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Introduccion

La investigacion es una actividad sistematica dirigida a obtener conocimientos que
se necesitan para ampliar los diversos campos de la ciencia y la tecnologia. El
presente trabajo nacié dentro de las actividades investigativas cotidianas que se
desarrollan en el Grupo de Investigacion en Catalisis, adscrito al Departamento de
Quimica de La Universidad del Cauca. Dicho trabajo surge a partir de la necesidad
de buscar alternativas a los procesos existentes en la obtencién de compuestos
de alto valor agregado como los monoglicéridos y asi mitigar de una u otra manera
el dafno que ocasiona al medio ambiente el convencionalismo con el que se
obtienen estos esteres. La investigacibn se centra en la preparacion,
caracterizacion y aplicacion de catalizadores de tipo heterogéneo a procesos de

tipo industrial, como la oleoquimica.

Este trabajo tiene como objeto de estudio la reaccién de esterificacién entre el
glicerol y el acido laurico, utilizando la circonia sulfatada como catalizador. Es de
resaltar, que este catalizador es posible obtenerlo independientemente en la fase
monoclinica y en la fase tetragonal, estables ambos a temperatura ambiente, por
ello, el desarrollo experimental es llevado a cabo por Luis Gabriel empleando la
fase monoclinica y por Cristian David en la fase tetragonal. En el manuscrito se
relata lo concerniente a la reaccién, la metodologia seguida, los resultados
obtenidos y su interpretacion.

El presente documento se encuentra dividido por capitulos. En el primero se
encuentran las generalidades del trabajo, donde se resume, se plantea el
problema de estudio y su justificacidén, asi como los objetivos del trabajo. En el
segundo capitulo, se hace una recopilacién bibliografica acerca del uso de la
circonia sulfatada como catalizador, asi como también su empleo en reacciones
de esterificacion; esto con el objetivo de ubicar al lector en el contexto. El capitulo

tres, trata sobre la metodologia seguida y en el cuarto se indican los resultados
12



obtenidos en la reaccion de esterificacion entre el glicerol y el acido laurico como
tal, aplicando y adecuando a su vez la informacién que se encuentra reportada en
la literatura, esto para poder comparar nuestros resultados, y de esta manera
realizar las respectivas conclusiones en el quinto capitulo. Las referencias

bibliogréaficas se citan al final del documento.
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Capitulo 1.
Generalidades



1. Generalidades

1. Resumen

Una de las tendencias de investigacion para la produccion de esteres, se
encamina hacia el desarrollo de nuevos catalizadores heterogéneos acidos que
puedan sustituir a sus homodlogos homogéneos, como el acido sulfurico. La
circonia sulfatada es un tipo de catalizador acido heterogéneo que ha recibido
gran interés en los ultimos afnos debido a que presenta una serie de ventajas
como son: su gran estabilidad térmica y su buena actividad, aunque esta ultima
depende de la forma de cristalizacién en la que se encuentre la circonia y a su vez
del método de sulfatacién y la temperatura de calcinacién a la cual se conforma el

catalizador [1-3].

Con el fin de aportar informacion util a los estudios de utilizacion de la circonia
sulfatada como catalizador, se examind la influencia de la fase de partida del 6xido
en la actividad catalitica frente a la reaccién de esterificacién entre el glicerol y el
acido laurico.

Para cumplir con los objetivos fijados se siguié una metodologia que incluyo, en
primera instancia la preparacién de las fases monoclinica y tetragonal del éxido de
circonio, empleando el método de precipitacién controlada. Como segundo, se
procedié a sulfatar el éxido de circonio en cada una de las dos fases, por medio
del método de inmersion en acido sulfurico a dos diferentes concentraciones, 1y
6M. En la siguiente etapa, se llevé a cabo la caracterizacién de los sélidos por
medio de las técnicas de Espectroscopia Infrarroja, Microscopia Electrénica de
Transmisién, Area superficial, Difraccion de rayos X, Espectroscopia
Fotoelectronica de rayos X, adicionalmente se hizo un estudio de Deconvolucion a
partir de la técnica de Infrarrojo y se midié la Acidez superficial a través del método
de titulacion con n-butilamina utilizando indicadores tipo Hammett. La etapa final
consistio en la utilizacion de las dos fases de la circonia sulfatada, como

catalizadores en la reaccion de esterificacion del glicerol con &cido laurico. Tanto
15



1. Generalidades

el tiempo de reaccibn como el comportamiento del catalizador, actividad,
selectividad y estabilidad fueron estudiadas.

El éxido de circonio en las dos fases sintetizadas, exhibieron diferencias entre si,
con respecto al tamafo de particula; la fase monoclinica, mostrd un diametro de
particula de 50 nm, mientras que la fase tetragonal de 200 nm; esto condujo a
diferencias el area superficial (Sger), en donde, la fase monoclinica presenté
19.61m?%g y la fase tetragonal 8.63m?g. Dichas diferencias iniciales, llevaron a
caracteristicas diferentes en los 6xidos después del proceso de sulfatacion. El
oxido de circonio en las dos fases respectivamente, presenta una sulfatacion
exitosa cuando se sulfatan a una concentracion de 1 M de acido sulfurico. La fase
tetragonal de la circonia sulfatada, tiende a resistir un poco mejor el desgaste
causado por concentraciones de 6 M, mientras que la fase monoclinica es
afectada. Esta ultima fase, presenté una mayor cantidad de sitios acidos que su

similar en fase tetragonal, utilizando los respectivos indicadores tipo Hammett.

Asi mismo se encontré que la actividad catalitica depende de la fuerza y tipo de
acidez presente en la circonia sulfatada, en donde la fase monoclinica a 1 M, al
presentar dichas caracteristicas, mostré un mejor comportamiento obteniéndose
un 98.3% de conversion y una selectividad apreciable en la obtencion del
monoéster de glicerol ( 19.1%). La fase tetragonal, presenté una conversién de
98.3%, cuando fue sulfatada a 6M, mientras que la sulfatada a 1M, present6 un
29%.

Los resultados sugieren que existe una dependencia entre las caracteristicas
finales de las circonias sulfatadas y la fase de partida de 6xido de circonio.

16



1. Generalidades

2. Planteamiento del problema

Los catalizadores acidos juegan un papel muy importante en sintesis organica, ya
que muchas reacciones organicas como la esterificacion son llevadas a cabo en
presencia de este tipo de catalizadores. Para llevar a cabo estas reacciones, la
industria emplea acidos minerales como H»SO4, HNO3, HF o &cidos de Lewis
como AICl;, BFj;, catalizadores homogéneos que conllevan a una serie de
problemas ambientales y econdmicos [4]. Considerando dichos inconvenientes al
emplear estos catalizadores, la ciencia realiza investigaciones para reemplazarlos
por nuevos catalizadores de tipo sélidos acidos que presenten ventajas como: su
no- toxicidad, no- corrosividad, facil manejo y facilidad en su recuperacion y
re- utilizacion. Los 6xidos metdlicos funcionalizados vienen recibiendo cuidadosa
atencion debido a su actividad en un rango mas amplio de temperaturas y a una
mayor estabilidad a temperaturas superiores. Aunque se reportan muchos
catalizadores superacidos, las circonias sulfatadas han recibido bastante atencion
debido a que pueden ser utilizadas a muy bajas temperaturas [5], no obstante la
circonia sulfatada puede variar en su estabilidad térmica dependiendo de la fase
en la que se encuentre el éxido de partida, es por esto que se propone contribuir al
desarrollo de catalizadores sélidos acidos del tipo circonia sulfatada en fases
diferentes, la monoclinica y la tetragonal, y de esta manera poder estudiar su
efecto en reacciones de esterificacion de acidos grasos. Este proyecto ademas de
centrarse en la preparacién de circonia sulfatada en diferentes fases, concluye
cual de estos catalizadores es el mas adecuado para la obtencién del monoester
laurato de glicerilo, producto de un alto valor agregado para la industria

oleoquimica.

17



1. Generalidades

3. Justificacion

La esterificacion de glicerol con acidos grasos, permite obtener productos de alto
interés para la industria alimenticia, farmacéutica y cosmética [6], tales como los
mono y diglicéridos, aunque sin la presencia de un catalizador no seria posible
obtener buenos rendimientos y buena selectividad. Para esta reacciéon los
catalizadores mas utilizados son los acidos homogéneos, como el acido sulfurico,
pero debido a los inconvenientes ya mencionados [4] se busca reemplazarlos por
catalizadores heterogéneos con la acidez suficiente para realizar esterificaciones
que, ofrezcan ademas, buena selectividad, ventajas en la recuperacién de los
productos y posterior reutilizacién del catalizador. Bajo este punto de vista, en los
ultimos anos, se ha incrementado el interés por el desarrollo de muchos sélidos
acidos como resinas, zeolitas, 6xidos funcionalizados, etc [7]. Entre los ultimos, la
circonia sulfatada ha mostrado ser un buen catalizador acido, utilizable en este

tipo de reacciones.

El presente trabajo reporta por primera vez, un estudio comparativo entre las fases
monoclinica y tetragonal del 6xido de partida para obtener circonias sulfatadas con
una buena actividad catalitica en la reaccion del glicerol y el acido laurico y a la
misma vez, una buena selectividad hacia la obtencion del monoester laurato de

glicerilo.
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1. Generalidades

4. Objetivos

4.1. Objetivo general

Estudiar la reaccién de esterificacion del glicerol con acido laurico utilizando

catalizadores sélidos acidos del tipo circonia sulfatada.

4.2. Objetivos especificos

. Determinar las condiciones de sintesis al utilizar el método de precipitacién

controlada para obtener el ZrO; en las fases monoclinica y tetragonal.

. Definir las caracteristicas del ZrO, en sus fases monoclinica y tetragonal
obtenidas.

. Determinar las condiciones para sulfatar mediante el método de inmersion y

con acido sulfurico, cada una de las fases obtenidas de ZrO..

. Evaluar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales cataliticos
empleando las técnicas, Microscopia Electrénica de Transmision (MET),
area superficial, Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR),
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X
(XPS) y acidez con indicadores tipo Hammett.

. Estudiar la reaccion de esterificacion del glicerol con acido laurico, utilizando

los catalizadores en las fases monoclinica y tetragonal respectivamente.
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f. Establecer el tiempo 6ptimo de reaccidén en la esterificacion del glicerol y el

acido laurico.

g. Determinar las propiedades del catalizador, actividad, selectividad y estabilidad

en la reaccion entre el glicerol y acido laurico.
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2. Antecedentes

2.1 Reacciones de esterificacion

En la actualidad, existe un gran interés en la reaccion de esterificacion
(Figura 2.1), debido a su aplicacién a varias ramas de la industria [8]. Los ésteres
organicos son frecuentemente utilizados en la produccion de derivados del
plastico, en la industria de disolventes, productos de perfumeria, agroquimica y
otras ramas de la quimica fina [9]. ComUunmente cuando se habla de ésteres, se
hace alusién a los ésteres de acidos carboxilicos, sustancias cuya estructura se
denota como R-COORy, donde R y Ry son grupos alquilo.

0]
+ R—OH —* )J\ + H0
OH R

0—R;

)

Figura 2.1 Reaccioén de esterificacion, entre un acido carboxilico y un alcohol

La reaccion se ve favorecida por el empleo de catalizadores, y entre ellos, los mas
convencionalmente utilizados, son acidos como: acido sulfurico y acido fosférico,
aunque algunos acidos de Lewis como el triftalato de escandio(lll), podrian ser

empleados [10].

2.2 Catalizadores Acidos

Un catalizador de naturaleza acida se puede definir como aquella sustancia, sélida
o liquida, utilizada como agente catalitico que dentro de su estructura confiera

acidez a un medio de reaccion.
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2.2.1 Catalizadores Acidos Heterogéneos

Los procesos catalizados con acidos, constituyen una de las areas mas
importantes para la aplicacion de catalizadores heterogéneos ya que una gran
gama de reacciones son llevadas a cabo por esta via. Por ejemplo, el craqueo e
hidrocraqueo, alquilacion, isomerizacion, oligomerizacion,
hidratacdn/deshidratacion, esterificacion, 'y  algunas  reacciones de
condensaciéon[10]. Para ello, una amplia variedad de soélidos acidos pueden ser
usados. Ellos incluyen 6xidos mixtos como silica-alumina y circonia sulfatada,
arcillas acidas [11] zeolitas [12] heteropoli-acidos soportados, resinas organicas
de intercambio de ion [13] y materiales hibridos organico-inorganicos como 6xidos

mesoporosos conteniendo restos organicos del acido sulfénico [14].

Los soélidos de naturaleza acida pueden ser descritos en términos de su acidez
Lewis / Bransted, siendo la fuerza y el nimero de estos sitios las principales
caracteristicas a ser tenidas en cuenta en su empleo como catalizador, ya que
estas tienen una relacién directa con la actividad y selectividad. Asi, algunas
reacciones de reordenamiento requieren acidez Lewis o acidez Bronsted; las
reacciones de Friedel-Crafts pueden exigir acidez de Lewis, cuando se utilizan
halogenuros de alquilo, o de la acidez Brgnsted cuando se emplea un alcohol o,
incluso, una combinacién de ambas en el caso de las acilaciones de Friedel-Crafts
con cloruros de acido [15].

Recientemente, el uso de circonia sulfatada como catalizador acido heterogéneo
viene en aumento, recibiendo gran interés gracias a su alta estabilidad térmica,
super-acidez y a su buena actividad, esta ultima caracteristica depende de la

forma de cristalizacion en la que se encuentre el 6xido de circonio [16].
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2.3 Oxido de circonio (ZrO,)

El 6xido de circonio es un material de alto punto de fusién (2700 °C), baja
conductividad térmica y alta resistencia a la corrosién el cual ha sido usado para la
obtencién de materiales refractarios, pigmentos, dispositivos piezoeléctricos,

condensadores cerdmicos y sensores de oxigeno [17]

Se ha intentado usar el ZrO, como catalizador ya sea como un éxido simple o
mixto, en varias reacciones acido-base obteniéndose resultados interesantes [18].
Asi mismo, las aplicaciones como soporte catalitico son promisorias dado que
tiene alta estabilidad térmica y propiedades acidas y basicas. A diferencia de TiO,,
el cual también pertenece a la segunda generacidon de soportes cataliticos
(después de SiO, y Al;O3), Zr no reduce su estado de oxidacién cuando es
sometido a tratamiento bajo atmésfera reductora.

Existen basicamente tres modificaciones cristalinas de ZrO,: monoclinica,
tetragonal y cubica. Ademas, se conoce la forma meta-estable tetragonal que
puede ocurrir a 650 °C. Se han propuesto dos teorias del porqué esta fase puede
existir a bajas temperaturas relacionadas con dos tipos de efectos: impurezas [19]

y tamano de cristalito [20].

El area especifica depende de la temperatura de calcinacién y un valor tipico seria
de 40-100 m?%g cuando el material se calcina a 600 °C. Se pueden obtener areas
mas altas por adicion o dispersién de un segundo componente. Sin embargo, esto

podria modificar las propiedades superficiales del 6xido resultante.

Tal como ya se menciond, una interesante caracteristica de la superficie de ZrO,
es que posee propiedades acidas y basicas aunque la fuerza de estos centros es
bastante débil. En este sentido, ZrO, es un tipico éxido acido-base bifuncional. El
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namero de sitios acidos y basicos se ha determinado por adsorcion irreversible de

amoniaco y CO,, respectivamente.

Para ZrO, calcinado a 600 °C se han reportado valores de 0.6 y 0.4 mmol/m? para
la densidad de sitios acidos y basicos, respectivamente [18]. Los estudios por
espectroscopia infrarroja de piridina adsorbida revelan la presencia de sitios

acidos Lewis pero no de sitios Brgnsted [21].

Para efectuar las reacciones de esterificacion empleando la catélisis heterogénea,
se requieren soélidos con una mayor acidez superficial que la reportada para el
oxido de circonio, por ello se hace necesario incorporar especies que le confieran
un aumento en el valor de la acidez. Dichas especies, pueden ser iones sulfato

para generar la circonia sulfatada.
2.4 Circonia Sulfatada (ZrO./SO42) como catalizador

Entre los 6xidos metalicos sulfatados, el ZrOs/ SO4* es conocido como uno de los
mas fuertes al punto que se ha catalogado como un sélido super-acido. Su fuerza
acida es inferior a -16, en la escala de la funcion Hammett [22], y la distribucion

de sus sitios acidos es dispersa.

La fuerte acidez de la circonia sulfatada ha sido analizada a través de varios
experimentos, y calculos cuanticos [23], que la han incluso reportada como super-
acida, pero existen controversias sobre el significado del término de super-acidez
y sobre su implicacion en la actividad catalitica. A través de diversos métodos se
han realizado muchas pruebas para medir las propiedades &cidas, incluyendo
desorcion a temperatura programada de amoniaco (DPT) [24], microcalorimetria

de amoniaco [25], adsorcion de éter [26] y CO [27], Resonancia Magnética
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Nuclear (RMN) [28,29], Espectroscopia de Infrarrojo (IR) [30], titulacién
potenciométrica [31], y el analisis de adsorcion de Ar [32,33].

Por ello la circonia sulfatada es uno de los mas importantes catalizadores sélidos
acidos utilizados industrialmente [22]. En la literatura se reporta el gran uso de la

circonia sulfatada como catalizador acido sélido (Ver Tabla 2.1)

Tabla 2.1 Ejemplos de la utilizacién de circonia sulfatada como catalizador

REACCION OBSERVACIONES REFERENCIA

Isomerizacion  de | Alta actividad catalitica a bajas temperaturas pero
Hidrocarburos el catalizador es inestable a medida que transcurre
el tiempo. El nimero de sitios activos necesarios [34]
para catalizar la reaccion de isomerizaciéon es muy
pequeno.
Alquilacion de la | La actividad catalitica es afectada
Isoparafina significativamente por el nivel de carga de azufre y
por la fase cristalina de su superficie. La [35]
incorporacién de silice o alumina estabiliza la fase

tetragonal y prolonga la actividad catalitica.

Isomerizacién del n- | La adiciéon de un 3% en relacion molar de Al,Os,
butano mejora su estabilidad y actividad catalitica en [36]

comparacion al 6xido de circonio puro.

Deshidratacién de | La fase tetragonal provee mayor actividad al

etanol para obtener | catalizador. La deshidratacion del etanol es

eteno influenciada por la concentracion de sulfato en el 137]
oxido de Circonio.
El catalizador mostr6 buena actividad para los

Sintesis de | substratos activados m-hidroxifenol, provocando

cumarinas conversiones de 78 a 85% entre 5-20 min de 138}

tiempo de reaccion a 130 °C.
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Nitracion de

clorobenceno

Sintesis de
Derivados 1,5-

Benzodiazepina

Alquilacion de
Guaiacol y p-Cresol
con

Ciclohexeno

Sintesis de B-amino

alcoholes

Sintesis de a- y B-

manopiranosidos

Acilacion de

Benceno

Entre varios solidos acidos, con el empleo de la
circonia sulfatada se logr6é la maxima conversién
(47%) con 91% de para-selectividad en 30 min de
reaccion. Después de 1.5 h de tiempo de reaccidn,
la conversién fue de 100% y la para-selectividad
llegd a 77%.3.

Muchas de las reacciones fueron completadas

entre 2 y 3 horas con excelentes conversiones.

Se comparé la actividad de diversos sdlidos &cidos
obteniéndose una actividad moderada de la
circonia sulfatada y una alta selectividad por el
producto O-alquilado. Para la reaccién con p-
cresol, la conversion fue 47% vy la selectividad del
producto

O-alquilado (1-ciclohexiloxi-4-metil

benceno) fue 82%.

El catalizador exhibi6 buena actividad, fue

facilmente recuperado vy reutilizado sin una

apreciable pérdida en su actividad.
Se compararon varios catalizadores, entre ellos la
K-10, Nafion-H,

sulfatada. Se encontr6 que la circonia sulfatada

montmorillonita y Circonia
mostraba mejor actividad y mejor R-selectividad

en comparacion con el Nafion-H vy la

montmorillonita K-10.

Se compara las actividades con otros sélidos
acidos, acido
dodecatugstenofosférico (DTPA), arcilla DTPA/K-
10, K-10, Amberlita, Amberlyst-15, Indion-130,

arcilla filtol-24. El estudio revela que la circonia

propiamente

sulfatada es la mas efectiva, conllevando a una

selectividad del 100% en la formaciéon de 4-

clorobenzofenona.
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Condensacion Esta condensacién fue realizada usando diversos
Knoevenagel aldehidos heterociclicos alifaticos y aromaticos
con malonitrilo bajo condiciones libres de
solvente. Muchas de las reacciones investigadas [45]
con este catalizador fueron completadas en 0.5-
6.0 h para obtener los correspondiente alquenos
electrofilicos en una conversién de 78-98%

Reaccion Biginelli Se reporta un método sencillo para la sintesis de
3,4 dihidropirimidona-2(1H)-onas por
condensacién entre un aldehido, ceto-ester y urea
o tiourea, sin solvente a 100°C. La reaccién [46]
procede eficientemente bajo estas condiciones y el
producto deseado es obtenido con altos

rendimientos en un tiempo de 40 a 60 minutos

De acuerdo a la Tabla 2.1, se ve claramente, el extenso uso que se le ha dado a la
circonia sulfatada en reacciones que requieren de una fuerte acidez, ratificando la
importancia que ha adquirido este catalizador. Ademas de esto, se observan
buenos resultados en la actividad catalitica.

2.4.1 Circonia sulfatada (ZrO»/S0,?) como catalizador en la obtencién de
esteres
Como se pudo constatar anteriormente, la circonia sulfatada es un catalizador

solido acido muy versatil [15]. En la literatura hay ejemplos en los que se reporta
su uso como catalizador en la obtencién de esteres Tabla 2.2.
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Tabla 2.2 llustracion del uso de la Circonia sulfatada como catalizador en

REACCION

Reacciéon entre el
ciclohexanol y acido

acético

Reaccion del acido
n-octandico con

metanol.

Reaccion del acido

benzoico con
metanol.
Reaccién del

anhidrido ftalico con

2-etilhexanol

Reaccion del acido

acético con glicerol

reacciones de esterificacion.

OBSERVACIONES

El mayor porcentaje de conversion en la
esterificacion se logré con la circonia sulfatada
soportada en un 35% SBA-15.

Obteniéndose un 52.02% del ester.

sobre

Un catalizador a base de 6xido de estafio muestra
mayor acidez al de éxido de circonio y por tanto un
incremento en la actividad catalitica; sin embargo,
la preparacién del catalizador de estafio es mas
dificil en comparacion al de 6xido de circonio, y

con este Ultimo obtuvieron mayor selectividad.

Se obtiene una excelente actividad catalitica.

La reacion se efectlo, en presencia de varios
catalizadores sélidos acidos entre ellos zeolitas,
heteropoliacidos y circonia sulfatada. EI mejor
catalizador evaluado fue la circonia sulfatada.

Ellos también realizan la sintesis de importantes
plastificantes y esteres a base de aceites mediante
la reacciéon de anhidridos y acidos con alcoholes
en presencia de circonia sulfatada. Todas las
esterificaciones estudiadas tuvieron conversiones
mayores al 90% en cortos tiempos de reaccion
(90-150 min) a 110-190 °C

Se compararon la circonia sulfatada y la circonia-
silica sulfatada. La circonia sulfatada mostr6 una
conversion moderada del 47% y su similar con

silica, mostré una conversion del 89%.
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En la revisidbn bibliografica efectuada no se encontraron reportes que se
preocupen por la influencia de la fase del 6xido de circonio de partida sobre sus
propiedades cataliticas, asi como tampoco del uso de la circonia sulfatada en la
reaccion de esterificacion del glicerol con acido laurico, objeto de estudio del

presente trabajo.
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3. Seccion Experimental

3. Catalizadores

Los catalizadores que se utilizaron en el presente estudio fueron a base de 6xido
de circonio sulfatado en las fases monoclinica y tetragonal. Primero, se prepar6
cada una de las fases del éxido y posteriormente se realiz6 el proceso de

sulfatacion. A continuacién se describen estos en mas detalle.

3.1 ZrO, (fase tetragonal y monoclinica)

Las fases tetragonal y monoclinica de O6xido de circonio, se sintetizaron de
acuerdo al protocolo reportado por Campo D. [52] del grupo CYTEMAC, adscrito al
Departamento de Fisica de la Universidad del Cauca.

3.2 Obtencion de la circonia sulfatada por sulfatacion del 6xido de circonio

Para sulfatar las fases de éOxido de circonio se siguieron los procedimientos
descritos en la literatura [53]. En ambos casos, se utilizé el método de inmersion
en acido sulfarico (15 mL / g de catalizador) a dos diferentes concentraciones: 1 M
y 6 M, durante 30 minutos bajo agitacidn magnética constante y a una temperatura
de 50 °C empleando para ello una plancha de calentamiento marca Corning. El
sélido resultante, se filtré al vacio y después se secé a 100 °C en un horno WTC
Binder; finalmente se realiz6 una calcinacién a 400 ° C, durante dos horas en flujo
de aire a 200 mL/min, en un horno de flujo continuo Sicotemp provisto de
controlador de temperatura y termocupla tipo-J. En esta etapa se buscaba que la
interaccién entre el oxido y los grupos sulfatos fuera por medio de enlace
covalente y no solamente de tipo electrostatico. La Tabla 3.1 resume los
catalizadores obtenidos.
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Tabla 3.1 Catalizadores sintetizados

Fase del oxido de Concentracion de
circonio acido Sulfurico
1M 6 M
Monoclinica Vv Vv
Tetragonal Vi Vv

3.3 Caracterizacion de los catalizadores

A continuacion se describen las metodologias empleadas para caracterizar los

catalizadores.

3.3.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (IR-TF)

Esta técnica permite detectar los grupos sulfato presentes en el catalizador a partir
de la banda a 980-1250 cm™ correspondiente a las vibraciones de los enlaces
Zr-O-S [54]. Para este analisis, se homogenizé el sélido con bromuro de potasio,
grado espectroscépico (99 %, Fischer), en un mortero de agata. La mezcla se
sometié a presion mediante un troquel de acero inoxidable-318 hasta formar una
pastilla translicida. La muestra fue analizada con un espectrofotometro infarrojo
Nicolet IR-200 provisto del software EZOMINIC 32, figura 3.1 El ndmero de
barridos fue de 32 a una resolucién de 16 cm’'/s. Dicho andlisis fue realizado en el
Laboratorio de Catalisis de la Universidad del Cauca.
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Figura 3.1 Espectrofotémetro IR-FT

3.3.1.1 Estudio de Deconvolucion

Dentro de la caracterizacion de los catalizadores utilizando la técnica de Infrarrojo,
se realiz6 la evaluacién respecto al tiempo de la evolucion de la banda
correspondiente al grupo sulfato resultante de la sulfatacion de los sélidos con
acido sulfarico 1 M. Para ello se tomaron espectros del 6xido de circonio después
de 5, 10 15, 20 y 30 minutos de inmersién en H,SO4. Luego mediante la utilizacion
del Software fityk, se realizé el modelamiento y andlisis matematico que permitié
llevar a cabo la deconvolucién; posteriormente se graficaron los datos utilizando el
programa Origin Pro 8. Esta metodologia permitié tener informacioén sobre cuatro
parametros de interés (centro, area, ancho y altura de las bandas) que se
obtuvieron al realizar el proceso de deconvolucion. Una cantidad que se derivé de
estos datos fue el area integrada (relacion del area bajo la banda de interés con
relacion al area total) que suministré informacién semicuantitativa sobre el enlace
oxido - sulfato.
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3.3.2 Analisis de Area Superficial (S ger)

Esta técnica permiti6 medir el area superficial de los catalizadores mediante la
adsorcion y desorcion de un gas inerte, normalmente nitrégeno (N> como
absorbato), considerando la cantidad requerida para formar una capa con un
espesor mono molecular sobre la superficie de una muestra a una temperatura
criogénica [55]. El area de la muestra se calculé utilizando el area conocida que
ocup6 cada molécula de nitrégeno a esas condiciones.

Para determinar el area superficial de los sélidos se usd un equipo Micromeritics
TriStar 3000; el parametro se calcul6 por el método BET a partir de las isotermas
de adsorcion — desorcién de N, a 77 K. El analisis fue llevado a cabo en el
laboratorio de Catélisis en Quimica Organica (LACCO) de la Universidad de

Poitiers en Francia.
3.3.3 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Esta técnica permite estudiar la morfologia, estructura cristalografica, tamano y
distribucién de los sélidos empleados como catalizadores. Para el desarrollo de
esta técnica se emplea un candén de electrones que produce un haz que es
focalizado por lentes y aperturas para producir un haz coherente y muy pequefio.
Este haz electrénico interactua con una fina muestra atravesandola y formando
una imagen focalizada que es magnificada por un sistema de lentes electrostaticos
y electromagnéticos que se proyecta sobre una pantalla fluorescente. De los dos
tipos de interaccidén posible en MET, la elastica y la inelastica, se aprovecha la
primera en la cual no se genera transferencia de energia del electrén a la muestra.
El haz o bien pasa a través de la muestra sin ninguna interaccion (haz directo) o
es dispersado por el potencial positivo debido a la nube electrénica [56]
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Este estudio fue llevado a cabo con el microscopio electrdénico Jeol 1200 EX
perteneciente a la Unidad de Microscopia Electrénica de la Universidad del Cauca
(Figura 3.2). El procedimiento, antes de observar la muestra en el microscopio,
consistié en impregnar individualmente en una rejilla de 100 mesh de cobre, una
cantidad aproximada de 100 mg, de cada uno de los 6xidos de circonio y las
circonias sulfatadas. El potencial empleado para el analisis fue de 80 kV.

Figura 3.2 Microscopio Electronico de Transmisién

3.3.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un
determinado angulo 6, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La
intensidad de la radiacion difractada, resultante de la interaccién del haz con el
solido, es funcion de la distancia entre los planos cristalinos que configuran la
estructura y del angulo de difraccién 6. Esta técnica permite identificar las fases
cristalinas presentes en el sélido y como estas evolucionan [56]

Para el andlisis con difraccion de rayos X, en polvo, se empled un difractdmetro
de rayos X, PANalytical X'Pert Pro con geometria Bragg Brentano, equipado con
una fuente de radiacion Cu A Ka (A=1.5406), operando con una corriente de
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45 mA y un voltaje de 45 KV; este equipo esta adscrito a la Universidad
Pedagdgica y Tecnolégica de Colombia-UPTC Tunja. Los patrones de difraccion
(PXRD) fueron recolectados en el intervalo de 6 a 80%, en 26, a una velocidad de
barrido de 0.59/min y a condiciones ambiente.

3.3.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia Fotoelectrénica de rayos- X (XPS) consiste,
basicamente, en la excitacidn mediante un haz de rayos-X de los electrones que
ocupan los niveles mas internos de los atomos, provocando la salida de
fotoelectrones que proporcionan informacion sobre la energia de cada nivel y, por

lo tanto, sobre la naturaleza de cada atomo emisor.

Puesto que la energia del haz es hv, si el fotoelectrédn sale con una energia
cinética EK, la diferencia entre ambas nos da la energia de ligadura (EL) del
atomo en particular, caracteristica de cada elemento. Todo se reduce a medir la
velocidad de los fotoelectrones emitidos mediante un espectrometro.

Con esta técnica se puede obtener la composicion quimica de la superficie de los
materiales, hasta 1-2 nm de profundidad. Es posible conocer la composicién
superficial de un material e incluso el estado de oxidacion de grupos superficiales
y si contiene un determinado elemento [57].

Para el analisis Espectroscopico fotoelectronico de rayos X, se empled un
espectréometro XPS monocromatizado s-probe, de Surface Science Instruments
(VG), con fuente monocromatica AlKa (1486.6 eV) y perteneciente a la

Universidad de Gent en Bélgica.
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3.3.6 Acidez Superficial con indicadores Hammett

La fuerza acida de una superficie solida es definida como la capacidad de la
superficie para convertir una base neutra adsorbida, en su acido conjugado. Si la
reaccion procede por medio de transferencia de protones, desde la superficie
hasta el adsorbato, la fuerza de acidez, Hy, es cuantitativamente expresada por la
funcion de acidez Hammett y Deyrup, que se indica en la ecuacion (1)

Ho = pka + log[Bl/BH+]; (1)

donde [B] y [BH+] son las concentraciones de la base neutra y su acido conjugado,
respectivamente, y el pk, es igual al pksn.. Si la reaccion es llevada a cabo por
transferencia de pares de electrones desde el adsorbato a la superficie, H,, es
expresada por la Ecuacion (2)

Ho = pka + log[ B AB] (@)

Donde [AB] es la concentracion de la base neutra que reacciond con el acido de
Lewis, o aceptor de pares de electrones, A

La acidez en un sélido, generalmente, se expresa como el numero o mmol de

sitios acidos por unidad de peso o por unidad de superficie del sélido.

Existen varios métodos para determinar la acidez de una superficie, entre ellos
esta el método de titulacién con amina usando indicadores; el color del indicador
apropiado adsorbido en la superficie, da una medida de su fuerza acida. Si el color
es el de la forma acida del indicador, entonces el valor de la funcién Hy del sélido
es igual o menor que el pk, del acido conjugado del indicador. Después se realiza

una valoracion del sélido acido, suspendido en benceno con n-butilamina, usando
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el respectivo indicador. Este método da la suma de los sitios acidos Brgnsted y de
Lewis [58].

Para medir la acidez de los sélidos, primero se secaron las fases monoclinica y
tetragonal sulfatadas en un horno WTC Binder a 120° C, durante 2 horas.
Posteriormente se prepararon soluciones al 0.1% de los indicadores listados en la
Tabla 3.2 en benceno (99% Carlo Erba), el cual se secé previamente mediante la
metodologia reportada en la literatura [59] Luego, se tomaron 3 gotas de cada
indicador y se adicionaron a viales que contienen 0.1 g de cada uno de los sélidos.
Todos los viales se dejaron durante 24 horas dentro de un desecador, con el fin de
que se estabilizara el color. Se infirié que la muestra que se torné del color acido

del indicador, se deberia considerar como acida a ese pka.

Tabla 3.2 Indicadores Hammett Utilizados

INDICADOR pka COLOR ACIDO COLOR BASICO

Rojo Neutro +6.8 Violeta Naranja

Rojo de Metilo +4.8 Rojo Naranja

Azul de Timol +1.6 Violeta Amarillo

4- nitroanilina +1.1 Amarillo Verde claro
Cristal Violeta +0.8 Verde claro Violeta

Azul de Bromotimol -1.5 Incoloro Amarillo
Verde Bromocresol -3.7 Amarillo Café

Después de determinar la acidez de las superficies, se procedid a medir la
cantidad de sitios acidos en las pruebas que dieron positivas. Para ello se tomd
0.1 g de catalizador seco en un erlenmeyer de 50 mL, se agregd 4.5 mL de

benceno anhidro (99 % Carlo Erba) y 1.5 mL de la soluciéon de indicador
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respectivo. Una vez que estabiliz6é el color acido de cada indicador, se titul6 con
una solucién de n-butilamina (99% Merck) 0.1 N en benceno anhidro (99 % Carlo
Erba); la adicién de amina se hizo poco a poco en pequefias cantidades, cada
cuatro horas. La titulacién se continué hasta que la muestra tomé6 por completo el

color basico.

3.4 Test Cataliticos

La reaccidn de esterificacion se realizé en el montaje que se muestra en la Figura
3.3 y que consistié en un balén mediano de tres bocas, que se colocd sobre una
plancha de calentamiento con agitacién (marca Corning), se le ensamblé un
termdémetro y un equipo de condensacion para eliminar el agua producida durante
la reaccion. Las condiciones establecidas en las reacciones fueron: temperatura

100 °C, relacion molar glicerol/acido laurico 1/1 y tiempo de reaccién 2 y 4 horas.

Figura 3.3 Montaje empleado para la reaccién de esterificacion entre el glicerol y
el acido laurico.
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Para la reaccién se emplearon las cantidades que se indican en la Tabla 3.3, tanto
de &cido laurico, glicerol y dimetilsulféxido (99% Merck) como solvente,como de

catalizador (5% del peso total de los reactivos).

Tabla 3.3. Cantidades utilizados en la esterificacion

Relacion 1:1
Glicerol 1.0 g
Acido laurico 22 ¢
Catalizador 0.16 g
Dodecano 0.1 g
Dimetilsulfoxido 15 mL

3.4.1 Seguimiento de la reaccion de esterificacion

Con el fin de cuantificar la formacidén de los ésteres y de seguir el curso de la
reaccion, se empled la cromatografia de gases con deteccién por ionizacién de
llama, utilizando para ello dodecano (99% Acros Organics) como patrén interno.
Para determinar el porcentaje de conversidon de cada catalizador, se tomaron
alicuotas del sistema durante el transcurso de la reaccion y se analizaron por
cromatografia de gases. Estos andlisis se realizaron con un equipo Shimadzu GC-
14A equipado con un integrador CR-15A y un detector de ionizacién de flama
(FID), equipo que se encuentra en el laboratorio de Catalisis de la Universidad del
Cauca. En la Tabla 3.4 se resumen las condiciones del analisis.
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Tabla 3.4 Condiciones de trabajo para el analisis por cromatografia de gases de la
reaccion de esterificacion

Columna RTX-5 30 m x 0.32 mm x 0.25 ym

T inyector ('C) 290

T detector ('C) 340

Gas de arrastre N2 (5.0, Cryogas)

Flujo columna 2.0 mL/min

Programa de 150 °C (4 min), 30 *C/min, 200 ‘C (1 min), 10 "C /min, 240 °C
temperatura (5 min),10 2C/min, 320 °C (8 min)

La conversion es expresada de acuerdo a la transformacién de acido laurico
usando los coeficientes de reaccion para la formacion de mono-, di- y triglicéridos,
[60], Ecuacién (3),

S monol + 25 dil + 35 tril

c - =100
0y Converston S monol + 25 dil + 35 tril + § acido %

(3)

En donde S es el area respectiva del analito multiplicada por el factor respuesta y
monol, dil, tril son monolaurato, dilaurato y trilaurato respectivamente.

La selectividad fue calculada mediante el radio resultante entre el monolaurato y
todos los productos de reaccidén, multiplicado por los coeficientes de reaccion,
Ecuacién (4),

0% Selectividad p— $ monol 1000+
electividad monolauring = *
’ S monol + 25 dil + 35 tril ‘
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4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

4. Resultados y Analisis

4.1 Caracterizacion de los catalizadores

En el siguiente apartado se discutird lo referente a la caracterizacion de los
catalizadores con el fin de evidenciar caracteristicas referentes a su morfologia,
contenido de sulfato, area superficial, acidez superficial y correlacionarlas con la

actividad del catalizador en la reaccion de esterificacion.

4.1.1 Espectroscopia Infrarroja

Como se ha mencionado antes, la espectroscopia infrarroja proporciona
informacion acerca de los grupos funcionales presentes en los catalizadores
preparados, y permite ver en algun grado, el éxito de la sulfatacion del 6xido de
circonio, ya que los grupos sulfato (SO4)?, son activos en la regién del IR (1250-
990 cm™). En este sentido el primer material evaluado es el 6xido de circonio en
las fases monoclinica y tetragonal. La Figura 4.1 muestra el espectro infrarrojo
obtenido para cada sélido.
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ossi  ZrO» Fase Monoclinica
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0451
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0J5§
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0,057
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.1 Espectro Infrarrojo de los 6xidos de Circonio, fases tetragonal y
monoclinica.
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Con respecto a los espectros del 6xido de circonio, la literatura infiere que este en
la fase monoclinica, posee mas actividad vibracional que su similar en fase
tetragonal y que por lo tanto la fase monoclinica tiene por lo menos 15 bandas
activas, las cuales en su mayoria se encuentran a baja frecuencia (633, 618, 560,
539, 505, 477, 382, 347, 333, y 190 cm™) [61]. En la fase monoclinica, el circonio
esta coordinado por siete oxigenos (ZrO7) en comparacién con la fase tetragonal.
En este arreglo, cuatro atomos de oxigeno ocupan cuatro esquinas de un poliedro
y los tres restantes se sitian en la mitad de los lados de la otra cara del poliedro y
tienen disposicién trigonal tal como se observa en la Figura 4.2

Figura 4.2 Estructura cristalina para: a) Fase Monoclinica, b) Fase tetragonal

Esta particular organizacién tiene un evidente efecto sobre el espectro vibracional,
pues el enlace Zr-O tiene tres diferentes valores y es de esperar mas bandas
activas en el infrarrojo. Ademas, el movimiento de los cuatro oxigenos situados en
las esquinas del poliedro, genera una vibracion muy distorsionada, provocando un
solapamiento de las bandas activas en el infrarrojo [52]. En el espectro del 6xido
de circonio en fase monoclinica, se observa una banda a 525 cm™, la cual se
asigna al enlace Zr-O y otras bandas secundarias que aparecen a 775 cm™ y 420
cm’, a diferencia del espectro del 6xido de circonio en fase tetragonal donde sélo

se observa una banda a 500 cm™, propia de esta fase.
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4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

En los espectros de los 6xidos de circonio, también se puede evidenciar bandas a
3430 cm™ y 3300 cm” correspondientes, bien sea a O-H superficiales y/o
moléculas de agua que estan fisicamente adsorbidas a la superficie, aunque en
el 6xido de circonio fase tetragonal el contenido es menor ya que al poseer una
mejor cristalinidad comparada con la fase monoclinica, es més dificil la interaccidén
entre el agua y los 4&tomos de circonio; a diferencia del éxido de circonio en fase

monoclinica donde se facilita dicha interacciéon por el grado bajo de cristalinidad.

Los espectros de infrarrojo correspondientes a los sélidos obtenidos después de la
sulfatacién también mostraron diferencias significativas con respecto a la fase de
partida y a la concentracién de acido sulfurico empleado; cabe recordar que se
sulfatd a1 My a 6 M. Las Figuras 4.3 y 4.4 muestran los espectros de infrarrojo
para el 6xido de circonio en las fases monoclinica y tetragonal respectivamente,
asi como los espectros de las circonias sulfatadas obtenidas por la sulfatacién del

6xido de circonio.
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Figura 4.3 Espectros de IR para el 6xido de circonio en fase monoclinica y las
correspondientes circonias sulfatadas obtenidas.
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Como se puede observar en la Figura 4.3 en el espectro IR de la circonia sulfatada
aparece una banda ancha que va desde 900 cm' hasta 1400 cm’,
correspondiente al grupo sulfato unido al circonio [62]. Esta banda esta ausente en
el 6xido de circonio, lo que evidencia el éxito en el proceso de sulfatacion. Los
espectros obtenidos para las circonias sulfatadas a 1 y 6 M presentan diferencias
de area entre ellas. A partir de dichas diferencias se podria considerar que a
mayor concentracion de acido, mayor cantidad de grupos sulfato unidos al ZrO, y
de ahi concluir que existen diferencias muy evidentes, en relaciéon con el efecto de
la concentracién de &cido sulfarico en el proceso de sulfatacién del 6xido de
circonio. Se observa que las bandas caracteristicas a la fase (aprox. 525 cm™)
disminuyen con respecto al 6xido de circonio de partida y con respecto al 6xido de
circonio que se sulfaté con acido sulfurico 1 M, una concentracién 6 M de H.SO4
podria estar afectando la unién Zr-O en la estructura del éxido.
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Figura 4.4 Espectros de IR para el 6xido de circonio fase Tetragonal y las
correspondientes circonias sulfatadas obtenidas.
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Referente a la fase tetragonal, encontramos coincidencias con lo acontecido a la
fase monoclinica, i) evidencia del éxito del proceso de sulfatacion vy ii) diferencias
entre la sulfatacion efectuada a 1M y 6M, pero a diferencia de la fase monoclinica
la fase tetragonal parece soportar mejor la sulfatacion a 6M puesto que la banda
caracteristica de la fase no muestra grandes diferencias con respecto al éxido de
partida, ni con respecto a la circonia sulfatada obtenida a la concentraciéon de 1M.

La Figura 4.5 muestra en detalle la zona del espectro donde aparecen las bandas

del sulfato para la circonia sulfatada, independiente de la fase.
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Figura 4.5 Banda correspondiente al grupo sulfato unido al ZrO..
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Al observar cuidadosamente la Figura 4.5 se puede apreciar que las bandas

correspondientes al grupo sulfato, son cuatro. Cada banda representaria un modo

vibracional caracteristico. La literatura reporta [63] que la unién entre el sulfato y el

circonio tiene tres formas posibles: complejo monodentado, complejo bidentado y

complejo bidentado puente y de acuerdo a esa unidon se presentan espectros

vibracionales diferentes, como se indica en la Figura 4.6
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Figura 4.6 Espectros de IR para las diferentes estructuras generados por la union

entre el grupo sulfato y el circonio: (a) complejo monodentado, (b) complejo
bidentado y (c) complejo bidentado puente. Tomado de NAKAMOTO [63].
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Al comparar los espectros de nuestros soélidos con los reportados por
NAKAMOTO, se puede concluir que las circonias sulfatadas obtenidas, presentan
una estructura bidentada puente, (Figura 4.6 (c)). Ademas, si se tiene en cuenta
que la circonia sulfatada presenta tanto sitios acidos tipo Lewis como tipo
Bronsted, el modelo que se acerca a los resultados obtenidos en este trabajo
corresponde al modelo de Clearfield et al. [64], que se muestra en la Figura 4.7
Este modelo se basa en la suposicion de que las especies predominantes en el
acido  sulfurico son  los iones bisulfato, los cuales  pueden desplazar
a un puente Zr-OH-Zr durante la absorcién quimica en la superficie de éxido de
circonio hidratado. En la calcinacién, cada ion bisulfato puede reaccionar con un
grupo hidroxilo adyacente o dos grupos hidroxilo adyacentes pueden reaccionar
entre si, liberando agua y manteniendo
el ion bisulfato intacto. Los resultados anteriores conducen en el primer caso
a la generacion de acidez de tipo Lewis, mientras que la segunda conduce a

la formacion de sitios del tipo Bronsted
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Figura 4.7 Modelo propuesto por Clearfield et al. [64]
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4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

Con el fin de saber que sucedia con el proceso de sulfatacion de los éxidos, con el
transcurso del tiempo, se decidi® examinar la evolucibn de las bandas
correspondientes al grupo sulfato durante los primeros 30 minutos del mismo.
Para ello se realizé un estudio de deconvolucién de esta regién de los espectros
IR.

4.1.1.1 Estudio de Deconvolucion

La deconvolucion se refiere a las operaciones matematicas empleadas en
restauracion de senales para recuperar los datos fundamentales que han sido
“degradados” por un proceso fisico y que puede describirse mediante la operacién
inversa a una convolucién [65]. La idea es obtener los aportes de las bandas
“fundamentales” a la “envolvente” del espectro IR, en la region de interés, en
donde se busca analizar con mejor detalle la evolucion de dicha banda respecto al
tiempo de sulfatacion. Con este analisis también se puede estudiar los tipos de
vibraciones que experimenta el grupo sulfato enlazado. La evolucién en el tiempo
de las bandas del grupo sulfato enlazado al circonio, se indica en la Figura 4.8
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Figura 4.8 Tiempo de sulfatacion vs area banda/area total (Ag/Ar)
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En la Fig. 4.8, se puede notar que la banda mas pronunciada, de las cuatro que
corresponden a este tipo de complejos tanto para la fase monoclinica y tetragonal,
se pueden asociar a la vibracién del enlace Zr-O-S y que aparece a 1142 y 1149
cm™ respectivamente. La tendencia de esta banda es a incrementarse con el
tiempo, lo que indica que una mayor cantidad de grupos sulfato se han unido al
oxido a medida que transcurre el tiempo de sulfatacion. En la Figura 4.8 se
aprecia, para ambas fases de las circonias sulfatadas, que al transcurrir el tiempo
de sulfatacion, se conservan las cuatro bandas caracteristicas de un complejo
bidentado puente, aunque no se descarta la presencia de otro tipo de complejos
en nuestros solidos [66]; se ratifica que la unidn entre el circonio y el grupo sulfato

en su mayoria son de este tipo.

4.1.2 Analisis de Area Superficial (S ger)

Debido a que en catalisis heterogénea los procesos son superficiales, una
caracteristica principal que debe conocerse del catalizador es su area superficial
(SeeT). En la Tabla 4.1 se indican los valores de area superficial tanto de los 6xidos

de circonio de partida, como los de las respectivas circonias sulfatadas.

Tabla 4.1. Areas superficiales de los sélidos

Fase Area superficial S ger (m?/g)
ZrO, Zr0,/S0,* 1M Zr0,/S0,* 6M
Monoclinica 19.61 22.12 11.75
Tetragonal 8.63 11.19 7.84

En la Tabla se observa que el 6xido de circonio en la fase monoclinica presenta un
area superficial cuyo valor es el doble del area que posee la fase tetragonal. Con
respecto a las circonias sulfatadas a 1 M hay un leve aumento en el area Sget
para ambas fases. Caso contrario ocurrié en las circonias sulfatadas a 6 M, en
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4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

donde se presenté reduccion de su area superficial tanto para la fase monoclinica,
con un 40% de area menos con respecto al éxido de partida, como para la fase

tetragonal (disminuy6 en un 9%).

La diferencia en los resultados obtenidos del area, para las dos fases del éxido de
circonio, se puede explicar con base en la diferencia de: i) la estructura cristalina
de cada fase vy ii) las temperaturas de calcinacion utilizadas en la preparacién de
cada una de las fases; para obtener la fase tetragonal se calciné la muestra a una
temperatura de 600°C mientras que para la sintesis de la fase monoclinica el
sélido se calcind a 400°C. Una mayor temperatura de calcinacién conlleva a
disminucién del area superficial resultante [67]. Con respecto a los 6xidos después
de la sulfatacién, se observa una influencia de la concentracién de acido sulfurico
empleado y la fase de partida. Es asi como, al utilizar una concentracién de 1 M,
se aumenté levemente el &rea de ambas fases, aunque al utilizar una
concentracion de 6 M, para sulfatar los 6xidos, se observé una disminucion en el
area superficial de las muestras, siendo la fase monoclinica la mas afectada con
una pérdida aproximada del 40% con relacién al 6xido de partida. En la fase
tetragonal también existe reduccion pero, a diferencia de la monoclinica, pierde
muy poca area. Con base a estos resultados se puede evidenciar que: (i) bajas
concentraciones de acido sulfurico aumentan moderadamente el area superficial
con respecto al éxido de partida y (ii) altas concentraciones de acido sulfurico,
durante la sulfatacién, producen algun tipo de desgaste a la superficie del 6xido de
circonio [53], siendo la fase monoclinica la mas perjudicada mientras que la fase
tetragonal presenta mayor resistencia quimica.

4.1.3 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Esta técnica permite obtener informacién acerca de la estructura cristalina y
tamarno de las particulas obtenidas en los catalizadores.
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En la Figura 4.9 se muestran las micrografias para los 6xidos de circonio en las
fases monoclinica y tetragonal. Una primera diferencia esta dada en el tamarno de
particula. Para la fase tetragonal se observan tamafnos de hasta 200 nm, mientras
que para la fase monoclinica el tamafo es menor de 50 nm. Esta diferencia puede
entenderse desde el punto de vista de que la fase tetragonal tiene dentro de su
estructura atomos de Itrio, presentes en la etapa de preparacién con el fin de
ayudar a estabilizar la fase [52], atomos que son mucho mas grandes que los de
circonio, aumentando de esta manera la longitud entre los metales que conforman
la celda tetragonal. Los parametros de red caracteristicos de las respectivas fases

de 6xido de circonio, se muestran en la Tabla 4.2

(a) (b)

UNHOC CA
88.8KV X188k

Figura 4.9 Micrografias de 6xido de circonio: (a) Fase monoclinica y (b) Fase
tetragonal.

Tabla 4.2 Caracteristicas de las estructuras cristalinas de la circona.

Estructura Cristalina Parametros de red Densidad
Monoclinica a=5.156A;b=5191A;c=5.304 A 5830 kg/m®
Tetragonal a=5904A;b=5177 A 6100 kg/m®
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El proceso de sulfatacion al cual son sometidos las fases de 6éxido de circonio
conlleva a la obtencion de soélidos que muestran diferencias morfoldgicas,
dependiendo de la concentraciéon de acido sulfurico y de la fase utilizada, Figuras
4.10 - 4.11. Para la fase monoclinica no se observa variacién apreciable al utilizar
una solucion con acido 1 M con respecto a la fase del éxido inicial. En cambio, con
una concentracion de 6 M, hay una completa modificacién de morfologia inicial. En
la fase tetragonal, hay una alta aglomeracion cuando se sulfata a 6 M, mientas
que cuando se realiza con la concentracion1M, aun se pueden observar las
particulas semi-esféricas que se presentaban en el éxido de partida para esta

fase.

Monoclinica

ZRUZ=-51) ]
PH2768

1T
888KV

X188K J8ne|

Figura 4.10 Micrografias de las circonias sulfatadas: fase Monoclinica,
(@)1 My (b) 6 M.
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Tetragonal

Figura 4.11 Micrografias de las circonias sulfatadas: fase Tetragonal,
(@)1 My (b) 6 M.

4.1.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Tanto los éxidos de circonio en las dos fases estudiadas, asi como las circonias
sulfatadas, obtenidas por sulfatacion a diferentes concentraciones de &acido
sulfurico, fueron analizados por difraccion de rayos X con el fin de: (i) garantizar la
presencia en los solidos de cada una de las fases de partida y (ii) poder realizar un
examen de la estructura y la conservacion, y/o destruccion de la fase luego de
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sulfatar. La Figura 4.12 muestra los difractogramas de las fases monoclinica y

tetragonal del 6xido de circonio.

Un primer resultado corresponde a la caracterizacion del 6xido de circonio en las
dos fases, monoclinica y tetragonal. En la Figura 4.12 (color rojo), se puede
apreciar que cada fase presenta un difractograma que corresponde a cada uno de
los patrones PDF 37-1484 y PDF 88-1007 [68], de la respectiva fase. Se puede
observar una mayor cristalinidad en la fase tetragonal, ya que sélo se presentan
los picos que son caracteristicos a esta fase, con lo cual se comprueba que en
esta ultima, existe un mejor grado de organizacion de los &tomos de circonio y de

oxigeno, en comparacién con la fase monoclinica.

M

M

Monoclinica

Tetragonal

Figura 4.12 Difractogramas de las fases monoclinica y tetragonal del éxido de
circonio.
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Los difractogramas de los circonias sulfatadas obtenidas al tratar el éxido de
circonio en las fases monoclinica y tetragonal, con &acido sulfurico a

concentraciones 1 My 6 M, se muestran en la Figura 4.13

(@)

Monoclinicaé M

M Monocdlinical M M

Tetragonale M
Tetragonall M

Figura 4.13 Difractogramas de las circonias sulfatadas: (a) Fase monoclinica,
(b) Fase tetragonal

En la Figura 4.13 se puede observar que la fase tetragonal del éxido de circonio,
tiende a conservarse mejor después de la sulfataciéon con acido sulfurico 1 M y
6M, mientras que al sulfatar la fase monoclinica del 6xido de circonio, el solido de

partida pierde picos caracteristicos a esta fase y aumenta su amorficidad.
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4.1.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Como se mencion6 anteriormente, esta técnica permite realizar un analisis
quimico elemental de la superficie de materiales, los resultados que se obtienen
pueden ser de tipo cualitativo y/6 cuantitativo. En el primer caso se puede
determinar el tipo, o tipos, de atomos presentes en la muestra y ademas, se puede
conocer la concentracion relativa de cada uno de ellos, obteniéndose una
informacion cuantitativa. Otra caracteristica muy importante, es la posibilidad de
distinguir el estado de oxidacion y de coordinaciéon de los elementos gracias al
desplazamiento quimico. En la Figura 4.14 se observan los espectros XPS de los

oxidos de circonio en las fases monoclinica y tetragonal, respectivamente.

a)
01s
Zr 3d°
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o \‘... .. II;/ I",
529 N/ \
181.8

Figura 4.14 Espectros XPS del éxido de circonio en las fases: (a) monoclinica y
(b) tetragonal.
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Como se puede apreciar en la Figura 4.14, los valores de energia de ligadura para

el oxigeno (529.5 y 529 eV) y del circonio (184.5 y 184.6 eV) para las diferentes

fases son muy similares, con lo cual se puede concluir que entre estas, no hay

diferencias en cuanto al estado de oxidacién del metal, puesto que estos valores

corresponden a un estado de oxidacién de (IV) [69].

Los espectros correspondientes a los sistemas resultantes del tratamiento de

sulfatacién de las fases del 6xido de circonio en acido sulfurico 1M, se presentan

en la Figura 4.15
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Figura 4.15 Espectros XPS de circonias sulfatadas en soluciones de acido
sulfurico 1M: (a) monoclinica y (b) tetragonal.



4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

De acuerdo a los espectros obtenidos para las especies sulfatadas, no se observa
diferencia alguna en las energias de ligadura para el circonio y el azufre de las dos
fases. Un aspecto que se debe destacar es el aumento en la energia de ligadura
del circonio en el material sulfatado con respecto al de partida, 184.5 a 185.2 eV y
de 184.6 a 1852 eV (3d® para la fase monoclinica y la fase tetragonal
respectivamente; aunque se conserva el estado de oxidacién del circonio (IV), este
comportamiento estaria relacionado con el efecto de la coordinacion, es decir, que
al existir una disminucién de la densidad electrénica propia, en este caso del
circonio, hay un aumento de la energia de ligadura.

Para los 6xidos de circonio sulfatados en una solucion 6 M de acido sulfurico,
Figura 4.15, se observa un aumento en la energia del circonio para la fase
monoclinica, de 185.2 a 186 eV, mientras que para la fase tetragonal tiende a
conservarse la misma energia de 185.2 eV que se presenté en la sulfatacién a 1M
(Figura 4.16 y Tabla 4.3). Lo anterior se debe, probablemente a una mayor
cantidad de sulfatos unidos al circonio, hecho que aumentaria aun mas el grado
de coordinacién y por lo tanto incrementaria la energia de ligadura
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Zr 3d5 \
Zr 3d3
o i S2p
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Figura 4.16 Espectros XPS de circonias sulfatadas en soluciones de acido
sulfurico a 6M: (a) monoclinica y (b) tetragonal

Tabla 4.3 Energias de enlace de los 6xidos de circonio de partida y de las
circonias sulfatadas. T=tetragonal, M= monoclinica

Muestra Zr 3d° Zr 3d° S2p
eV eV eV
T M T M T M
ZrO, 181.8| 182.0| 184.6| 184.5 - -

Zr0,/S0,~ 1M | 1828 | 182.8 | 1852 185.2| 170.1 | 1689 170 | 168.8

Zr0,/S0,~ 6M | 1826 | 1832 1851 | 186 | 1704 169.1 | 170.2| 169
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Los resultados de las composiciones elementales de circonio, oxigeno y azufre,
tanto para los éxidos de partida como para las circonias sulfatadas, se muestran
en la Tabla 4.4

Tabla 4.4 Composiciones elementales de los éxidos de circonio de partida y

sulfatados
Muestra % Zr 3d % O 1s % S 2p
T M T M T M
ZrO, 24.4 27.7 44.1 46.9 -- --
Zr0,/SO4,~ 1M 21.8 26 46.8 50 8.5 4.5
Zr0,/SO,~ 6M 17.9 8.8 48.7 50.3 8 15.7

Con respecto al azufre relacionado con el grupo sulfato, la energias de ligadura
analizadas en los espectros corresponden al subnivel 2p, y muestra una notable
asimetria. La deconvolucién aplicada sobre esta banda, deja entre ver dos
componentes ubicadas, aproximadamente, a 169 y 170 eV. La diferencia entre
estos dos valores radica en la posible protonacién que puede tener el sulfato,
siendo 169 eV el resultado de sulfatos desprotonados y 170 eV a los protonados
[70], de esta manera los espectros obtenidos de los éxidos de circonio y de las
circonias sulfatadas, Figuras 4.13 a 4.15, indican mayor presencia de sulfatos
desprotonados, lo que estaria de acuerdo con la estructura tipo complejo
bidentado puente mencionada anteriormente en los estudios de espectroscopia de

infrarrojo (numeral 4.11)
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Por otro lado, la relacién S/Zr es muy diferente en las circonas sulfatadas como se
muestra en la Tabla 4.5

Tabla 4.5 Relacion S/Zr
Muestra Radio S/Zr

Tetragonal | Monoclinica

ZrO,/S04~ 1M 0.39 0.17

Zr02/SO4= 6M 0.45 1.78

Las circonias sulfatadas en soluciones de acido sulfurico 1M poseen una gran
diferencia en el contenido de sulfatos con respecto al circonio, presentandose una
cantidad mayor en la fase tetragonal que en la fase monoclinica. Al sulfatarse los
oxidos de partida con acido sulfarico 6 M, se presenta comportamiento similar al
anterior. Con respecto a la diferencia en la concentracion de las soluciones
utilizadas para sulfatar el 6xido de circonio, se observé una razé6n mayor cuando
se sulfaté a 6 M, resultado que ratifica que a mayor concentracién de agente
sulfatante mayor cantidad de grupos sulfatos se unen a la superficie del éxido de
partida.

4.1.6 Acidez Superficial con indicadores Hammett
Las circonias sulfatadas, son sélidos que presentan acidez, Hy, razén porla cual
se hace necesario determinar la fuerza acida y el numero de sitios acidos

presentes en la superficie de las fases.
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4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

Un método de gran aceptacion, es el método de titulacién con n-butilamina
utilizando indicadores Hammett [58], el cual permite conocer dicha fuerza y
cantidad de sitios acidos en una superficie. La Tabla 4.6 muestra la fuerza acida
de las circonias sulfatadas. Cabe resaltar que entre mas pequefio sea el valor de
pka de un indicador, hay una mayor acidez en la superficie del catalizador y

viceversa.

Tabla 4.6 Fuerza acida de los 6xidos de circonio y circonias sulfatadas: M, 1M y
6M; fase monoclinica sulfatada en soluciones 1M y 6M, respectivamente y T, 1M,
y 6M; fase tetragonal sulfatada en soluciones 1My 6M.

INDICADOR

ROJO ROJO AZUL DE 4 - CRISTAL AZUL DE VERDE
NEUTRO | METILO TIMOL NITROANILINA | VIOLETA | BROMOTIMOL | BROMOCRESOL

Pka +6.8 +4.8 +1.6 +1.1 +0.8 -1.5 -3.7
M 1M + + + + + - -
T 1M + + + + + - -
M 6M + + + + + + +
T 6M + + + + + + +

Un primer resultado derivado de la prueba de acidez, Tabla 4.6 y Figura 4.17, es
con respecto a los 6xidos de partida. Se puede observar que presentan un valor
de acidez Hammett muy similar, que ademas es muy débil, Hy <+6.8. Luego, se
evidencia con las circonias sulfatadas a 1 M el aumento en la acidez superficial,
con respecto a los 6xidos de circonio, alcanzando un valor parecido de Hp < +0.8.

Las circonias sulfatadas a 6M aumentaront alin mas la acidez por las muestras
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sulfatadas a 1M, donde se alcanza un valor de acidez H, < -3.7, ratificando lo
mostrado en los resultados de la Tabla 4.5, donde se habla sobre una mayor
relacion S/Zr para los soélidos sulfatados a esta ultima concentracion.

Figura 4.17 Pruebas de acidez de las circonias sulfatadas sintetizadas en este
trabajo
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4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

Los resultados de la cuantificacidon de los sitios acidos utilizando el método de
titulacion con n-butilamina, con indicadores tipo Hammett para las circonias

sulfatadas, se detallan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Acidez superficial de los catalizadores medida en mmol de sitios
acidos/g de catalizador

INDICADOR mmol H*/g catalizador
NOMBRE Pk FASE FASE
TETRAGONAL MONOCLINICA
1M 6M 1M 6M
ROJO NEUTRO +6.8 0.55 0.75 0.75 0.92
ROJO METILO +4.8 0.40 0.53 0.55 0.85
AZUL DE TIMOL +1.6 0.10 0.46 0.20 0.53
4 - NITROANILINA +1.1 0.10 0.33 0.20 0.41
CRISTAL VIOLETA +0.8 0.05 0.22 0.15 0.34
AZUL DE BROMOTIMOL | -1.5 0.20 0.31
VERDE -3.7 0.15 0.20
BROMOCRESOL
TOTAL | -mee-e 1.20 2.64 1.85 3.56

Segun la Tabla 4.7, la circonia monoclinica sulfatada, presenté mayor cantidad de
sitios acidos que su similar en fase tetragonal, a la misma concentracion de &cido
sulfarico. Una posible explicacion a este hecho esta relacionada con el grado de
cristalinidad de la fase, tal como se habia mencionado para la interacciéon agua-
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atomos de circonio (pag. 41). En este caso la fase monoclinica presenta menor
cristalinidad que la tetragonal y por ello puede interaccionar con mayor facilidad
con los sulfatos, permitiendo de esta forma una mayor dispersion y cantidad de los
iones sulfatos en la superficie. Ademas, de acuerdo a los valores de area
superficial es la fase monoclinica (19.61) la que tiene mayor area y por ello mayor
cantidad de sitios activos pueden incorporarse.

4.2 Esterificacion del glicerol con acido laurico

4.2.1 Reaccion en ausencia de catalizador

Uno de los aspectos a estudiar en primera instancia, en la esterificacion del
glicerol con acido laurico, es el efecto de las condiciones propias bajo las cuales
se efectla la reaccion; es asi como se evalua la posible influencia de la

temperatura y la agitacién en ausencia de catalizador (reaccién blanco).

Luego de someter durante 2 y 4 horas los reactivos en una relacién molar de 1/1,
a una temperatura de 100°C bajo agitacion constante, se observé que no habia
efecto sobre la conversion a las condiciones especificadas, Figura 4.18. Esto
permite concluir que en el presente estudio se puede evaluar el efecto del
catalizador sobre la conversién y ademas indica que la temperatura y la agitacion,
por si solas, no son suficientes para llevar a cabo la esterificacién y que se

requiere de un catalizador para alcanzar la energia de activacién.
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Figura 4.18 Conversién de acido laurico en ausencia de catalizador.
4.2.2 Oxido de circonio en fase monoclinica y tetragonal como catalizador

Debido a la ubicacién del circonio en la tabla periddica, este puede considerarse
como un elemento con acidez propia tipo Lewis, acidez que se puede considerar,
de una u otra manera, como co-ayudante en la conversién de los reactivos
utilizados para la realizacién de la esterificacion de interés, por ello fue necesario
evaluar el efecto de los éxidos de circonio sintetizados en las reacciones
planteadas al inicio. En la Figura 4.19 se observa que, una vez completadas las
reacciones, no existe gran diferencia a las conversiones obtenidas en ausencia de
catalizador. Con esto se puede inferir que la acidez encontrada para los éxidos de
partida, de Hp <+6.8, no es suficiente para realizar la reaccion entre el glicerol y el
acido laurico.
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Figura 4.19 Porcentaje de conversion, en funcién del tiempo, al utilizar 6xidos de
circonio, fase monoclinica y tetragonal, como catalizadores en la reaccion
de esterificacidn de interés para este trabajo.

4.2.3 Efecto de la Fase

En el siguiente apartado se examinara el efecto de las circonias sulfatadas
obtenidas en diferente fase, al utilizarlas como catalizadores en la esterificacion
del glicerol. Cooncretamente, se estudiara la conversion y la selectividad durante
la reaccion, y finalmente, se analizara el comportamiento del catalizador en cuanto

a su estabilidad.
a) Circonia sulfatada fase Monoclinica 1M como catalizador
Una vez evaluados los efectos de las condiciones de la reaccion y del 6xido de

circonio no sulfatado, en la esterificacion del glicerol, el primer catalizador de las
especies sulfatadas que se empled fue el éxido en su fase monoclinica sulfatada
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con acido sulfurico 1M. La Figura 4.20 muestra el porcentaje de conversion en

funcion del tiempo
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Figura 4.20 Conversién de acido laurico utilizando circonia sulfatada 1M fase
monoclinica
La conversion obtenida en ausencia de catalizador (Figura 4.17) y con la

utilizacién del éxido de partida como catalizador, (Figura 4.18), se observa que fue
cercana al 5% en ambos casos. Con respecto a la circonia sulfatada en fase
monoclinica 1M, se alcanzé una conversién cercana al 100% al finalizar la

reaccion, Figura 4.20.

En cuanto a la selectividad de la circonia sulfatada 1M, fase monoclinica, se
presentd un valor cercano al 19% a las dos horas iniciales de reaccion.
Finalizadas las dos horas siguientes, se observo una selectividad del 9%; esta
reduccion de selectividad representa casi un 50% del valor obtenido a las primeras
dos horas, por lo cual se concluye que la selectividad, empleando este catalizador,
tiene una tendencia a disminuir con el transcurso del tiempo de reaccion
(Figura 4.21).
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Figura 4.21 Selectividad hacia monolaurato de glicerol utilizando circonia
sulfatada 1M fase monoclinica

b) Circonia sulfatada fase Tetragonal 1M como catalizador

Después de evaluar la circonia sulfatada 1M fase monoclinica, se procede a
analizar el catalizador circonia sulfatada fase tetragonal 1M. En la Figura 4.22 se
muestra el comportamiento de la reaccidn. En las primeras dos horas, se observa
un valor de conversion que alcanza el 10% y si se tiene en cuenta el 5% obtenido
en las reacciones sin catalizador y con los 6xidos de partida, puede decirse que no
hay gran diferencia de conversién por parte de este catalizador. La diferencia se
hace un poco mas evidente al final de la reaccion, donde se alcanza un 30% de
conversion que, a pesar de ser un valor relativamente bajo, supera las condiciones

iniciales evaluadas.
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Figura 4.22 Conversion del acido laurico utilizando como catalizador la circonia
sulfatada 1M fase tetragonal

La selectividad obtenida utilizando este catalizador se indica en la Figura 4.23.
Después de dos horas de iniciada la reaccién, la selectividad hacia monolaurato
de glicerol alcanza un valor aproximado a 45% y al finalizar la reaccién disminuye,
hasta el 42%. Observando estos resultados, puede decirse que se mantiene la
selectividad hasta el final de la reaccién.
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Figura 4.23 Selectividad hacia monolaurato de glicerol utilizando circonia
sulfatada 1M fase tetragonal

c) Comparacion entre las circonias en fase monoclinica y fase tetragonal
sulfatadas a 1M

Claramente se observa una gran diferencia entre los resultados obtenidos en la
esterificacion del glicerol utilizando los catalizadores estudiados hasta el momento
(Figuras 4.19 a 4.22); la Figura 4.24 revela dicha diferencia en cuanto a la

conversioén del acido laurico.
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Figura 4.24 Conversiones del acido laurico utilizando circonias sulfatadas fases
monoclinica y tetragonal 1M

Para ambos casos se observa que la actividad aumenta al transcurrir el tiempo,
presentandose una gran diferencia entre las actividades dependiente de la fase de
la circonia sulfatada: mayor para la fase monoclinica que para la fase tetragonal.
Este resultado, estria directamente relacionado con la acidez H,, que muestran los
sOlidos sulfatados en la caracterizacion por titulacién con n-butilamina y los
indicadores Hammett (numeral 4.1.6), en donde la circonia monoclinica sulfatada,
ademas de presentar mas sitios acidos en los respectivos pk, de los indicadores
utilizados, tiene una cantidad mayor de sitios acidos totales (pag. 62): 1.85 contra
1.20 de sitos acidos totales de su similar en fase tetragonal.

Con relacion a la selectividad, la circonia sulfatada tetragonal presenta una mejor
obtencién del monolaurato de glicerilo que la circonia monoclinica sulfatada. Este
comportamiento, se relaciona con las diferencias en la conversién de los
catalizadores evaluados, esto es, a la menor conversidon presentada por la circonia
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tetragonal sulfatada, ocurre una esterificacidén parcial del glicerol y por lo tanto mas
probabilidad de una cantidad mayor de monolaurina, comparada con la fase
monoclinica. Ademas de esto, la circonia tetragonal sulfatada, mantiene la
selectividad lograda en las dos primeras horas, hasta finalizar la reaccion,
mientras aumenta la conversién con este catalizador. La circonia monoclinica
sulfatada, tiene su maxima selectividad durante las dos horas iniciales y disminuye

al final de la reaccion.

4.2.4 Efecto en la concentracion de acido sulfurico utilizado en la obtencién
de las circonias sulfatadas sobre la esterificacion del glicerol

Con el fin de examinar el efecto de la cantidad de los sitios acidos presentes en
las circonias sulfatadas, en la reaccion de esterificacién del glicerol, se evalu6 el
sélido obtenido por sulfatacion del 6xido de circonio fase tetragonal con acido
sulfurico 6M; estas circonias sulfatadas, se denominaron circonias sulfatadas 6M.
Dado que esta fase sulfatada a 1M, dio el menor porcentaje de conversién a
continuacién se indica que ocurre con las reacciones empleando el catalizador
sulfatado 6M.

a) Circonia sulfatada fase Tetragonal 6M como catalizador

La circonia sulfatada con &cido sulfarico 6M fase tetragonal, a diferencia de su

similar sulfatada a 1M, exhibi6 un mejor comportamiento en la reacciéon de

esterificacion. En la Figura 4.25 se puede ver la conversion obtenida empleando
este catalizador.
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Figura 4.25 Conversion de &cido laurico utilizando circonia sulfatada 6M fase
tetragonal

Segun la Figura 4.24 la circonia tetragonal sulfatada 6M, mostr6 una excelente
actividad catalitica ya que tan sélo en las primeras dos horas alcanz6 casi un
100% de conversién del acido laurico.

De acuerdo a los resultados de acidez Hy obtenidos a través de la caracterizacion
con titulacion mediante n-butilamina e indicadores Hammett (numeral 4.1.6), el
orden de acidez en los sélidos preparados fue el siguiente: circonia tetragonal
sulfatada 6M > circonia monoclinica sulfatada 1M > circonia tetragonal sulfatada
1M, con valores de 2.64, 1.85 y 1.20 respectivamente (pag. 62). Este mismo orden
de acidez, fue el que se obtuvo en cuanto a conversion del acido laurico. Con
estos resultados se ratifica la relacion intrinseca que existe entre la acidez y la
actividad en las circonias sulfatadas que mantienen, o conservan, la estructura

propia del 6xido de partida.
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16 -

12 -

Figura 4.26 Selectividad hacia monolaurato de glicerol utilizando circonia
tetragonal sulfatada 6M

La Figura 4.26, representa la selectividad hacia la obtencion del monolaurato de
glicerilo por parte de la circonia tetragonal sulfatada 6M. Si se compara la
selectividad obtenida para este catalizador con los de los demas catalizadores
evaluados, se puede inferir que es un poco mas baja que la selectividad obtenida
(Figuras 4.20 y 4.22) con la circonia monoclinica sulfatada 1M, donde esta Ultima
presentd un 19% y un 9% a las dos y cuatro horas de reaccién, respectivamente.
Con relacién a la circonia tetragonal sulfatada 1M, la selectividad de la circonia

tetragonal sulfatada 6M, fue mucho mas baja.

La Tabla 4.8, resume los porcentajes de conversién obtenidos tanto para los

oxidos de partida como para las circonias sulfatadas.
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Tabla 4.8 Porcentajes de conversién de las reacciones estudiadas al utilizar los
catalizadores sintetizados en este trabajo

Sistema 100 °C
11
2h 4 h
Blanco 3.4 5.1
Monoclinica 4.9 6.8
Tetragonal 4.1 6.2
Monoclinica 1 M 91.0 98.3
Tetragonal 1 M 11.4 28.9
Tetragonal 6 M 97.4 98.3

4.2.5 Estudio de la estabilidad de los catalizadores empleados en la
esterificacion

Para verificar la estabilidad de las circonias sulfatadas, después de la reaccion de
esterificacion, se empled una metodologia que consistié en separar el catalizador
la reaccion y posteriormente lavarlo con etanol absoluto; luego se secé el sélido a
100°C, durante 1 hora, en una estufa y finalmente se calcin6é a 400 °C, durante
dos horas. El catalizador fue analizado con espectroscopia infrarroja para observar
si se conservaban las bandas caracteristicas del grupo sulfato, responsable de la
acidez del catalizador. Adicionalmente se midio6 la fuerza de acidez.
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4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

a) Estabilidad circonia sulfatada 1M fase monoclinica

La Figura 4.27, muestra una superposicion de espectros de Infrarrojo, en el rango
entre 1400 y 900 cm™', tomados al catalizador durante el transcurso de reaccion.
Cada uno de los espectros indican como fue el comportamiento correspondiente
de la banda asignada al grupo sulfato a cada hora de la esterificacion. Para la
circonia monoclinica sulfatada 1M tiempo t=0, su espectro corresponde al de la
parte inferior. Observando los espectros se nota que la banda caracteristica a un
complejo bidentado puente se conserva.

R | B T B B 1 B B B B 1 B B 1 B B B B 1 B
1400 1300 1200 1100 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.27 Evolucion de los espectros IR de la circonia monoclinica sulfatada 1M
a medida que transcurria la reaccion de esterificacion.

Con respecto a la fuerza de acidez, esta se conservd con respecto a la obtenida
para el tiempo t=0, Tabla 4.9.
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4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

Tabla 4.9 Fuerza de acidez correspondiente a la circonia monoclinica sulfatada
1M antes y después de la reaccion

INDICADOR COLOR": | COLOR % CIRCONIA CIRCONIA
NOMBRE oK ACIDO BASICO | SULFATADAM | SULFATADAM
M M
t=0 t=4h
ROJO NEUTRO +6.8 AZUL ROSA + +
ROJO METILO +4.8 ROJO NARANJA + +
AZUL DE TIMOL +1.6 | VIOLETA | AMARILLO + +
4-NITROANILINA | +1.7 | INCOLORO | AMARILLO + +
CLARO
CRISTALVIOLETA | +0.8 | AMARILLO | VIOLETA + +
AZUL DE | -1.5 | VIOLETA | AMARILLO - -
BROMOTIMOL CLARO

b) Estabilidad de la circonia sulfatada tetragonal 1M

La circonia tetragonal sulfatada 1M, al igual que su similar en la fase monoclinica,
también mostro6 la conservacion de la banda caracteristica al grupo sulfato unido al
circonio por medio de un complejo bidentado puente. La Figura 4.28, muestra los
espectros IR correspondientes al catalizador, tomados cada hora de reaccién.

En cuanto a la fuerza de acidez, la fase tetragonal 1M, como catalizador, present6

el mismo rango de fuerza de acidez superficial Hy que tenia antes de llevar a cabo
la reaccién. La Tabla 4.10 revela dicha acidez.
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N
I ¢ 0

El . . . . 1 . . . . 1 . . . . 1 . . . . 1 .
1400 1300 1200 1100 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.28 Evolucién de los espectros IR de la circonia tetragonal sulfatada 1M
durante el transcurso de la reaccién

Tabla 4.10 Fuerza de acidez correspondiente a la circonia Tetragonal sulfatada
1M antes y después de reaccién

INDICADOR COLOR': | COLOR " CIRCONIA CIRCONIA
NOMBRE oK. ACIDO BASICO | SULFATADAT | SULFATADAT
1M M
t=0 t=4 h
ROJO NEUTRO +6.8 AZUL ROSA + ¥
ROJO METILO +4.8 ROJO NARANJA + +
AZUL DE TIMOL +1.6 | VIOLETA | AMARILLO + "
4-NITROANILINA | +1.7 | INCOLORO | AMARILLO + ¥
CLARO
CRISTALVIOLETA | +0.8 | AMARILLO | VIOLETA + ¥
AZUL DE | -1.5 | VIOLETA | AMARILLO - -
BROMOTIMOL CLARO
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c) Estabilidad circonia sulfatada 6M fase tetragonal

La Figura 4.29, muestra los espectros IR, en el rango entre 1400 y 900 cm™,
correspondientes al empleo de la circonia tetragonal sulfatada 6M como
catalizador. Al igual que para los otros sélidos cataliticos evaluados en el trabajo,
no se observo variacion en la banda del grupo sulfato, ni en la fuerza de acidez, tal

como se muestra en la Tabla 4.11.

\4

Vv AN

1300 1200 1100 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.29 Evolucién de los espectros IR de la circonia tetragonal sulfatada 6M
durante el transcurso de la reaccién
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4. Circonia Sulfatada en la esterificacion del glicerol con acido laurico

Tabla 4.11 Fuerza de acidez correspondiente a la circonia Tetragonal sulfatada
6M antes y después de reaccion

INDICADOR COLOR": | COLOR CIRCONIA CIRCONIA
NOMBRE oK, ACIDO BASICO | SULFATADAT | SULFATADAT

6M 6M
t=0 t=4h

ROJO NEUTRO +6.8 AZUL ROSA + +

ROJO METILO +4.8 ROJO NARANJA + +

AZUL DE TIMOL +1.6 | VIOLETA | AMARILLO + +

4-NITROANILINA | +1.7 | INCOLORO | AMARILLO + +

CLARO

CRISTALVIOLETA | +0.8 | AMARILLO | VIOLETA + +

AZUL DE | -1.5 VIOLETA | AMARILLO + +

BROMOTIMOL CLARO

VERDE -3.7 | AMARILLO CAFE + +

BROMOCRESOL

Con base en los resultados obtenidos del estudio de estabilidad, puede
considerarse que la circonia sulfatada es un catalizador que mantiene dentro de su
estructura unidos los grupos sulfatos aun después de la reaccion de esterificacion
a las condiciones consideradas dentro de este trabajo, esto es: 100 °C y agitacion
constante. Debido a la estabilidad presentada por estos sélidos, la circonia
sulfatada, después de efectuada la reaccion, puede ser activada nuevamente y

reutilizada.
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5. Conclusiones

La caracterizacion de los 6xidos de circonio de partida, en las fases monoclinica y
tetragonal, permite concluir que se obtuvieron materiales diferentes en cuanto a
morfologia, area superficial, acidez superficial y estructura cristalina, diferencias
que sirvieron para obtener catalizadores con diferentes caracteristicas
dependientes de la fase inicial. Asi mismo, la caracterizacién comprobd el éxito
obtenido después de la sulfatacion, al obtenerse circonia sulfatada tanto en fase

monoclinica como con fase tetragonal.

Con base en los resultados de Difraccion de Rayos X, Infrarrojo y de Microscopia
Electronica de Transmisién, respecto a los 6xidos de circonio sulfatados, se

puede concluir que:

i) el tipo de fase de 6xido de circonio utilizada, en la preparacion de los
catalizadores, es importante porque influye sobre la estabilidad final de
los sélidos. En nuestro caso la fase tetragonal resiste mas el proceso de
sulfatacién.

ii) La concentracion del acido sulfarico utilizado en la sulfatacion, incide
sobre las caracteristicas de la fase del 6xido de circonio de partida. Para
las dos fases, una concentracion 1M de acido sulfurico, se detectan

cambios sobre la estructura monoclinica y no sobre la tetragonal.

Lo que se observa, en general, con todos los resultados de conversion y
selectividad obtenidos en la reaccion de esterificacion del glicerol empleando
todos y cada uno de las circonias sulfatadas, es que la acidez H, propia del
catalizador juega un papel primordial y de esta depende tanto la conversion como
la selectividad. Una mayor acidez, involucra una mayor conversiéon aunque la

selectividad no es favorecida. En cambio, una acidez moderada, genera una
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menor conversidén, pero se favorece la selectividad ya que no se esterifica el

glicerol completamente.

Con base en los resultados obtenidos de los estudios de las reacciones de
estabilidad, llev a considerar a la circonia sulfatada como un buen catalizador en
este tipo de reacciones, con una actividad que puede ser muy alta dependiendo
del 6xido de partida y sus propiedades iniciales. La circonia sulfatada puede ser
reutilizable, cumpliendo asi con uno de los requisitos para ser utilizado por la
industria.
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Anexo B

Recomendaciones y futuros trabajos

Se pudo constatar, que las propiedades finales en la circonia sulfatada, dependen
de la fase de partida y por ende del método de preparacién. Un estudio centrado
en estos parametros, servira para optimizar aun mas las caracteristicas ideales

que pueda brindar finalmente este catalizador.

Buscando el mejor catalizador al ser usado en la reaccion entre el glicerol y acido
laurico, pueden compararse diversos catalizadores acidos, como las resinas,
zeolitas y demas 6xidos funcionalizados. También se puede buscar optimizar, las
condiciones Optimas de reaccion, tales como temperatura, tiempo de reaccién y

cantidad de catalizador.

Al presentar la circonia sulfatada en general, unas excelentes propiedades
cataliticas, ademas de su acidez, es imprescindible una ampliacion del uso de este
catalizador a otra gama de reacciones quimicas, las cuales requieran de algun tipo

de acidez.
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