Solid Acid Catalysts, sulphated zirconia, esterification reaction of the oleic acid,
Heterogeneous Catalysis.

The sulphated zirconia were synthesized by precipitation with a solution of sulphuric acid 3M SZ-
673-0.06, SZ-673-0.09, SZ-673-0.12 calcined at 673 K; Sz-773-0.06, SZ-773-0.09, SZ-773-0.12
calcined at 773 K and Sz-873-0.06, SZ-873-0.09, SZ-873-012 calcined at 873 K. ZrO,/SO,* The
solid catalysts were characterized using FTIR, XRD, the surface area was calculated by BET
method and the acid properties were determined using the method of titration with Hammett
indicators with red methyl and blue thymol. The catalytic activity of sulphated zirconia was
evaluated using the esterification reaction of the oleic acid with ethanol at 80 ° C using a 1:10 molar
ratio of alcohol and 2% in weight of catalyst.

The results show that the catalysts SZ-673-0.06, SZ-673-0.09, SZ-673-0.12, SZ-873-0.09 and SZ-
873-0.12 zircosulphate presented a crystalline structure that promoted the performance of ethyl
oleate in esterification reaction with efficiency of 92%, 78%, 82%, 90% and 69%.

The catalyst SZ-673-0.06 was outstanding for its high catalytic activity with a value of 92% vyield to
effectiveness oleate, presenting an acidity of 0.25 mmol/g catalyst and a new crystalline phase that
has no overlap with no crystalline phase in the database PDF-2.

* Degree Work
** Physicochemical Engineering Faculty. School of Chemical Engineering. Director: Martha Eugenia
Nifio Gomez.
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INTRODUCCION

Durante los ultimos 20 afios, los catalizadores han tomado gran importancia en la
industria quimica y petroquimica, debido a que gran parte de los procesos que se

llevan a cabo son cataliticos.

El uso de catalizadores tradicionales como H,SO4, HCI, HF, AICl3, BF3, ZnCl, y
SbFs, presentan riesgos significativos en el manejo, almacenamiento y eliminacion
debido a su naturaleza toxica y corrosiva. Por lo anterior, existe la necesidad de
sustituir estos catalizadores por otros que impliqguen tecnologias mas limpias, con
la finalidad de minimizar los problemas econdmicos y ambientales en un gran
namero de procesos industriales. Esto se puede lograr mediante el desarrollo de
catalizadores solidos acidos, siendo este un tema de gran interés, que tiene como
objetivo mejorar los procedimientos clasicos, haciéndolos mas seguros y
versétiles, conduciendo al desarrollo de tecnologias mas eficientes y amigables

con el medio ambiente.

Los catalizadores solidos acidos se caracterizan por su facil separacion y
reutilizacion en los procesos de reaccién quimica. En este grupo se encuentran
algunos 6xidos metélicos sulfatados como SO,%/ZrO,, SO,*/Fe;0s, SO4*/SnO,,
S0,%/TiO,, etc., cuyas propiedades superficiales y sobre todo de acidez varfan

significativamente con la sulfatacion [1].

Los catalizadores de circonia sulfatadas son conocidos actualmente por su
excelente actividad catalitica en una amplia gama de reacciones comerciales
como la acilacién, alquilacion, nitracion, eterificacion, esterificacion e

hidrogenacion de aromaticos [2].
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En la reaccién de esterificacién un acido graso se une a un alcohol mediante un
enlace covalente, formando un éster y liberandose una molécula de agua. Los
ésteres organicos representan una importante familia de productos empleados
extensamente en la sintesis de productos quimicos finos, plastificantes, perfumes,
conservantes de alimentos, productos farmacéuticos y como biocombustibles.

El objetivo de este trabajo fue desarrollar catalizadores soélidos acidos de circonia
sulfatadas sintetizadas por el método de precipitacion, utilizando como agente de
sulfatacion acido sulfarico, variando la cantidad molar de agente de sulfatacion y la
temperatura de calcinacién para evaluar su actividad catalitica en la reaccion de

esterificacion de acido oleico.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1. ANTECEDENTES GENERALES

Un fendmeno clave para realizar diferentes transformaciones quimicas en la
industria es el proceso de catalisis. Su desarrollo cientifico empezé hace 200 afios
y su importancia ha ido creciendo hasta la actualidad. Berzelius fue el primero en
definir el término “catalisis” en 1836 para explicar varias reacciones de

descomposicion y transformacion [3].

Antes se pensaba que los catalizadores poseian determinados poderes que
influian en la afinidad de las sustancias quimicas, hasta que Ostwald propuso, en
el aflo 1985, la definicion de catalizador que aun se considera valida: un
catalizador es aquella sustancia que acelera la velocidad de una reaccion quimica
[3]. En teoria, un catalizador ideal no se consume durante el proceso, pero en la
practica es diferente, porque sufre cambios fisicoquimicos que se ven reflejados
en la disminucion de la actividad, conllevando a su desactivacion. Por ello se

deben regenerar o reemplazar con el tiempo.
Los catalizadores no sélo aceleran la velocidad de reaccion, también tienen la

facultad de influir en la selectividad de las reacciones quimicas con la finalidad de

obtener el producto deseado en mayor proporcion.
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1.2. CLASIFICACION DE LOS PROCESOS CATALITICOS

La clasificacion mas habitual es la referente a los estados de agregacion en que
acttan los catalizadores. Hay dos grandes grupos: catalisis homogénea y catélisis
heterogénea.

1.2.1. Catalisis homogénea. Son procesos en los cuales los catalizadores son
generalmente compuestos quimicos bien definidos que, junto con los reactivos,
estan disueltos en un solvente y se encuentran en la misma fase.

La catélisis homogénea permite acceder mas facilmente al conocimiento del
mecanismo de reaccion. Es por ello que se puede controlar mejor el proceso

catalitico debido a un mayor contacto entre los reactivos y el catalizador.

Las ventajas de emplear la catalisis homogénea a nivel industrial radican en la alta
velocidad de reaccion, las condiciones de presion y temperatura moderadas y la
utilizacion de casi todas las moléculas del catalizador en la reaccion. Sus
desventajas se resumen en la dificultad de separar el catalizador del medio
reaccionante y en la generacion de desechos contaminantes [4]. Los catalizadores
mas comunes empleados en catéalisis homogénea son complejos de metales de

transicion.

1.2.2. Catalisis heterogénea. Son procesos en los cuales el catalizador,
reactivos y/o productos se encuentran en distintas fases. Generalmente, el

catalizador es un sélido, mientras que los reactivos son liquidos y/o gases.
La utilizacion de este tipo de catalizadores simplifica y hace mas econdmico el

proceso de purificacion, debido a la facil separacion de los productos y reactivos,

ademas de eliminar los problemas de corrosion y tratamiento de desechos
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liquidos. Los catalizadores mas comunes empleados en catalisis heterogénea son:
las resinas de intercambio aniénico y cationico, 6xidos metalicos, zeolitas, acidos

de Lewis, catalizadores de titanio y catalizadores de circonio [4].

1.2.2.1. Principales caracteristicas de un catalizador heterogéneo. La
aplicacion industrial de un catalizador requiere la optimizacion de tres

caracteristicas principales: actividad, selectividad y estabilidad [5].

a) La actividad: Se define como la propiedad de aumentar la velocidad de la
reaccion con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas
condiciones de temperatura, presion, concentracién, etc. En términos
aplicados, es la capacidad de generar en un tiempo razonable una cantidad

comercialmente importante de productos por cantidad de catalizador.

b) La selectividad: Esta relacionada con el efecto orientador de la reaccién en una
direccion preferente. Es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor
rendimiento de determinado compuesto entre un conjunto de posibles
productos de la reaccion. Un catalizador de alta selectividad da un buen
rendimiento del producto de interés y reduce la formacién de especies

secundarias.

c) La estabilidad: Es la propiedad del catalizador de mantener su actividad
catalitica y su selectividad durante un tiempo. En general, el catalizador pierde
eficacia con el tiempo debido a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la
reaccion. La estabilidad puede expresarse también como el tiempo de vida util
del catalizador. Un buen catalizador debe mantenerse inalterable por un largo
tiempo de funcionamiento. Se requiere de una serie de prevenciones para

evitar que el catalizador se desactive prematuramente.
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1.3. COMPARACION ENTRE LOS PROCESOS CATALITICOS HOMOGENEOS
Y HETEROGENEOS

En la catalisis homogénea, reactivos, productos y catalizadores estan presentes
en la misma fase. Es por ello que la catélisis homogénea posee un mayor grado
de contacto entre reactivos y catalizador, porque en teoria, cada atomo puede ser
individualmente activo, mientras que en la catalisis heterogénea solo los atomos
de la superficie pueden presentar actividad. Debido al alto grado de dispersion de
los sitios activos, en la catélisis homogénea se presenta una mayor actividad por
masa de fase activa. La elevada movilidad de las moléculas en la mezcla de
reaccion da lugar a mas colisiones. Ademas, los reactivos se pueden aproximar a
los centros cataliticamente activos desde cualquier direccion. Esto permite el uso
de bajas concentraciones de catalizador y condiciones de reaccion suaves [3].

La principal caracteristica de la catalisis homogénea constituida por metales de
transicion es la alta selectividad que puede conseguirse. Las reacciones
catalizadas de manera homogénea estan controladas principalmente por la
cinética y en menor proporcién, por el transporte de materia. Esto conlleva a
realizar un transporte de reactivos hasta el catalizador de manera facil.

En la tabla 1 se presentan las principales diferencias entre la catalisis homogénea

y heterogénea.

Tabla 1. Diferencias entre la catalisis homogénea y heterogénea [3].

Concentracion Baja Alta
Selectividad Alta Baja
Condiciones de reaccion Suaves Agresivas
Aplicabilidad Limitada Extensa

Estructura/Estequiometria Definida Indefinida {
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Posibles modificaciones Alta Baja
Estabilidad térmica Baja Alta

Separacion de los

. Laboriosa Facil
catalizadores
Recm_:lado de los Posible Innecesario o facil
catalizadores
Costos por pérdida de Alta Baja

catalizador

La mayor desventaja de la catdlisis homogénea radica en la dificultad de separar
los catalizadores de los productos. En los procesos de catalisis heterogénea los
catalizadores son separados del sistema automaticamente por métodos de filtrado
o centrifugado. En catalisis homogénea, los procesos de separacion son mas

complicados.

1.4. CATALIZADORES DE CIRCONIA SULFATADA

Los modernos procesos buscan desarrollar nuevos catalizadores solidos &cidos
con la finalidad de lograr tecnologias mas limpias y amigables con el medio

ambiente [6].

Un catalizador que ha despertado gran interés en los ultimos afios es la circonia
sulfatada. Este es un compuesto estable, no peligroso empleado en diversas
aplicaciones cataliticas. Ha demostrado ser activo en varias reacciones de
importancia comercial como la isomerizacion de alcanos a baja temperatura, asi
COMoO en otros procesos cataliticos como las reacciones de alquilacion, nitracion y

esterificacion [1, 2, 7-14].
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1.4.1. Variables de preparacién

1.4.1.1. Método de preparacion. Una gran variedad de métodos han sido
reportados para la preparacion de catalizadores de circonia sulfatada. Estos
métodos se diferencian principalmente por el uso del tipo de precursor, tipo de
agente de precipitacion, tipo de agente de sulfatacién, método de impregnacion y
temperatura de calcinacion que afectan las propiedades fisico-quimicas del
catalizador [2]. Es por ello, que el método de preparacion de los catalizadores
juega un papel fundamental. De acuerdo con las condiciones de preparacion la
mayoria de las propiedades de los sdélidos cambian de manera significativa
afectando la actividad catalitica. En general, los catalizadores de circonia sulfatada

son sintetizados por el método tradicional de precipitacion [8, 15].

Entre las principales variables de preparacién estan el pH de la solucion durante la
precipitacion del hidroxido de circonia, la cantidad de agente de sulfatacion y la

temperatura de calcinacion [2].

1.4.1.2. Agente de sulfatacion. El efecto del agente de sulfatacion sobre las
propiedades fisicas y texturales del catalizador es inhibir la sinterizacion y
disminuir el area superficial especifica de la circonia [16]. El agente de sulfatacion
de uso més frecuente es el acido sulfurico por la formacién de catalizadores
altamente acidos o super-acidos [1-2, 15]. El tratamiento con acido sulfarico da un
catalizador con gran cantidad de sitios acidos de Lewis, asi como de Bronsted
[17]. Existen otros agentes de sulfatacion como (NH4).SO,4, H.S, SO, y CS, que

igualmente producen catalizadores super-acidos [18].
Se ha encontrado también, que las cantidades relativas de los sitios acidos de

Bronsted y Lewis dependen en gran medida de la concentracion superficial de los

sulfatos y su naturaleza [19, 20]. Otros estudios muestran una relacion directa de
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la acidez de Bronsted con la concentracién de sulfato hasta un maximo, tras lo
cual la cantidad de acidez Bronsted permanece constante [20]. Por lo tanto, los
sulfatos presentes por encima de esta concentracidon se pierden durante la

activacion térmica.

1.4.1.3. Temperatura de activaciéon. La temperatura de activacion es
también una variable importante para las propiedades texturales y &cidas.
Regularmente, el sdélido sulfatado es secado y calcinado a temperaturas entre 450-

700°C, a fin de obtener un compuesto cristalino activo cataliticamente [21].

Cuando se realiza un tratamiento térmico del catalizador a temperaturas menores
de 450 °C, so6lo se afecta el grado de hidratacion de la superficie, que a su vez
afecta la covalencia de los sulfatos, modificando asi la relacion de los sitios acidos
de Lewis y Bronsted [22]. Sin embargo, es importante notar que a temperaturas
mayores las especies sulfatadas comienzan a descomponerse de acuerdo a la

siguiente reaccion [23]:

2Zr*" + 80,7 —— 2Zr"+S0,+ 0,

Otros estudios reportan, que a medida que se aumenta la temperatura de

calcinacion se reduce el area superficial de los catalizadores [24].
La circonia presenta 3 fases cristalinas estables: tetragonal, monoclinica y circonia

cubica [15]. Esta depende en gran medida del método de sintesis y tratamiento

térmico.
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1.5. REACCION DE ESTERIFICACION

En la reaccion de esterificacion un acido graso se une a un alcohol mediante un
enlace covalente, formando un éster y liberdndose una molécula de agua como se
ilustra en la figura 1. Esta reaccion se puede llevar a cabo sin la adicion de
catalizadores, pero en ausencia de éstos, la reaccion procede de forma muy lenta

y requiere de varios dias para alcanzar el equilibrio [25].

Para aumentar el rendimiento y desplazar el equilibrio hacia la derecha, se utiliza

el reactivo mas econdmico en exceso.

Figura 1. Reaccion de esterificacion entre un acido graso y un alcohol

0 0
| —
. + R'OH — + H,O0
R OH R OR
Acipo ALCOHOL ESTER AGUA

El mecanismo de reaccion de esterificacion se muestra en la figura 2, donde el
catalizador esencialmente promueve la protonacion del oxigeno carbonilico en el
grupo carboxilico, activando un ataque nucleofilico por un alcohol para formar un

intermediario tetraédrico y producir un alquil-éster de acido graso [25].
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Figura 2. Mecanismo de reaccion de esterificacion

o) /’0+A OA OA
R.( mo o cat. / |
=

+ +R'OH
Acido graso OH H:Oerl
R = Cadena de carbonos de acidos grasos.
R' = Grupo alquil del alcohol.
A puede ser un sitio &cido de Bronsted o de Lewis. o OA OA /H
/ A | , H0 +
R == R—C P —— R O\
OR (|)R' OR' H
Ester del acido
graso

Los ésteres organicos representan una importante familia de productos empleados
extensamente en la sintesis de productos quimicos finos, drogas, plastificantes,
perfumes, conservantes de alimentos, productos farmacéuticos y como
biocombustibles [25-27].

Actualmente, la reaccién de esterificacion es promovida con el uso de
catalizadores liquidos acidos como H,SO, HCI 6 HI. Sin embargo, los
catalizadores solidos &cidos como resinas de intercambio, zeolitas, Oxidos
metalicos, podrian reemplazar los catalizadores liquidos &cidos mas utilizados en
estos procesos, porque pueden evitar el impacto ambiental asociado con la

generacion de desechos peligrosos [25].
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. REACTIVOS

Todos los reactivos empleados en la preparacion, caracterizacion y evaluacion
fueron suministrados por el Centro de Investigaciones en Catdlisis y la Escuela de
Quimica de la Universidad Industrial de Santander. La marca, pureza y férmula de

los reactivos se describen en la tabla 2.

Tabla 2. Reactivos empleados

Oxicloruro de circonio 99 Merck ZrOCl,.8H,0
Acido sulfarico 95-97 Merck H,SO,
Hidroxido de amonio 25 Carlo Erba NH,(OH)
n-Hexano 296,0 Merck CH3(CH,)4,CH;3
Acido oleico 79 Carlo Erba CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
Etanol 99,9 J.T. Baker CH5;CH,OH
Acetona 99,57 J.T. Baker (CH3),CO
Benceno 99,7 Riedel-de-Haén CeHs
n-Butilamina 99 Merck CH3(CH,)3NH,
Rojo de metilo 100 J.T. Baker C1sH1sN30,
Azul de timol 100 Merck C,7H3005S
Antraguinona 100 Merck C14Hg0O5

2.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

A una solucién acuosa 0.08 M de oxicloruro de circonia (ZrOCl,.8H,0) se le
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adicion6 gota a gota amoniaco acuoso al 25%, con agitacion constante hasta
alcanzar un pH de 8, con el fin de precipitar el Zr(OH),. El precipitado se lavo, se
filtrO y se secd a 100 °C por un periodo de 24 horas. El Zr(OH), resultante se
impregné con 0.06, 0.09 y 0.12 moles de H,SO, durante 1 hora con agitacion
constante. Los soélidos impregnados se dejaron secar a 100 °C por 24 horas y
posteriormente se calcinaron en una mufla por un periodo de 3 horas a 673 K,
773 Ky 873 K (ver anexo A).

2.3. CARACTERIZACION

Los catalizadores preparados fueron caracterizados usando las siguientes

técnicas:

2.3.1. Espectroscopia Infrarroja IR-TF. Los espectros fueron tomados en un
espectrometro infrarrojo con transformada de Fourier marca BRUKER modelo
Tensor 27, empleando la pastilla de KBr como agente aglomerante para identificar

las especies quimicas presentes en la superficie de la circonia sulfatada.

2.3.2. Acidez. El método de titulacién con indicadores de Hammett se utilizé para
determinar la fuerza acida y nimero de sitios acidos. Los indicadores empleados
para dicha titulacion fueron rojo de metilo, azul de timol y antraquinona (ver tabla
3) [28].

La prueba de color se implement6 para conocer la medida de la fuerza acida del
catalizador y se determind tomando 0.05 g de catalizador en un tubo de ensayo
que posteriormente se colocé en el horno a 100 °C por un periodo de una hora,

con el fin de eliminar humedad presente en la muestra. Luego se prepard una
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solucién al 0.1% en peso de indicador en benceno y se le agregdé 0.3 ml de la
solucion al catalizador ya seco para observar el cambio de color de acuerdo al

indicador adicionado [29].

Tabla 3. Indicadores de Hammett empleados para determinar la fuerza &cida de

los catalizadores sélidos Zr02/SO4'2

Rojo metilo Amarillo Rojo +6.80
Azul de timol Amarillo Rojo +1.65
Antragquinona Incoloro Amarillo -8.20

La cantidad de sitios acidos en las muestras se midieron por medio de una
titulacién con n-butilamina [30]. La cantidad de sitios acidos se determiné tomando
0.05 g de muestra seca, 2 ml de benceno y 0.3 ml de solucion de indicador en
benceno; transfiriéndose a un erlenmeyer de 50 ml. Luego se adicion6 gota a gota
una solucién de n-butilamina 0.01 M hasta alcanzar el cambio de color en la
superficie de los sélidos. Con los valores obtenidos se determiné las mmol de

sitios acidos por gramo de catalizador.

2.3.3. Difraccion de rayos X (DRX). Las muestras fueron pulverizadas en un
mortero de agata. El espécimen seleccionado de cada muestra fue montado en un

porta muestra de aluminio de zero background.

Las mediciones se realizaron en un difractometro de polvo marca RIGAKU modelo
D/MAX 11IB bajo las siguientes condiciones:
Voltaje 40(kV), corriente 30(mA), rendijas (Slits) DS 1.0°, RS 0.3mm, SS 1.0°,

muestreo 0.02° 2theta, rango de mediciébn 10-80° 2theta, radiacion CuK1,
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monocromador Grafito, detector centelleo, tipo de barrido a pasos, tiempo de

muestreo 1 segundo.

El andlisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realiz6 mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccién reportados en la
base de datos PDF-2 del International Center for Diffraction Data (ICDD).

2.3.4. BET. Las propiedades texturales del catalizador fueron determinadas
mediante isotermas de adsorcién y desorcion de nitrogeno a 77 K usando el
método BET en un equipo NOVA1200 marca QUANTACHROME. La metodologia
implementada consistié en desgasificar 0.2 g de catalizador por un periodo de 5
horas a 120°C, posteriormente se midieron las propiedades texturales en la
estacion principal del equipo NOVA1200 y se obtuvo informacion del area
superficial, el tamafio de poro y volimen de poro presentes en el catalizador de

estudio.

2.4. EVALUACION CATALITICA

2.4.1. Reaccion de esterificacion del acido oleico con etanol. En un
microreactor Parr 4592 de 50 ml con agitacién, se adiciond acido oléico y etanol,
manteniendo una relacion molar de 1:10; posteriormente se adicion6é 0.13 g de
catalizador correspondiente al 2% en peso de acido oleico. La temperatura de
reaccion fue de 80 °C, la velocidad de agitacion y tiempo de reaccién se fijaron en

1300 rpm y 5 horas de reaccion [31].
El seguimiento de la reaccion de esterificaciéon del acido oleico con etanol, se

realizd en un cromatografo AGILENT con detector FID y columna capilar HP
19091N-113 de 30m de longitud, 320pum de diametro interno y 0.25um de fase

31



estacionaria. Las condiciones del cromatografo y los tiempos de retencion de los

acidos grasos Y étil ésteres se presentan en el anexo B.
Los catalizadores sélidos ZrO,/SO,? fueron sometidos a una prueba con cloruro

de bario al 2% en peso, con el fin de verificar la lixiviacion de los grupos sulfatos

en la superficie de los solidos.
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3. ANALISIS Y RESULTADOS

3.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

3.1.1. Espectroscopia IR-TF. Los espectros de IR-TF fueron tomados en la

regién comprendida entre 400 y 4000 cm™ (ver figura 3).

Figura 3. Espectros infrarrojos de los catalizadores sélidos ZrO,/SO,?
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En los espectrometros se diferencian tres regiones caracteristicas facilmente
identificables en los sélidos de ZrO,/SO,*, la primera regién comprendida entre
400 y 800 cm™ con picos caracteristicos alrededor de 750, 550, 500 y 415 cm™

son atribuidos a las vibraciones del enlace Zr-O [32].

La segunda region es atribuida a los grupos sulfatos y se encuentra entre 900 y
1400 cm™. En esta regién se puede determinar el tipo de coordinacién del grupo
sulfato presente en la superficie del soporte. En base a lo anterior, se diferencian
dos tipos de coordinacién: monodentada, observada en los catalizadores SZ-773-
0.06, SZ-773-0.09 y SZ-773-0.12 en las bandas comprendidas entre 1030-1040
cm?t y 1117-1143 cm™ con fuerte intensidad y en 970 cm™ con mediana
intensidad. La coordinacion bidentada se observa en los catalizadores SZ-873-
0.06, Sz-873-0.09, Sz-873-0.12, SZ-673-0.06, SZ-673-0.09 y SZ-673-0.12
caracterizada por cuatro bandas en 1207, 1136, 1050, y 997 cm™ [33]. Ademas,
podemos notar a modo de comparacion que el soporte sin impregnar no presenta

las bandas caracteristicas del grupo sulfato (Ver anexo C).

La banda correspondiente a 1340 presente en los catalizadores soélidos calcinados
a 873 K y la banda de 1440 cm™ observada en los catalizadores sélidos
calcinados a 773 Ky 673 K es asignada al modo vibracional del enlace S=0; la
banda comprendida entre 900 y 1250 cm™ corresponde al modo vibracional del
enlace S-O [34].

La tercera region se divide en dos secciones, la primera correspondiente a la
banda en 1635 cm™, la cual se atribuye al grupo OH del agua adsorbido en la
superficie, la banda comprendida entre 3380 y 3800 cm * es asignada al modo
vibracional del grupo OH asociado a la circonia [1,35].
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3.1.2. Fuerza acida y numero de sitios acidos. La fuerza acida de los
catalizadores sélidos ZrO,/SO,? se muestra en la tabla 4. Todos los catalizadores
mostraron una fuerza acida comprendida entre 1.62H0>0.8, correspondiente a los
colores &cidos para los indicadores rojo de metilo y azul de timol utilizando
indicadores de Hammett.

Tabla 4. Medida de la fuerza acida de los catalizadores sélidos Zr02/804'2

SZ-673-0.06

+ + -
SZ-673-0.09 + + -
SZ-673-0.12 + + -
SZ-773-0.06 + + -
SZ-773-0.09 + + -
SZ-773-0.12 + + -
SZ-873-0.06 + + -
SZ-873-0.09 + + -
SZ-873-0.12 + + -

La cantidad de sitios acidos en los catalizadores sélidos ZrO,/SO4? se presentan
en la tabla 5. Esta muestra el nUmero total de sitios acidos que contiene el

catalizador en mmol de sitios acidos por gramo de catalizador.

Tabal 5. Acidez superficial de los catalizadores sélidos ZrO,/SO4? medida en

mmol de sitios acidos/g de catalizador.

!
i
i

SZ-673-0.06 0.25 0.024 -
SZ-673-0.09 0.13 0.013 -
SZ-673-0.12 0.15 0.018 -
SZ-773-0.06 0.1 0.03 -
SZ-773-0.09 0.024 0.008 -
SZ-773-0.12 0.053 0.007 -
SZ-873-0.06 0.04 0.012 -




SZ-873-0.09 0.25 0.024 -
SZ-873-0.12 0.12 0.014 -

Con base en los datos obtenidos se puede inferir que los catalizadores SZ-673-
0.06 y SZ-873-0.09 presentaron la mayor acidez entre el grupo de catalizadores
estudiados. Se espera que estos catalizadores tengan mayor actividad catalitica

en la reaccion de esterificacion de acido oleico con etanol.

3.1.3. Difraccion de Rayos X (DRX). Los perfiles de difraccion de los

catalizadores sélidos Zr0,/SO4 analizados se presentan en la figura 4.

Figura 4. Difractogramas de los catalizadores sélidos ZrO,/SO,™?
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Se observa grandes cambios en los perfiles de difraccion a medida que la
temperatura de calcinacion aumenta. El catalizador SZ-673-0.06 presenta cuatro
fases cristalinas: circosulfato, hidroxido de sulfato de circonio hidratado, sulfato de
circonio heptahidratado y una cuarta fase que no presenta coincidencia con
ninguna fase cristalina reportada en la base de datos PDF-2 (ver anexo D).
Mientras que el catalizador SZ-673-0.09 presenta las fases anteriormente
nombradas y presenta una nueva correspondiente a sulfato de hidrogeno
hidratado. A medida que se aumenta la concentracion de iones sulfato, el
catalizador SZ-673-0.12 no muestra la presencia de la fase desconocida y la fase

de sulfato de circonio heptahidratado.

Los catalizadores calcinados a 773 K no presentan fases cristalinas, todos son
amorfos al igual que el catalizador SZ-873-0.06. Una posible explicacion se basa
en la formacién de nanocristales que no permiten ver un perfil de difraccién
definido. Ademas, se puede observar que el catalizador SZ-873-0.09 presenta una
fase cristalina circosulfato al igual que el catalizador SZ-873-0.12. Sin embargo,
este ultimo se diferencia por la presencia de dos fases adicionales de 6xido de

circonia y sulfato de circonio.

Al comparar los catalizadores de ZrO,/SO,? calcinadas a 673 K, 773 Ky 873 K se
evidencia que la impregnacién con iones sulfato en la superficie del soporte influye

significativamente en la estructura cristalina de los catalizadores estudiados.

3.1.4. Area superficial BET. Las propiedades texturales de los catalizadores
sélidos ZrO,/SO4 se presentan en la tabla 6, en la cual se puede observar el area
superficial especifica y diametro de poro.
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Tabla 6. Propiedades texturales de los catalizadores sélidos ZrO,/SO4?

Zr0O,-673 116 60
SZ-673-0.06 1 266
SZ-673-0.09 2 128
SZ-673-0.12 3 54
SZ-773-0.06 70 54
SZ-773-0.09 19 51
SZ-773-0.12 6 43
SZ-873-0.06 7 60
SZ-873-0.09 3 108
SZ-873-0.12 2 181

De los datos obtenidos podemos establecer que los sélidos preparados presentan
una estructura mesoporosa de acuerdo a su tamafo de poro y a las isotermas de
adsorcién que se presentan en la figura 5, que muestra isotermas tipo IV propias

de los 6xidos metalicos.

Figura 5. Isotermas de Adsorcion de los catalizadores sélidos ZrO,/SO4?
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En la tabla 6 se puede observar que los catalizadores soélidos Zr02/804'2
calcinanados a 673 K presentan un aumento en el area superficial al aumentar la
concentracion de iones sulfato, causando que su diametro de poro disminuya.
Caso contrario sucede con los catalizadores sélidos ZrO,/SO,4? calcinados a 773 K
y 873 K que presentan una disminucién en su area superficial. Sin embargo, estos
catalizadores presentan un comportamiento diferente al evaluar el dimetro de

poro, el cual disminuye en los catalizadores calcinados a 773 K y aumenta para

los catalizadores calcinados a 873 K.

Los catalizadores SZz-773-0.06, SZzZ-773-0.09, SZzZ-773-0.12 y SZ-873-0.06
presentaron las mayores areas superficiales del conjunto de catalizadores

estudiados, que se relaciona con la presencia de la fase amorfa.

3.2. ACTIVIDAD CATALITICA

En la figura 6 se presenta el rendimiento al oleato de etilo obtenido al evaluar los
catalizadores ZrO,/SO,? en la reaccién de esterificacion de Acido oleico con
etanol.

Figura 6. Porcentaje de rendimiento al oleato de etilo de los catalizadores sélidos

Zr0,/SO,? a las 5 horas de reaccién
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Los catalizadores que presentaron mejor actividad catalitica en la reaccién de
esterificacion del acido oleico con etanol fueron SZ-873-0.09 y SZ-673-0.06 con

rendimientos del 90% y 92% respectivamente a las 5 horas de reaccion.

Al comparar los catalizadores sélidos ZrO,/SO,? se puede observar que los
catalizadores SZ-773-0.06, SZ-773-0.09 y SZ-773-0.12 presentaron la actividad
catalitica mas baja con un porcentaje de rendimiento de 7%, 3% y 6%; debido a la

baja acidez presente en estos sdlidos.

Los catalizadores sélidos ZrO,/SO4? después de la reaccion fueron lavados con
hexano y se les tomo un nuevo IR-TF para observar la presencia de los grupos
sulfatos (Ver Anexo C). En la tabla 7 se muestran los resultados obtenidos al
realizar la prueba de cloruro de bario para precipitar el sulfato. El signo positivo
hace referencia a la lixiviacion de iones sulfato y el signo negativo a la no

lixiviacion de iones sulfato de la superficie del catalizador.

Tabla 7. Prueba de lixiviacion de los grupos sulfatos en los catalizadores sélidos
Zr0,/S0,?

SZ-673-0.06 -

SZ-673-0.09 -
SZ-673-0.12 -
SZ-773-0.06
SZ-773-0.09
SZ-773-0.12
SZ-873-0.06
SZ-873-0.09 -
SZ-873-0.12 -
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En la tabla 7 se puede observar que los catalizadores calcinados a 673 Ky 873 K
a excepcion del catalizador SZ-873-0.06 no presentaron lixiviacion de iones sulfato
después de la reaccion, por lo tanto se puede decir que su estructura permanece
estable. Caso contrario sucede con los catalizadores SZ-773-0.06, SZ-773-0.09,
SZ-773-0.12 y SZ-873-0.06, sin embargo la actividad de estos catalizadores fue

baja, probablemente atribuido a su mayor grado de amorficidad.

El efecto de la temperatura de calcinacion en el rendimiento al oleato de etilo se

puede apreciar en la figura 7.

Figura 7. Efecto de la temperatura de calcinacion en el rendimiento al oleato de

etilo
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Esté grafica muestra que el catalizador SZ-673-0.12 alcanzo el rendimiento més
alto; sin embargo el catalizador SZ-873-0.12 presenta un rendimiento apreciable
mostrando una segunda opcion para sintetizar los sélidos; caso contrario ocurre

con el catalizador calcinado a 773K el cual presenta el mas bajo rendimiento, por
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ende, no seria una opcion viable para llevar a cabo la esterificacion del acido
oleico con etanol, probablemente a la influencia de la cristalinidad en la actividad

de la circonia sulfatada.

Figura 8. Efecto de la concentracion de iones sulfato en la actividad catalitica de

los catalizadores solidos ZrO,/SO4™2
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El efecto de la concentracion de iones sulfato en el rendimiento al oleato de etilo
con los catalizadores sélidos Zr02/804'2 se observa en la figura 8, mostrando que
los catalizadores calcinados a 673 K muestran una alta actividad catalitica cuando
son impregnados con una concentracion de iones sulfatos dentro del rango de
estudio, entre 0.06 mol y 0.12 mol. Por otro lado, los catalizadores sélidos
Zr02/804'2 calcinados a 873 K presentan un Optimo a concentraciones alrededor
de 0.09 mol de iones sulfato. Para los catalizadores calcinados a 773 K el efecto
de la concentracion de iones sulfato no afecta significativamente en el porcentaje

de rendimiento al oleato de etilo.
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Este comportamiento catalitico se puede relacionar con la estructura cristalina y la
acidez. Los catalizadores sélidos ZrO,/SO4 calcinados a 673 K y 873 K muestran
fases cristalinas que favorecen la reaccion de esterificacion del acido oleico con
etanol. Caso contrario sucede con los catalizadores calcinados a 773 K que no
presentaron cristalinidad y sus propiedades acidas fueron las mas bajas, lo cual no

le permite un mejor desempenio al ser evaluado cataliticamente.

Los catalizadores SZ-673-0.06, SZ-673-0.09, SZ-673-0.12, SZ-873-0.09 y SZ-873-
0.12 mostraron alta actividad catalitica al presentar mayor diametro de poro,
permitiendo la difusién de la molécula de acido oleico en la estructura del sdlido,

favoreciendo la formacion de oleato de etilo en la reaccién de esterificacion.

Jaimes y colaboradores (2008) realizaron la esterificacion del acido oleico
utilizando como catalizador sulfato de circonia, alcanzando un porcentaje de
conversion maximo del 35% transcurridas 4 horas de reaccion, utilizando un 3%
en peso de catalizador. A pesar de obtenerse una baja actividad catalitica, estos
catalizadores presentaron alta acidez alrededor del doble comparado con los
catalizadores ZrO,/SO,? preparados en este trabajo. Esto es debido a la
estructura cristalina monoclinica y tetragonal que reportan, que no favorecio el alto

rendimiento al oleato de etilo en la reaccidon de esterificacion.
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CONCLUSIONES

La estructura cristalina circosulfato presente en los catalizadores sélidos SZ-673-
0.06, SZ-673-0.09, SZ-673-0.12, SzZ-873-0.09 y SZ-873-0.12, promovieron la
reaccion de esterificacion del acido oleico con etanol obteniéndose altos
rendimientos de oleato de etilo; mientras que la estructura amorfa presente en los

catalizadores calcinados a 773 K no favorecié esta reaccion.

Diametros de poro intergranular alto y é&reas superficiales bajas en los
catalizadores SZ-673-0.06 y SZ-873-0.09 favorecio la difusién de la molécula del
acido oleico en la estructura del solido, permitiendo que la mayor parte de los
sitios acidos presentes en el sélido actien en la conversion del acido oleico a

oleato de etilo.
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ANEXO A

Figura Al. Esquema de preparacion de los catalizadores sélidos de circonia

sulfatada
Precursor de zirconia Agente de precipitacion
ZrOCl,.8H,0 NH,OH
Zr (OH),
Secado a
100°C por 24 h

Zr (OH), seco

Agente de sulfatacién
H,S0,

S0,%/zr (OH),

Secado a
100°C por 24 h

S0,%/Zr (OH), seco

Calcinacién de las muestras
a673K,773 Ky 873 K.

S0,%/zr0,
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ANEXO B

Figura B1. Rampa de calentamiento del cromatdgrafo

T=237°C

T=230°C
16 min

T=225°C
2 min

20°C/min

-2°C/min

T=212°C 1.5°C/min

T=130°C 35°C/min

Ti=80°C 10 °C/min

Tabla B1. Parametros del cromatografo utilizados en el andlisis de la actividad
catalitica en la reaccion de esterificacion

COLUMNA Presion: 6.25 psi

Flujo: 1.1 ml/min

Velocidad promedio: 21cm/s
INYECTOR Temperatura: 240 °C

Gas de arrastre: He

Presion: 6.25 psi

Flujo: 25.8 ml/min
DETECTOR Temperatura: 240°C

Flujo de aire: 350 ml/min
Flujo de hidrégeno: 35 ml/min
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Figura B2. Tiempos de retencion del acido oleico y oleato de etilo
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ANEXO C

Figura C1. Espectro de infrarrojo del catalizador ZrO,-673
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Figura C2. Espectro de infrarrojo del catalizador SZ-673-0.06
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Figura C3. Espectro de infrarrojo del catalizador SZ-673-0.12
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Figura C5. Espectro de infrarrojo del catalizador SZ-773-0.09
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Figura C6. Espectro de infrarrojo del catalizador SZ-773-0.12
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Figura C7. Espectro de infrarrojo del catalizador SZ-873-0.06
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Figura C8. Espectro de infrarrojo del catalizador SZ-873-0.09
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Figura C9. Espectro de infrarrojo del catalizador SZ-873-0.12
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Figura C10. Espectro de infrarrojo del catalizador SZ-673-0.06 fresco y usado
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Figura C11. Espectro de infrarrojo del catalizador SZ-873-0.09 fresco y usado

: SZ873 H2504-0.09 USADO...

0.124

0.10

0.084

0.06

0.044

0.024

1.0 : S7873 H2S04-0.09 SIN USO...

0.5
— < o N o
™~ ® ©r~ e o o o~ o~
1 < w0 o ® N N o
~ < © o = ~ - o w <
~ Ry ©© o o NN e o®
® ™ =1 PRt ~ © 1 <

05 T T T T

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers

57




ANEXO D

Tabla D1. Resultados de DRX del catalizador SZ-673-0.06

CRISTALINOS

Zr(S04)»(H20)4 010-85-0703 Circosulfato
Hidroxido sulfato de
Zrz(OH)z(SO4)3.4H20 000-38-0531 Circonio hidratado
Sulfato de Circonio
Zr(S0,)2(H.0), 010-74-0540 Heptahidratado

Figura D1. Patron de DRX del catalizador SZ-673-0.06

§ ———caeD.oat
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Tabla D2. Resultados de DRX del catalizador SZ-673-0.09

Zr(S04)2(H20)4 010-85-0703 Circosulfato
Z1,(OH)5(SO4)s.4H,0 000-38-0531 Hé?rfg‘:]?: ﬁi‘é':;t;d‘le
CRISTALINOS H,504(H,0)55 010781060 | Sufato de Hidrdgeno
Zr(SOa(H0); 010-74-0540 S”H":;?aﬂ? © Choonio

Figura D2. Patron de DRX del catalizador SZ-673-0.09
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Tabla D3. Resultados de DRX del catalizador SZ-673-0.12

CRISTALINOS

Zr(S04)»(H20)4 010-85-0703 Circosulfato
Sulfato de Hidrégeno
H2S04(H20)65 010-78-1960 Hidratado 9
Hidréxido sulfato de
Zrz(OH)z(SO4)3.4H20 000-38-0531 Circonio hidratado

Figura D3. Patron de DRX del catalizador SZ-673-0.12
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Tabla D4. Resultados de DRX del catalizador SZ-873-0.09

CRISTALINOS

Zr(S0O4)2(H20)4

010-85-0703 Circosulfato

Figura D4. Patron de DRX del catalizador SZ-873-0.09
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Tabla D5. Resultados de DRX del catalizador SZ-873-0.12

yA(OF: 000-49-1642 Circonia
CRISTALINOS Zr(S0O4)-(H,0), 010-85-0703 Circosulfato
Zr(SOy) 010-73-6084 Sulfato de Circonio

Figura D5. Patron de DRX del catalizador SZ-873-0.12
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