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RESUMEN 

Se sintetizó un catalizador sólido de 
carácter ácido. El catalizador, que consta 
de óxido de zirconio y un compuesto de 
ion sulfato, se preparó variando la tem­
peratura de calcinación, la temperatura 
de precipitación y la concentración de la 
fuente de ion sulfato. Las muestras se 
caracterizaron mediante TGA. XRD, SEM, 
EDX, FTIR y la acidez se determinó me­
diante adsorción-desorción con piridina. 
Los resultados del análisis de TGA mues­
tran la buena resistencia térmica del ma­
terial. La prueba de XRD establece la 
existencia de la fase tetragonal y monocli-
nica y su dependencia con el contenido 
de ion sulfato sobre la superficie catalíti­
ca. Las pruebas de EDX muestran la dis­
tribución de los componentes en el cata­
lizador. La acidez determinada fue de 
5,46 meq/g. Se especifica y discute la 
importancia del catalizador; la naturale­
za de las especies activas y la relación de 
las variables involucradas en el tnétodo 
de preparación. 
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ABSTRACT 

A solid acid catalyst has been synthe­
sized. The catalyst, made from zirconium 
oxide and a sulfated ion, was prepared by 
changing calcination and precipitation 
temperatures and the concentration of ion 
sulfate, The catalyst were characterized 
by TGA, XRD, SEM, EDX, FTIR, and the 
acidity was determined by piridine ad-
sorption-desorption technique, The TGA 
data show the catalyst thermical resis-
tance. The XRD data show the catalyst 
crystal phase in the tetragonal and mono-
clinical form. The crystal structure of 
sulfated zirconium is also affected by the 
sulfur content, The EDX data show the 
catalyst element distribution, The acidity 
determined was 5.46 meq/g, The cata-
lyst's importance, nature of active sites 
and variable's relation is presented and 
discussed. 

INTRODUCCIÓN 

La preparación y el uso de los catali­
zadores sólidos fuertemente ácidos es, 
actualmente, un área activa del desarro­
llo para una gran cantidad de procesos, 
tales como la isomerización (1), crac­
king (2), hidrogenación de hidrocarbu­
ros (3), hidratación, alquilación, nitra­
ción, condensación, eterificación, oxida­
ción, polimerización, esterificación, en­
tre otros (4); aunque su uso es aiín limi­
tado. 

El desarrollo del catalizador enfocado 
hacia la reacción de esterificación a ace­
tato de metilo (5), basado en el método 
propuesto por Trimm (6), estableció mu­
chos materiales candidatos para ser utili-
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zados en esta aplicación particular de la 
catálisis acida. Entre estos se cuentan los 
minerales arcillosos naturales, óxidos me­
tálicos y sulfuros, sales metálicas, mez­
clas de óxidos, resinas de intercambio 
catiónico, ácidosresinsulfónicos perfluo-
rados y heteropoliácidos (4,7), Se esco­
gió como candidato el óxido de zirconio 
(ZrO,) debido a sus propiedades superfi­
ciales especiales, tales como la presencia 
de sitios ácidos y básicos además de sus 
propiedades oxidantes y reductoras (9). 
Recientemente, se ha encontrado que la 
adición del ion sulfato conlleva al au­
mento de las propiedades acidas del óxi­
do de zirconio generando un nuevo cata­
lizador con muy buenas propiedades aci­
das (4,5, 10-12). 

Los catalizadores sintetizados fueron 
caracterizados utilizando las técnicas de 
análisis termogravimétrico (TGA), para 
la determinación de la estabilidad térmi­
ca y la concentración total de sitios áci­
dos sobre la superficie del catalizador 
mediante adsorción-desorción con piridi­
na; difracción de rayos-X (XRD), para 
la determinación de la cristalinidad y fase 
cristalina del catalizador; espectroscopia 
de energia dispersiva de rayos-X (EDX), 
para la determinación superficial de los 
cationes; microscopía electrónica de ba­
rrido (SEM), caracterización de la mor­
fología de la superficie (tamaño aparente 
de cristal, estado de agregación, etc.); 
espectroscopia de infrarrojo por reflec­
tancia difusa (FTIR) que proporciona in­
formación acerca de la función de los 
diferente sitios superficiales. La activi­
dad catalítica de los catalizadores sinte­

tizados se probó para la reacción de 
esterificación a acetato de metilo. 

EXPERIMENTAL 

Reactivos. 

Oxicloruro de zirconio octa-hidratado 
(ZrOCI,-8H,0, pureza > 99%); hidróxi­
do de amonio (28 %), ácido sulfúrico (96 
%); se usaron para preparar el óxido de 
zirconio sulfatado. El precursor de plati­
no fue el ácido hexacloroplatinicoH,PtCI|, 
(0.0015 M). Para la reacción se utilizó 
metanol y ácido acético grado analítico. 
Para el análisis de acidez se utilizó piri­
dina con una pureza mayor al 99%. Como 
comparación se utilizó resinas acidas de 
intercambio: Amberlist 15 (Romh&Hass), 
Purolite CT-124 (Bro-Tech Corp.) y áci­
do sulfúrico (98 %). 

Preparación del catal izador. 

Para preparar el óxido de zirconio se 
utilizó como precursor el oxicloruro de 
zirconio octa-hidratado grado analítico, 
el cual fue disuelto en agua desionizada a 
303 K, agregando hidróxido de amonio 
(28 %) gota a gota sobre la solución 
acuosa hasta alcanzar un pH > 8, El hi­
dróxido, precipitado a dos temperaturas 
diferentes (tabla 1), se filtró y lavó con 
agua desionizada hasta que no se detectó 
ion cloruro en las aguas de lavado. 

Seguidamente se secó el hidróxido de 
zirconio a 400 K durante 12 horas. El 
hidróxido seco se trató mecánicamente 

Tabla 1, Niveles de las variables de trabajo. 

Valor/ 
Variable 

Alto ( 1" ) 

Bajo ( -i- ) 

Temperatura 
de 

Calcinación 

1073 K 

873 K 

Temperatura 
de 

precipitación 

298 K 

333 K 

Concentración 
Fuente de ion 

Sulfato mol/mL 

0.0184 

0.0005 
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hasta lograr un tamaño de partícula de 
aproximadamente malla 100. El zirconio 
sulfatado se preparó por impregnación 
del correspondiente hidróxido, por dos 
horas, con ácido sulfúrico a dos concen­
traciones diferentes (tabla 1), El hidróxi­
do tratado se llevó a la estufa por 12 
horas a 400 K hasta secado completo. 
Seguidamente se calcinó la muestra a dos 
temperaturas diferentes durante 6 horas. 
El catalizador preparado se guardó en un 
recipiente sellado hasta su utilización. 

Las variables de trabajo y las condi­
ciones utilizadas se resumen en la tabla 
1, 

El valor de las variables se fijó según 
el método de la Variable Critica (13), 
Los diferentes catalizadores preparados 
se presentan en la tabla 2. 

Caracterización. 

Para el análisis termogravimétrico 
(TGA) se utilizó un termoanalizador TA 
2950 1000 "C microbalance con un flujo 
de nitrógeno seco de 55 mL/min. y una 
velocidad de calentamiento de 20 "C, La 
difracción de rayos-X (XRD) se efectuó 

en un difractómetro RIGAKU EM 200 
"Miniflex" con fuente de radiación de Ka 
de cobre (X, = 1.5418 Á) con velocidad 
del goniómetro de 27min. 

Las pruebas de espectroscopia de ener­
gía dispersiva de rayos-X (EDX) y mi­
croscopía electrónica de barrido (SEM), 
se realizaron con un microscopio de ba­
rrido con detector de Rayos X EDAX-
PRIME, Para el análisis, la muestra pul­
verizada fue metalizada con ánodo de 
grafito. 

La espectroscopia de infrarrojo por 
reflectancia difusa con transformada de 
fourier (FTIR), se hizo en un espectrofo­
tómetro NICOLET 5 10 P FTIR. La mues­
tra se diluyó en KBr al 1%, Este análisis 
se centra en el estudio de la forma en que 
se encuentra el ion sulfato sobre la su­
perficie, basándonos en los datos repor­
tados en la literatura como criterio de 
comparación (5,12,16,20-22), 

Estudios de difracción muestran que 
el ion sulfato es una molécula no lineal 
simétrica, y presenta tres modos o patro­
nes básicos de vibración. Las frecuen­
cias de los modos normales de vibración 

Tabla 2. Combinación de los niveles de las variables de trabajo. 

Variables 

Catalizador 

1. 

2. 

3 . 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

Temperatura 
de 

Calcinación 

'h 
'h 
'h 
t 
sP 

^ 
>!/ 
4' 

Temperatura 
de 

precipitación 

t 
^ 

vU 

sP 

'^ 
'7-
«4/ 
4-

Concentración 
Fuente de ion 

Sulfato 

t 
•ir 

t 
^ 

I ' 
^ 

'h 
sP 
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O fundamentales para el SO, correspon­
den a las tres bandas más intensas del 
infrarrojo. La literatura reporta además 
que existe un efecto reversible del agua 
sobre las especies sulfatadas sobre la su­
perficie de zirconio, generándose un equi­
librio de ionización y deshidratación del 
ácido sulfúrico, fuente de sulfato, como: 

(SO,)., + (H,0).,^í;(H,SO,).,, [1] 

(H,SO,).,, + (Hp),^, t ; (H,0*).,̂  + (HSO,l,,, [2] 

(HSO, ).,, + (Hp)^^ í ; (H,0*).„ + (SO, n . , 13] 

Los valores se encuentran reportados 
en la tabla 3, 

Adicionalmente se presentan datos re­
portados para otras especies, tabla 4, 

La actividad catalítica se determinó 
para la reacción de esterificación de me­
tanol con ácido acético. Los resultados 
de actividad de los catalizadores prepa­
rados fueron comparados contra catali­

zadores comerciales, tales como el ácido 
sulfúrico, y resinas de intercambio como 
Amberlist 15 y Purolite CT-124. El me­
tanol fue primero alimentado al reactor y 
luego calentado hasta la temperatura de 
reacción, se adicionó luego el cataliza­
dor y posteriormente el ácido acético. El 
momento de la adición del ácido acético 
se consideró, entonces, como el inicio de 
la reacción. Los reactantes se alimenta­
ron en una relación de metanol/ácido acé­
tico de 3:1, Muestras de aproximadamente 
1.0 mL fueron tomadas cada 5 minutos 
durante los primeros 20 minutos de reac­
ción, y luego cada 10 minutos hasta com­
pletar 1 hora de reacción. Las muestras 
fueron sometidas a centrifugación para 
separar el catalizador que las acompaña­
ba y permanecieron refrigeradas hasta su 
análisis cromatográfico. 

La carga de los distintos catalizadores 
se realizó de manera que se mantuviera 
la igualdad de equivalentes gramo entre 
ellos. Los equivalentes ácidos del catali­
zador preparado se obtienen del análisis 
termogravimétrico y para las resinas, de 

Tabla 3. Longitud de onda para compuestos sulfatados (22) 

Modo de vibración 

(^S=O)AS 

(Vs.-o)s 

(^S.O)AS 

(Vs.o)s 

Longitud de onda 

1368 cm' 

1250 cm-' 

1040 cm-' 

853 cm' 

Tabla 4. Longitud de onda para diferentes especies de sulfato (22) 

Especie 

(SO/)^,^ Bidentado 

(H30^).,, 
(HSO;),,, 

(H.SO,),,, 

(SO3),,. 

Longitud de onda (cm'') 

v, = 997 

V3= 1207, 1136,1053 

1680 

1322, 1200 

1368, 1250,1040, 853 

1387 - 1393, 1027, 953 
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medir su capacidad de intercambio me­
diante valoración. 

RESULTADOS 

Análisis termogravimétrico (TGA). 

Las curvas de la figura 1 representan 
las pérdidas de peso experimentadas por 
el catalizador durante el tratamiento tér­
mico entre 100 °C y 800 "C. La curva 
correspondiente al óxido de zirconio puro 
(cat. 1), presenta dos zonas definidas de 
pérdida de peso. Una zona inicial corres­
pondiente al intervalo entre 100 "C y 350 
"C. que corresponde a una deshidrata­
ción rápida, seguida por una deshidro-
xilación. Estas pérdidas son atribuibles a 
agua débilmente coordinada que se libe­
ra fácilmente con el calentamiento, A 
partir de los 400 °C se generan nuevas 
pérdidas las cuales permanecen más allá 
de los 800 °C sin lograr estabilizarse. 

Las muestras de óxido de zirconio so­
metidas al tratamiento con ion sulfato 
presentan dos zonas claras de pérdidas 
de peso con su estabilización final, Al 
igual que el óxido de zirconio puro, to­
das las muestras presentan el mismo com­

portamiento en el intervalo entre 100 "C 
y 300 "C, Las curvas, correspondientes a 
los catalizadores 1 y 7 respectivamente, 
presentan pérdidas escalonadas en el in­
tervalo inicial lo cual se puede atribuir a 
las pérdidas de agua superficial (T< 250 
"O y al agua de coordinación y conden­
sación de los grupos hidroxilos presen­
tes dentro de la matriz del catalizador 
(250 "C < T < 350 "C), Adicionalmente, 
se presentan grandes pérdidas a partir de 
los 500 "C aproximadamente y hasta los 
750 "C atribuibles a la descomposición 
del ion sulfato adsorbido sobre la super­
ficie catalítica a SO, o SOj(14), 

La curva correspondiente al cataliza­
dor 9 (catalizador 7 tratado con platino), 
presenta una mejor estabilidad térmica 
que las muestras sulfatadas sin este com­
puesto, puesto que la pérdida del sulfato 
se empieza a presentar a partir de los 600 
"C, aunque las pérdidas a 800 "C son 
aproximadamente iguales que las del ca­
talizador que no fue tratado. 

La figura 2 muestra los resultados ob­
tenidos mediante la técnica de adsor­
ción-desorción con piridina para el aná­
lisis de acidez del catalizador 7. 
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Figura 1. Termograma de los catalizadores de óxido de zirconio. 
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Para una mejor determinación de las 
perdidas de peso con la temperatura, se 
presenta la curva correspondiente a la 
derivada de las pérdidas en %peso/"C, La 
acidez determinada mediante esta técni­
ca fue de: 

Acidez = 5.46 meq/g [4] 

Difracción de rayos-X (XRD). 

Los difractogramas presentados en la 
figura 3, muestran las diferentes orienta­
ciones cristalinas presentes sobre la su­
perficie de los catalizadores preparados. 
La fase más estable es la monoclinica, y 
la fase tetragonal es metaestable. 

La figura 3 (a), presenta el difracto-
grama para el óxido de zirconio puro 
sintetizado a las condiciones del catali­
zador 7, pero en ausencia de tratamiento 
con ion sulfato. Por comparación con 
patrones presentados en la literatura (10, 
15-17) se observa como, a las condicio­
nes establecidas, solo la fase tetragonal 
se encuentra presente. 

En los sistemas que presentan ion sul­
fato en su superficie, independientemen­
te del método de preparación, evidencian 

la formación de la fase monoclinica. Del 
análisis de las curvas (b), (c), (d) y (e) de 
la figura 3, se puede observar como al 
incrementarse el contenido de ion sulfa­
to sobre la superficie del catalizador se 
estabiliza y aumenta la formación de la 
fase monoclinica sobre la tetragonal. Sin 
embargo, bajo las condiciones de trabajo 
actuales, la alta concentración de ion sul­
fato sobre estos catalizadores hace que 
predomine la fase tetragonal sobre la 
monoclinica, hecho que se ha observado 
y se ha presentado en la literatura (17, 
18), 

El catalizador que contiene platino, 
figura 3 (f), presenta un patrón de difrac­
ción totalmente diferente al experimen­
tado con los otros catalizadores. Se ob­
serva que la presencia de platino retarda 
la cristalización. Sin embargo hay indi­
cios de la presencia de la fase monoclini­
ca. 

Microscopía electrónica de ba r r ido 
(SEM), 

La microfotografía de la figura 4 
(2720X) correspondiente al óxido de zir­
conio puro. Se muestra la formación de 
cristales subhedrales con la disposición 
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Figura 2. Termograma del catalizador 7 después del análisis de acidez por 
adsorción-desorción con piridina. 
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Figura 3. Difractogramas para los catalizadores de óxido de zirconio; 
(a) Óxido de zirconio puro, (b) Catalizador 1, (c) Catalizador 2, (d) Catalizador 5, 

(e) Catalizador 7, (f) Catalizador 9. 
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Figura 4. Oxido de Zirconio. (2720X) Figura 5. Catalizador I, (1360X) 

Figura 6. Catalizador 2. (1850X) Figura 7. Caulizador 5. (4780X) 
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Figura 8, Catalizador 7. (680X) Figura 9, Catalizador 9, (2720X) 
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de aglomerados esféricos (ver esquina 
inferior izquierda). 

Los resultados mostraron diferencias 
apreciables en la morfología (forma y 
tamaño del grano) del material a una es­
cala de 178X (ver microfotografías de 
fig. 4, 7 y 9) y de igual manera a escalas 
menores. Las microfotografías de las fi­
guras 5 a 9 evidencian la existencia de 
diferentes tipos de cristales lo cual co­
rrobora la cristalinidad determinada en 
el análisis de XRD. 

7, en la microfotografía de la figura 8 
(680X), se pueden observar cristales an-
hedrales que se encuentran formando 
aglomerados semejantes a copos de algo­
dón soportados sobre cristales más lisos 
y redondeados (centro-derecha). 

La microfotografía correspondiente al 
catalizador 9, figura 9 (2720X), muestra 
cristales subhedrales desarrollados a par­
tir del cristal principal con textura tabu­
lar alargada sin ningún patrón de ordena­
miento definido. 

En la microfotografía de la figura 5 
(1360X), correspondiente al catalizador 
1, se pueden observar la formación de 
aglomerados de cristales subhedrales. 

Obsérvese la textura de flor de los 
mismos. Muy diferentes se presentan los 
cristales del catalizador 2, microfotogra­
fía figura 6 (1850X), con cristales de 
zirconio sulfatado con textura fibrosa sin 
un patrón de ordenamiento definido. 

Los cristales de la figura 7 (4780X), 
catalizador 5, se muestran alargados con 
textura entrecruzada. Para el catalizador 

Se evidencia en las microfotografías 
la diferencia entre el espaciado que al 
interior del catalizador se genera debido 
a las diferentes configuraciones cristali­
nas formadas. 

Espectroscopia de energía dispersiva 
de rayos-X (EDX). 

Con base en el hecho de que esta téc­
nica permite obtener información cuali­
tativa y semicuantitativa de los compo­
nentes presentes en la muestra, se realizó 
el análisis de composición, tanto elemen­
tal como por compuesto, a dos niveles: 

Tabla 3, Resultados del análisis EDX elemental para los catalizadores de óxido 
de zirconio. 

Análisis elemental (% peso) 

Catali­
zador 

Oxido de 
Zirconio 

1 

2 

5 

7 

9 

O 

P 

32,00 

45.19 

58.27 

48.08 

51.33 

15.93 

A 

46,96 

43,02 

68,13 

34,29 

29,00 

Zr 

P 

68.00 

33.62 

23.27 

26.18 

27.80 

54.19 

A 

34.01 

33,20 

3.53 

46,83 

40.28 

S 

P 

21.19 

18.46 

25.74 

20,87 

25,51 

A 

19.03 

23.77 

28.34 

18.88 

25,61 

Pt 

P 

4,38 

A 

5.11 

P: análisis puntual. A: análisis de área. 

69 



REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 27, No. 1 DE 1998 

uno de área o global y uno puntual para 
cada una de las muestras. 

Los resultados cuantitativos de com­
posición elemental y por compuesto se 
encuentran resumidos en las tablas 3 y 4. 
Se observa como para algunos cataliza­
dores la distribución de los componentes 
no es homogénea sobre toda la superficie 
catalítica. La comparación de los dos aná­
lisis, puntual y de área, para los cataliza­
dores 7 y 9 evidencia el efecto que el 
platino presenta en la distribución del 
zirconio sobre la superficie del cataliza­
dor. 

La diferencia que se presenta en el 
contenido de zirconio del catalizador 5 
en las dos escalas de análisis, es un claro 
indicio de la poca uniformidad de los 
componentes en la superficie del catali­
zador. 

Espectroscopia de infrarrojo por re­
flectancia difusa con t ransformada de 
fourier (FTIR). 

El rango del espectro analizado inclu­
ye las longitudes desde 1800 a 850 cm '. 

La señal adicional correspondiente al 
agua absorbida se presenta activa entre 
1630 y 1600 cm '. La figura 10 presenta 

los resultados obtenidos para los catali­
zadores I, 5, 7 y óxido de zirconio para 
el intervalo antes mencionado. En esta 
figura se pueden observar dos picos en 
las bandas 1665 y 1634 cm ' para el cata­
lizador 1. Para los demás solo se observa 
una banda débil a 1665 cm '. 

Los resultados guardan concordancia 
con los obtenidos mediante el análisis de 
TGA (figura I). En este mismo intervalo 
se pueden determinar la existencia de 5 
bandas de vibración. La correspondiente 
al (SO,) j , aproximadamente a 960 cm '; 
las muestra de los catalizadores 1 y 7 
presentan dos señales correspondientes 
al SO^- aproximadamente a 1208 y I 159 
cm' . 

Esta última también se encuentra pre­
sente en el catalizador 5. Adicionalmen­
te se encuentran señales para los catali­
zadores a 1317 y 1270 cm ' correspon­
dientes al (HSO/)^^,^ y (H,SO,,)^j^ respec­
tivamente. 

Comparando los resultados entre los 
catalizadores 7 y 9, se puede observar 
que el platino modifica completamente 
el espectro generado, ampliando y des­
plazando un poco las bandas de vibra­
ción a 1273, 1220 a 1245 y 1161 cm' , 
intensificando la señal a 960 cm '. Adi-

Tabla 4. Resultados del análisis EDX por compuesto para los catalizadores de 
óxido de zirconio. 

Análisis por compuesto (% peso) 

Catalizador 

Oxido de 

Zirconio 

1 

2 

5 

7 

9 

SO, 

— 

53,99 

61,64 

64,54 

59.12 

40,63 

ZrO, 

100 

46,01 

38.36 

35.46 

40.88 

55.82 

Pto 

— 

-
-

-
3.54 1 
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cionalmente se observa la aparición de 
un pico a I 632 cm '. 

Actividad Catalí t ica. 

La reacción se llevó a cabo a 40 "C, y 
con una relación molar de 3:1 entre el 
metanol y el ácido Acético respectiva­
mente. 

Los resultados para los catalizadores 
7 y 9. ácido sulfúrico, y las resinas de 
intercambio Purolite CT-124 y Amberlyst 
15 se encuentran representados en la fi­
gura 1 i. 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Las reacciones de esterificación re­
quieren de la presencia de una fuerza 
acida impulsora para acelerar la veloci­
dad de reacción, objetivo principal del 
catalizador, y según los mecanismos pro­
puestos en la literatura involucran la ge­
neración de un carbocatión como paso 
intermedio de los reactivos a productos. 
Es posible que para el sistema bajo estu­
dio se genere dicho carbocatión median­
te la adsorción del ácido acético sobre el 
sitio ácido metálico de la superficie cata­
lítica, convirtiéndose éste como el sitio 
activo para la reacción aunque estará con­
dicionado a la interacción que se presen­
te con el ion sulfato. Este tipo de mode­
los se presentan ampliamente tratados en 
la literatura de forma limitada, según los 
resultados obtenidos del análisis del es­
pectro infrarrojo, pues solo involucran 
una de las especies sulfato detectada. 

Adicionalmente, el análisis de EDX 
en cuanto a composición, evidencia para 
el catalizador 5, un alto contenido de 
sulfatos superficial y muy poco de zirco­
nio sobre la superficie del catalizador. 
Comparando los resultados obtenidos en 
las dos escalas de análisis con el procedi­
miento individual de preparación de cada 
catalizador, se puede observar que la con­
centración alta de ion sulfato no influye 
críticamente sobre la carga final de azu­
fre en la superficie del catalizador, lo 

cual concuerda con algunos resultados 
reportados en la literatura (18,19), al igual 
que las condiciones de altas temperatura 
de calcinación y precipitación. Esta dis­
tribución unida a los resultados de acti­
vidad permite dar fuerza a la hipótesis 
establecida sobre el sitio ácido metálico 
que se cree es donde se desarrolla la 
reacción. El efecto que el platino presen­
ta sobre la distribución del zirconio, con­
tribuye a una mejor dispersión del sulfa­
to sobre la superficie. 

La presencia de platino presenta efec­
tos sobre la cristalización del cataliza­
dor, como lo muestran los resultados de 
XRD. Resultados similares son reporta­
dos por Tichit et al. (17). 

La implicación que el contenido de 
ion sulfato presenta sobre la actividad 
del catalizador se puede relacionar con la 
fase cristalina presente sobre la superfi­
cie del mismo, a partir de los resultados 
obtenidos de actividad y XRD, involu­
crando a la fase tetragonal y las altas 
concentraciones de ion sulfato como con­
venientes. Este hecho también ha sido 
establecido en la literatura por otros au­
tores (17,18). 

Se ha tratado ampliamente en la litera­
tura el efecto del agua sobre los sitios 
ácidos de este tipo de catalizadores (8, 
20). Se piensa que la molécula de agua 
interacciona con el ion sulfato superfi­
cial compartiéndole electrones y dismi­
nuyendo el efecto inductivo que éste pre­
senta sobre el metal superficial, afectan­
do la formación del sitio ácido. Los re­
sultados de TGA. IR, y EDX permiten 
observar el contenido de humedad (agua) 
sobre el catalizador. La comparación de 
estos resultados con los obtenidos por 
actividad demuestran el efecto negativo 
que el agua tiene sobre el catalizador. 

En cuanto a los métodos de prepara­
ción de los catalizadores, tabla 2, y los 
resultados de actividad se puede estable­
cer que los mejores resultados se obtie­
nen de temperaturas de precipitación ba­
jas e independientemente de la concen-
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tración de la fuente de ion sulfato. Adi­
cionalmente la combinación de altas tem­
peraturas de precipitación con bajas de 
calcinación es contraproducente para la 
actividad, aunque no su contrario. La 
temperatura de calcinación representa un 
factor importante cuando las otras dos 
condiciones adicionales objeto de este 
estudio se mantienen en los niveles altos. 

Un efecto interesante que se puede 
observar y al que no se le ha prestado 
mayor atención en la literatura, es el de 
la combinación de temperaturas de preci­
pitación altas con altas concentraciones 
de ion sulfato, pues conduce a altas pér­
didas de actividad. 

ción bajo estudio es del tipo Lewis. Para 
que se genere este tipo de sitios ácidos se 
hace absolutamente necesaria la presen­
cia de la especie sulfato sobre la del 
zirconio, como se pudo constatar en los 
resultados obtenidos mediante actividad 
y EDX, 

De los modelos presentados en la lite­
ratura para describir la naturaleza de los 
sitios ácidos presentes en la superficie 
catalítica, ninguno es representativo de 
la realidad; puesto que según lo demues­
tran los resultados obtenidos del análisis 
del espectro infrarrojo son varias las es­
pecies sulfato que se presentan sobre la 
superficie del catalizador. 

Analizando el mecanismo de reacción 
presentado en la literatura, los modelos 
relativos a la naturaleza de los sitios áci­
dos y la definición de acidez según Lewis 
y Brónstead, se establece que la acidez 
necesaria para la reacción de esterifica-

CONCLUSIONES 

Se sintetizó un catalizador sólido de 
carácter ácido activo para la reacción de 
esterificación del metanol y el ácido acé-

-CEtalizacfcr? 

-/ScidoSLlfLnco(9e°/.í 

-PLrc(iteCr-124 

C^izadcr9 

/SfttHliStlS 

Figura 11, Formación de acetato de metilo para catalizadores comerciales 
y sintetizados. 

73 



REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 27, No, 1 DE 1 998 

tico. La metodología utilizada para el 
diseño del catalizador es la propuesta 
por Trimm (5,6), 

De los resultados de difracción de ra­
yos-X, se puede establecer que la rela­
ción que existe con el aumento de la 
concentración de ion sulfato sobre la su­
perficie y la fase monoclinica del mate­
rial es directamente proporcional. 

De la caracterización del catalizador, 
se concluye que un buen modelo para la 
superficie podría ser el propuesto por 
Arata y Tanabe (5), que representan lo 
que posiblemente ocurre en la interac­
ción catalizador - reactantes. 

Luego por comparación de los espec­
tros de infrarrojo y los datos reportados 
en la literatura, se establece que la acti­
vidad del catalizador dependerá de la 
existencia de las especies sulfato activas 
en la banda de vibración de - 997, 1207 
y 1153 cm ' de longitud de onda. 

Para el catalizador sintetizado se de­
terminó una fuerza acida, por el método 
de la adsorción-desorción con piridina 
de 5.46 meq/g. 

La actividad comparativa contra cata­
lizadores comerciales indica que el cata­
lizador sintetizado posee una actividad 
semejante a la del ácido sulfúrico. 

En el presente estudio se confirma la 
posibilidad de generación de sitios áci­
dos en la mezcla de óxido de zirconio 
con ion sulfato. La posibilidad de utili­
zar catalizadores sólidos del tipo óxidos 
metálicos para reacciones tradicional-
mente realizadas por catalizadores líqui­
dos ha sido comprobada. 
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