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RESUMEN.

La transesterificacion de aceites vegetales no comestibles, obtenido de la semilla de jatrofa,
es una de las opciones mas significativas para que la produccion de biodiesel sea asequible,
accesible y rentable, como una alternativa al diésel convencional. Por lo que en el presente
estudio se desarrollaron catalizadores heterogéneos acidos y bésicos a partir de butoxido de
circonio y alcohol terbutilico con acido sulfurico e hidroxido de sodio respectivamente. La
sintesis del catalizador fue realizada mediante la técnica de Sol-Gel, obteniendo los
catalizadores Zr0O2-SOs4 y ZrO»2-Na, materiales cataliticos Optimos para el proceso de

transesterificacion.

Las técnicas que se aplicaron a los catalizadores fueron Fisisorcion de N2, Difraccion de
Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR), Adsorcion de
piridina por FTIR y Adsorcion de CO:z por FTIR. Se determin6 que los catalizadores tienen una
cristalinidad apropiada, la fase tetragonal es fase cataliticamente mas activa y sobresale en los
catalizadores, los sitios 4cidos y basicos tienen un papel importante en el proceso de
transesterificacion al orientar la reaccion hacia los productos. El area especifica del catalizador
acido aument6 al agregar el ion sulfato a la circonia, mientras que el area especifica del
catalizador bésico disminuye con la adicion del NaOH. Ambos resultados contribuyeron en el

rendimiento de la reaccion.

Los catalizadores jugaron un papel importante en la transesterificacion a partir del aceite de
jatrofa, las condiciones de reaccion fueron a 2 y 4 horas, a 75°C y con relaciones metanol-aceite
de 1:6, 1:9 y 1:12. El porcentaje de catalizador fue de 1%, 2.5% y 5% en relacion con el peso
del aceite. Las propiedades del biodiesel obtenido con el catalizador acido ZrO2-SO4 y el
catalizador basico ZrO2-Na fueron evaluadas a través de las técnicas de cromatografia de gases
acoplado a masas, espectroscopia de infrarrojo y el andlisis termogravimétrico. Se identificaron
los grupos funcionales caracteristicos del aceite de jatrofa y del biodiesel, la temperatura de
evaporacion de ambas sustancias, asi como el rendimiento y selectividad de la reaccion de

transesterificacion que oscilaron entre el 92% y 98%.
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Los catalizadores se recuperaron y volvieron a someterse al proceso de obtencion de
biodiesel, teniendo rendimientos superiores a 95% pero la selectividad disminuye al detectarse
la presencia de acidos carboxilicos en las muestras de biodiesel, sus propiedades cambiaron

significativamente pero no influyeron en la obtencion de biodiesel por segunda ocasion.
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ABSTRACT.

The transesterification of non-edible vegetable oils, obtained from jatropha seeds, is one of
the most significant alternative to make biodiesel production attainable, affordable, and
profitable, as an alternative to conventional diesel. For that reason, in this analysis,
heterogeneous acid and basic catalysts were developed from zirconium butoxide and terbutilic
alcohol with sulphuric acid and sodium hydroxide. The catalyst synthesis was through
Sol-Gel process, obtaining ZrO2-SOs y ZrO:-Na catalysts, optimum materials for the

transesterification process.

Characterization techniques applied to the catalysts were N2 Phisisorption, X-ray Diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Pyridine Adsorption by Infrared
Spectroscopy and Infrared Spectroscopy with CO2 adsorption. It was determined the catalysts
had an appropriate crystallinity, the tetragonal phase is catalytically more active and outstands
in the catalysts, the acid and basic sites play an important role in the transesterification process,
guiding the reaction towards the desired products. The specific area of the acid catalyst
increased when adding the sulfate ion to the zirconium, while the specific area of the basic

catalyst decreases. Both results contributed to the performance of the reaction.

The catalysts played an important role in the transesterification from jatropha oil, the
reaction conditions are 2 and 4 hours, 75°C, and a methanol-oil ratio of 1:6, 1:9 and 1:12. The
catalyst proportion was 1%, 2.5%, and 5% relating to oil weight. The characteristics of the
biodiesel obtained with acid catalyst ZrO2-SO4 and basic catalyst ZrO2-Na were evaluated
through Gas Chromatography coupled with mass spectrometry, Infrared spectroscopy, and
Thermogravimetric Analysis. Jatropha oil and biodiesel characteristic functional groups,
evaporation temperature were identified, as well as performance and selectivity of the
transesterification reaction, which oscillated within 92% and 98% average. The best reaction
conditions for both catalysts at 2 and 4 hours is at a molar ratio alcohol: oil 9:1 and 5% catalyst.
Although both catalysts had a good performance, the catalyst with a 100% performance and
selectivity at 2 hours reaction in every alcohol: oil ratio was ZrO>-Na with respect to catalyst
Zr02-SO4. At four hours reaction both catalysts performed at 96% using different proportions

of catalyst and alcohol: oil molar ratios.
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The catalysts were recovered and reused for the process of biodiesel obtention, getting
performances over 95%, however, selectivity decreases due to detection of carboxylic acids in
the biodiesel samples. Their characteristics changed significantly, but it did not affect in the

obtention of biodiesel for a second time.
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1. INTRODUCCION.

Uno de los desafios criticos que enfrenta la humanidad a principios del siglo veintiuno es el
suministro de energia, de forma mas limpia y sostenible, para satisfacer las necesidades cada
vez mayores. Ademds, las reservas mundiales de los combustibles fosiles se estdn agotando

rapidamente y cada vez es mas dificil su deteccion y extraccion.

Si se estudia a detalle el uso de energia en todos los sectores econémicos, se tiene que las
fuentes primarias de energia son tres: los combustibles fosiles, las energias renovables y la

energia nuclear.

La generacion de energia por la forma tradicional a partir de los combustibles fosiles ya no
es sostenible. Estudios realizados han determinado que las emisiones de los combustibles fosiles
estan provocando el cambio climatico mundial y son los responsables de la contaminacion del
aire en las grandes areas urbanas y centros de concentracion industrial donde la emision de
oxidos de nitrégeno y la quema de hidrocarburos han generado una gran cantidad de dioxido de
carbono, provocando afectaciones muy serias a los seres vivos. Aunado a esta situacion, y
basados en proyecciones actuales, se espera que las reservas mundiales de petréleo duren por

lo menos 44 afios, dependiendo de la rapidez con que se utiliza .

La energia nuclear es una opcién mds en la generacion de energia alterna. La relacion entre
la cantidad de combustible utilizado y la energia obtenida se convierte en una ventaja,
traduciéndose en ahorro en el transporte, la reduccion de residuos, etc. También, tiene una
influencia con el cambio climatico del planeta mejorando la calidad de aire. Sin embargo, uno
de los principales inconvenientes es la generacion de residuos nucleares y la dificultad para
gestionarlos, ya que tardan muchisimos afios en perder su radioactividad y peligrosidad.
Ademads, su uso recae sobre la responsabilidad de las personas, por lo que las decisiones
irresponsables pueden provocar accidentes en las centrales nucleares o pueden ser utilizadas

con fines militares.

Una alternativa para lograr un balance de emisiones mucho mas favorables es la utilizacion
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de energias renovables. Las fuentes de energia renovables principalmente son: la energia solar,
la energia eolica, la energia de biomasa, la energia hidroeléctrica, la energia del océano y la

energia geotérmica.

Cada una de ellas estd enfocada a la generacion de electricidad, excepto la energia de
biomasa donde se obtienen los biocombustibles. El termino biocombustible refiere a aquellos
liquidos o gases combustibles, usados en el sector del transporte que son producidos por la
biomasa [, Entre los biocombustibles convencionales o de primera generacion se encuentra el
biodiesel, que es un biocombustible hecho de ésteres de alcohol, derivados de aceites y grasas

de fuentes bioldgicas renovables [!2],

El biodiesel es un combustible definido como un éster mono alquilico a partir de aceites
vegetales y grasas animales 4. Es considerado y recomendado como un sustituto del diésel
convencional debido a que es biodegradable, no toxico, renovable, amigable con el medio
ambiente y algunos estudios han demostrado la reduccion de las emisiones de CO, SO,

particulas e hidrocarburos en comparacion con el biodiesel convencional -5,

Otras propiedades del biodiesel permiten que €éste pueda usarse en los motores diésel, ya que
tiene una viscosidad adecuada, alta temperatura de inflamacion, alto nimero de cetano, menos
volatilidad, entre otras. Estas propiedades reducen el retraso a la ignicion, mejorando las

caracteristicas de la combustion ¢!,

1.1 Justificacion.

Las ventajas del proceso de produccion de biodiesel empleando catalizadores acidos
heterogéneos, se deben a las caracteristicas particulares como son: insolubilidad en el medio de
reaccion, tiempo de uso del catalizador prolongado, resistencia a altas temperaturas, gran area
especifica, mayor facilidad en las etapas de separacion y purificacion y la posibilidad de
recuperacion. El caracter heterogéneo conduce a una disminucién en el numero de etapas en el
proceso de transesterificacion, reduce la cantidad de productos no deseados y facilita la

separacion de la mezcla después de la reaccion.
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Al final de la reaccion, cuando se emplea un catalizador so6lido, el producto se encuentra
libre de catalizador y no se requiere agua de lavado, facilitando la operacion de separacion y

purificacion del producto, y el catalizador con la posibilidad de reutilizarse [,

Entre los distintos procesos que se conocen para la sintesis de un catalizador sélido, el
método de sol-gel se considera una buena alternativa comparado con otros procesos. Entre las
ventajas del método del sol-gel se tienen las siguientes [*]:

e Control de la pureza de los reactivos

e El grado de homogeneidad de la mezcla de precursores

e La formacion de la microestructura

e Mejora en las condiciones de reaccion, se puede preparar a temperaturas bajas

e Materiales muy puros, con alto grado de homogeneidad, que no siempre pueden

conseguirse por los métodos tradicionales.

El catalizador acido heterogéneo que se estudio es la circonia sulfatada, ya que este material
presenta alta actividad catalitica, alta selectividad, comportamiento estable a altas temperaturas,
su proceso de produccion es econdmico y que tengan una superficie hidrofobica, que son

caracteristicas necesarias en un catalizador para la produccion de biodiesel.

En la sintesis del catalizador basico activo y selectivo para la reaccion de transesterificacion
se propuso la circonia sodica (Na). La finalidad fue obtener una mezcla de reaccion de dos
componentes, facilitando la separacion y haciendo mas rentables los procesos de produccion de
biodiesel. Como precursor para la obtencion del biodiesel se utilizo el aceite de jatrofa debido
a que, ademas de que se puede extraer un buen porcentaje en peso de grasas, el valor calorifico

y el niimero de cetano son comparables con el del diésel P!,

1.2 Planteamiento del problema.

El costo de comercializacion del biodiesel es 1.5 veces mayor que el diésel convencional

debido al alto costo de materia prima, que son principalmente las grasas y aceites vegetales y
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animales > 112, Por lo tanto, se busca mejorar las tecnologias actuales para obtener al aceite,
pero a un bajo costo 1%, asi como alternativas asequibles no comestibles en aceites de plantas,

grasas de animales y aceite de cocina usados [!!"12],

Para esto, la catalisis heterogénea se presenta como una alternativa promisoria para la
solucion integral a los problemas operacionales y ambientales que presenta la produccion
convencional del biodiesel '], Para la transesterificacion de aceites con un alto contenido de
acidos grasos libres como los aceites de cocina, grasa animal u otro tipo de material graso, se
necesitan desarrollar nuevos catalizadores para realizar procesos simultineos de
transesterificacion y esterificacion a un bajo costo [, A escala piloto, una variedad de sélidos
basicos que incluyen zeolitas modificadas, hidrotalcitas, metales alcalinos soportados y 6xidos
alcalinotérreos, han sido probados en la transesterificacion con el fin de solventar los problemas

mencionados y simplificar el proceso de produccion 3,

Por lo que se propone en el presente trabajo el estudio y preparacion de catalizadores sélidos

acidos y basicos heterogéneos para la produccion de biodiesel utilizando el aceite de jatrofa.

1.3 Objetivos y Metas.

1.3.1 Objetivo general

Obtener biodiesel a partir del aceite de jatrofa con catalizadores sélidos heterogéneos

soportados en 6xido de circonio, sintetizados por el método de sol-gel.

1.3.2 Objetivos especificos.

e Sintetizar catalizadores heterogéneos basicos, utilizando como soporte la
circonia preparada por el método Sol-Gel.

¢ Sintetizar catalizadores heterogéneos acidos, utilizando como soporte la circonia
por el método Sol-Gel.

e [Efectuar los tratamientos térmicos a los catalizadores a 600°C para la eliminacion
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de residuos organicos y humedad del material.
® (aracterizar los catalizadores por las diversas técnicas:

® Fisisorcion de Na.
e Difraccion de Rayos X (DRX).
® Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).
® Presencia de acidos grasos libres.
® Adsorcién de Piridina por infrarrojo.
® Adsorcion de COz por Infrarrojo.
e Evaluar la reaccion con el aceite de jatrofa.
¢ (Cromatografia de gases acoplado a masas
® Analisis Termogravimétrico

® Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).
1.3.3 Metas.

e Obtener el grado de Doctor en Ciencias en Materiales.
e Dar a conocer los resultados obtenidos en foros nacionales e internacionales.

e Una publicacion en revistas arbitradas o indexadas a nivel nacional o

internacional de alto prestigio.
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2. ANTECEDENTES.

2.1 Biodiesel.

El biodiesel, de acuerdo con la American Standards for Testing Materials (ASTM), se define
como un éster monoalquilico de 4acidos grasos de cadena larga derivado de lipidos renovables,

15,16

tales como aceites vegetales ['> 161 que se emplea en calderas ['* y en motores de ignicion por

compresion (motores diésel); ya que no requieren de ninguna modificacion en el motor y

[15.16] ' puede usarse en mezclas con el diésel,

conservan la misma eficiencia que el diésel comun
las mas conocidas son B20 y B100 ['71. El biodiesel se obtiene de la transesterificacion de
triacilgliceridos (o triglicéridos) y la esterificacion de acidos grasos. Aunque la esterificacion es
un proceso posible, actualmente el método mas utilizado comercialmente para la obtencion de
biodiesel es la transesterificacion, que es la reaccion de un triacilglicérido con un alcohol para

18]

formar ésteres y un subproducto, la glicerina ['8), que tiene aplicacién en la industria quimica

(plasticos, pinturas) cosmética, farmacéutica, de explosivos, etc. [!7]

El biodiesel se caracteriza por ser no toxico, biodegradable, y libre de azufre y compuestos
aromaticos comparado con el diésel convencional; las emisiones de COz, material particulado
e hidrocarburos policiclicos de nitrogeno en la combustion del biodiesel son bajas. El CO2
producido se recicla por fotosintesis [*?l. Las caracteristicas quimicas y fisicas del biodiesel,

comparada con las del gaséleo son las mencionadas en la tabla 2.1 (2],

Tabla 2.1 Especificaciones quimicas y fisicas del biodiesel

Propiedades. Aceites Esteres  Gasoleo

Densidad a 20°C (kg/m?) 910/930  870/890 840
Viscosidad a 40°C (cts) 25/35 3.5/4.5 3
Poder Calorifico Inferior P.C.I. (MJ/Kg) 35/38 36/39 43
Poder Calorifico Inferior P.C.I. (MJ/1) 32/35 32/34 36
Numero de cetano 30/40 49/54 48/51
Temperatura de Obstruccion P.O. Filtro Frio (°C) 10/20 0/-15 -20
Residuo Carbonoso (%) ™T  0.25/0.42 0.1
Temperatura de Inflamacion (°C) ™1 120/170 65
Azufre (% peso) 0 0 0.05

El biodiesel tiene las siguientes ventajas con respecto al diésel convencional [171;
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e Las emisiones del CO2y de SOz se reducen en un 100%

e Las emisiones de hollin se disminuyen un 40-60%

e Las de hidrocarburo un 10-50%

e Laemision de CO baja aun 10-50%

e Se reduce igualmente la emision de hidrocarburos policiclosaromaticos (PAHs),
y en particular de los siguientes derivados, de comprobada accidn cancerigena:
Fenantreno 97%; Bensofluorantreno 56%; Benzopirenos 71%.

e La emision de compuestos aromaticos y aldehidos se reduce un 13%.

e El éster metilico es 100% biodegradable, en menos de 21 dias desaparece toda

la traza del mismo en la tierra.

Asi también, el biodiesel tiene minimas desventajas y estdn asociadas con sus propiedades
fisicoquimicas ['*);

e A baja temperatura, menores a 0°C, presenta problemas de fluidez debido a que
puede solidificar.

e Posee escasa estabilidad oxidativa, implicando y tiempo de vida 0til maximo de
6 meses.

e Es incompartible con algunos plasticos y derivados del caucho, componente de
los motores, debido a que posee poder solvente.

e Produce una mayor generacion de gases nitrogenados (NOx) que los

combustibles fosiles.

Estos inconvenientes, en gran medida, fueron solucionados mediante el empleo de aditivos,

mezclas biodiesel-gasoil y con catalizadores que disminuyen las emisiones de NOx 1],

El proceso de transesterificacion se realiza en presencia de un catalizador para mejorar la
velocidad de reaccion y el rendimiento final; los mas utilizados comunmente son los bésicos
homogéneos porque se llevan a cabo a velocidades rdpidas, temperaturas y presiones
moderadas, generando un producto de buena pureza (< 96 %) y con rendimientos aceptables
(86 % — 97 %) ?°I. Sin embargo, la aplicacion de estos catalizadores es algo limitada, son

fuertemente afectados por la presencia del H20 y por los 4cidos grasos libres, ademas de que
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son dificiles de separar.

El catalizador utilizado tiene un efecto determinante sobre la reaccidn; debido a esto, en el
presente estudio se empleara otro tipo de catalizador, que son los 4cidos heterogéneos, ya que
tienen la ventaja de ser insensibles al contenido de H20 y acidos grasos libres y éste se puede

remover facilmente sin la necesidad de utilizar métodos costosos de separacion.

La calidad de ignicién del combustible diésel se expresa con el pardmetro del numero de
cetano. El numero de cetano (NC) de un combustible, es una referencia que mide la dificultad
de encendido y la resistencia a quemarse explosivamente un combustible. Podria definirse como
una referencia que establece la mayor o menor facilidad de inflamarse espontaneamente un
combustible. Cuanto menor es el numero de cetano mas tarda en auto encenderse el gasoleo y,
al contrario, cuanto mas elevado es este nimero, mas facilmente se logra la inflamacion. Un
combustible de alto grado de cetano encendera antes y precisara, por el contrario, un retraso de
encendido 2!, El indice de cetano es un método para estimar el numero de cetano. Se calcula
con las caracteristicas fisicoquimicas del diésel 122,

e ASTM-D-976. Densidad a 15°C y temperatura de destilacion del 50% vol.
e ASTM-D-4737. Densidad a 15°C y temperaturas de destilacion del 10% vol.,

50% vol. 'Y 90% vol.

Tabla 2.2. Normatividad del nimero de cetano por diversas normas.

Pais Norma No. de Cetano Indice de Cetano
ASTM-D-613 ASTM-D-976
Min Min
México NOM-086-2005 48 48
Estados Unidos ASTM-D-975-11 40 40*
Unién Europea EN 590-2010 51 46

* El Indice de cetano, ASTM, es reconocido por parte de US-EPA como método alternativo para
cumplir con el limite de contenido de aromaticos para diésel menor de 500 ppm de azufre. Este
método de ensayo se especifica en 40 CFR parte 80.

La tabla 2.2 muestra el numero de cetano de acuerdo con estdndares para diversas

normatividades de México, Estados Unidos y la Unién Europea 22!,
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2.2 Factores que afectan el proceso de transesterificacion.

El proceso de transesterificacion en aceites vegetales depende de diferentes factores, como

se mencionan a continuacion 2324

a. Temperatura y tiempo de reaccion;

b. Concentracion molar alcohol: aceite vegetal

c. Tipo de alcohol

d. Tipo de catélisis y concentracion del catalizador
Intensidad del mezclado

f. Presencia de acidos grasos libres (AGL) y humedad.

a. Temperaturay tiempo de reaccion.
Son factores que afectan la reaccion, la velocidad de conversion se incrementa con el tiempo
de reaccion. La transesterificacion puede transcurrir a diferentes temperaturas dependiendo del

(23241 Aunque al incrementar la temperatura el

tipo de aceite y del alcohol que se emplee
rendimiento aumenta y el tiempo de reaccion se reduce, se recomienda que la temperatura no
exceda la temperatura de ebullicion del alcohol, porque se vaporiza y forma burbujas que
limitan la reaccion en la interfase alcohol/aceite/biodiesel, y que el rendimiento aumenta con el

tiempo de reaccion. (¥

b. Concentracion molar alcohol: aceite vegetal

La proporcion estequiométrica requerida, la relacion molar alcohol-triglicérido, debe ser
mayor de tres moles de alcohol por cada mol de triglicérido para producir tres moles de éster
del acido graso y una mol de glicerol. Debido a que el proceso de transesterificacion es un
proceso reversible, se requiere un exceso de alcohol para forzar la reaccion hacia la formacion
del biodiesel y el glicerol. Esto infiere en la separacion de la glicerina debido al incremento de
su solubilidad. La proporcion para utilizar depende de la materia prima que se utilice. Cuando
se trabaja con metanol, la razén molar recomendada es 6:1 para asegurar una conversion
maxima de triglicéridos a ésteres. Para el etanol se recomienda una razén molar de 9:1. Si el
alcohol no es suficiente, el producto contendra monoglicéridos y diglicéridos, los cuales
cristalizan muy facilmente en el biodiesel y pueden causar taponamiento de los filtros y otros

problemas en el motor (23241,
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c. Tipo de alcohol
El alcohol mas utilizado comercialmente es el metanol, pudiéndose utilizar otros como el
etanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, pentanol e isopentanol. Su seleccion
dependera de los costos, del desempefio en la etapa de separacion y que provenga de fuentes

renovables 23241,

d. Tipo de catalisis y concentracion del catalizador

El proceso de transesterificacion se realiza en presencia de un catalizador para mejorar la
velocidad de reaccion y el rendimiento final; los més utilizados comunmente son los basicos
homogéneos por que se llevan a cabo a velocidades rapidas, temperaturas y presiones
moderadas, generar un producto de buena pureza (< 96%) y con rendimientos aceptables (86%
— 97%) 2%, Las reacciones cataliticas homogéneas se producen en una sola fase, gaseosa o
liquida (siendo ésta la mas frecuente) y en ellas el catalizador se encuentra disperso
uniformemente. Sin embargo, la aplicacion de estos catalizadores es algo limitada, son
fuertemente afectados por la presencia del H20 y por los acidos grasos libres, ademas de que
son dificiles de separar. El catalizador utilizado tiene un efecto determinante sobre la reaccion;
este parametro afecta el rendimiento hasta ciertos valores, ya que promueve la formacion de
sales, la emulsificacion de la mezcla y genera costos adicionales por su consumo; debido a esto,
las catalisis se clasifican en cuatro tipos: 4cida, basica, enzimatica y heterogénea >4, La catalisis
alcalina se produce en presencia de hidroxido de sodio (NaOH), metéxido de sodio (CH3ONa),
hidroxido de potasio (KOH) o metdxido de potasio (CH30K), resultando més efectiva. En este
caso, es importante que los catalizadores mantengan un estado anhidro, evitar el contacto
prolongado con el aire para que no disminuya su efectividad por la interaccion con la humedad
y el didxido de carbono (COz). La catélisis acida es apropiada para aceites con alto porcentaje
de Acidos Grasos Libres (AGL) y agua, empleando acido sulfarico (H2S04), sulfonico
(CH3CcH4SO3H-H20) o clorhidrico (HCIl). En la catalisis heterogénea, los precursores que
reaccionan quimicamente se encuentran en fase liquida o gaseosa mientras que una superficie
solida actiia como catalizador. Los catalizadores son capaces de adsorber moléculas de reactivo
en sus superficies, consiguiendo mayor concentracion y superficie de contacto entre reactivos,
o debilitando sus enlaces disminuyendo la energia de activacion. Los productos abandonan el

catalizador cuando se forman, y éste queda libre para seguir actuando. Los catalizadores
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heterogéneos mas usados son metales u 6xidos de metales finamente divididos, como el hierro

(Fe), platino (Pt), niquel (Ni), el triéxido de aluminio (Al.O3) 2%,

e. Intensidad de mezclado

La intensidad de mezclado es importante al comenzar la reaccion, dado que al alimentar los
reactivos al reactor se forma un sistema de dos fases liquidas inmiscibles entre el aceite y la
solucion alcohol/catalizador. Una vez mezcladas las fases e iniciada la reaccion, no se requiere
de agitacion fuerte y sostenida, aunque en la catalisis heterogénea es importante la agitacion. El
rendimiento de reaccion puede mejorar a velocidades superiores de 360 rpm, superando el valor
minimo del nimero de Reynolds de 10,000, garantizando que la transferencia de masa de los
reactantes y productos no limite la velocidad de reaccion. El rendimiento de la reaccion puede
ser afectada también por la forma de agitacion, donde en un estudio el rendimiento pas6 de 85%
a 89.5% cuando se cambia de agitacion magnética de 1,000 rpm a una agitacion mecanica de

1,100 rpm 23241,

f.  Presencia de acidos grasos libres y humedad.

Son parametros que determinan la viabilidad del proceso de transesterificacion y su
presencia determina la via catalitica por el que transcurra. La presencia de AGL provoca la
formacion de jabon y dificulta la separacion del subproducto (glicerol). Ademas, consume el
catalizador reduciendo la eficiencia catalitica. La acidez es causada por la accion de la enzima
lipasa y es un proceso espontaneo. Por ejemplo, un fruto suelto, recién caido del racimo de la
palma tiene un 2% de acidez. Una vez que el racimo es cortado, el proceso de acidificacion se
acelera considerablemente. Influye también el manejo de los racimos, el numero de golpes
dados antes de su procesamiento, entre otras condiciones de uso y almacenamiento ?®!. Para
catalisis basica, se requiere una presencia menor del 3% AGL, la alta acidez del aceite influye
en una baja conversion. Teniendo aceites con mas del 5% AGL, la transesterificacion no puede
ser por catalisis alcalina debido a la formacion de jabones lo que inhibiria la separacion del
biodiesel de la glicerina y ademas llevaria a la formacion de emulsiones durante el lavado. Para
la transesterificacion de AGL con un valor porcentual alto, se puede utilizar la catalisis 4cida.
El proceso de transesterificacion puede llevarse a cabo en dos etapas: una primera en que los

AGL son convertidos en ésteres alquilicos mediante catélisis 4dcida y una segunda donde es
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completado el proceso de transesterificacion mediante catalisis basica. La acumulacion de agua,

durante la esterificacion, puede llegar a detener la reaccion antes de que sea completa 12324,

Para la determinacion de AGL en el aceite, se puede realizar la prueba de titulacion con un
alcali, bajo la norma mexicana NMX-F-101-1987, para determinar el indice de acidez que es la
cantidad de miligramos de hidroxido de potasio necesaria para neutralizar los acidos grasos
libres en 1.0 g de aceite o grasa. Para procurar que el biodiesel sintetizado tenga la calidad

esperada, se requiere poner atencion en las siguientes propiedades:

a) El calor calorifico: es una medida de la energia disponible en el combustible.

b) Laviscosidad: es importante ya que afecta el flujo del combustible en las tuberias
y el inyector.

c) La densidad.

d) Temperatura de enturbiamiento: es la temperatura a la cual el biodiesel forma
una nube cuando es enfriado, es una medida de la temperatura de congelacion.

e) La temperatura de inflamabilidad o punto de flasheo: es una medida de la
volatilidad del combustible

f) El nimero de cetano: es una medida de la calidad de ignicion del combustible.

Existen otras caracteristicas que se deben de considerar para tener la calidad del biodiesel
de acuerdo con los estandares establecidos por la ASTM (tabla 2.3) 7],
Tabla 2.3 Normas estandar establecidas por ASTM para la calidad del biodiesel

Propiedad Unidades Estandar ASTM
Densidad g/em’ D-5
Agua y sedimentos % Volumen D-96
Corrosion - D-665
Contenido de cenizas % peso D-482
Residuos Carbonosos % peso D-189
Temperatura de inflamacion °C D-93
Temperatura de fluidez °C D-97
Viscosidad a 40°C ¢St (mm?/s) D-445
indice de Acidez mg KOH/g aceite D-1980
Indice de saponificacion mg KOH/g aceite D-5558
Indice de yodo g KOH/100 g aceite D-5554
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El proceso de transesterificacion consiste en hacer reaccionar, el aceite (que puede ser de
origen animal o vegetal) con un alcohol de baja masa molecular, normalmente metanol o etanol,
y se obtiene como subproducto, de valor agregado, propanotriol (glicerina) que puede ser
aprovechada por la industria cosmética, entre otras (figura 2.1). Este proceso, también llamado
alcohdlisis es el desplazamiento o sustitucion del alcohol trihidroxilado (propanotriol o glicerol)
del acilglicérido por otro de baja masa molecular, en un proceso similar a la hidrdlisis, utilizado
un alcohol en lugar de agua. El alcohol actiia como agente nucleofilico (par de electrones libres
sobre el a&tomo de oxigeno) sobre el carbono carbonilico deficiente de electrones dado el efecto

sustractor que ejerce el oxigeno unido directamente a éste.

La transesterificacion puede ocurrir en medio 4cido o bésico y los mecanismos son
equivalentes a los de hidroélisis. Este proceso es ampliamente utilizado en la disminucion de la

viscosidad de los triglicéridos 1281,

(0] (0]
|| Il
CH, —0 —C—R CH3—0 —C—R CH, —OH
(0] (0]
| CATALIZADOR |
CH —0 —C—FR’ + 3CH3—OH_’ CH3— O— C—R’ + CH2 —OH
I I |
| |
CH, — 0 —C—R” CH3— O— C—R” CH, —OH
TRIACILGLICERIDO METANOL ESTER METILICO (BIODIESEL) GLICERINA

Figura 2.1 Proceso de transesterificacion.

En estas reacciones, los catalizadores homogéneos permiten generar un producto de buena
pureza (< 96 %) y con rendimientos aceptables (86 % — 97 %). La desventaja de los
catalizadores homogéneos es que se requieren de etapas de neutralizacion, lavado y secado para
remover el catalizador y el glicerol del biodiesel. Estas etapas no solo aumentan el costo de los

productos, si no que generan problemas de contaminacion por los efluentes que se producen 21,
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Por lo anterior, para el proceso de transesterificacion es importante considerar un catalizador
que permita obtener la mayor conversion posible de producto final, la reduccion o eliminacion

de subproductos y la recuperacion en su totalidad de éste.

Para la sintesis del catalizador es importante considerar las condiciones de reaccion y los
precursores. Para una catélisis basica se utilizan principalmente el NaOH y el KOH, mientras
que en catélisis acida es el H2SOa. Estos catalizadores se prefieren por economia, facil manejo

y adquisicion, y altos porcentajes de conversion 2%/,

2.3 Tipos de aceites.

Los aceites se pueden obtener a partir de una amplia variedad de plantas de semillas
oleaginosas como el girasol, de colza, de soya, de ricino y de las semillas de plantas que se
cultivan para fibras textiles, principalmente el algodon y el lino. Los frutos de plantas como las
palmas de coco (que contienen copra), nogales, palmas oleaginosas (frutos de la palma y
almendras), jatrofa (jatropha curcas linnaeus.), y olivos (oliva) son otras fuentes de
biocombustibles (tabla 2.4), sus propiedades son comparables al diésel convencional (tabla 2.5).
El biodiesel se ha producido principalmente a partir de aceites vegetales comestibles de todo el
mundo. Mas del 95% de la produccion mundial de biodiesel esta hecha de aceites vegetales
comestibles; sin embargo, la poblaciéon mundial estd en rapido crecimiento y el aumento del
consumo de biocombustibles estd incrementando la demanda de alimentos y biocombustibles
(1] Esto también ocasiona que el costo de la materia prima se encarezca, y vuelve poco asequible
a la sintesis del biodiesel > %121 Por lo tanto, la produccion de biodiesel a partir de diferentes
cultivos de semillas oleaginosas no comestibles ha sido ampliamente investigada en los tiltimos

afios [,
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Tabla 2.4 Ejemplos de plantas oleaginosas comestibles y no comestibles usados en motores

diésel.

Aceites comestibles Aceites no comestibles

Tabla 2.5 Propiedades comparativas del diésel convencional con biodiesel de plantas

comestibles y no comestibles.

Combustible Propiedades

de motor

diésel

Nombre

comun

diésel 43.35 915 45-60 -6.70 4.30 0.03-0.1 47.00
Aceite de 39.64 912 234 -15.00 50.10 0.42 48.10
semilla de

algodén

Aceite de 39.80 0.24
cacahuate

Aceite de 38.92 - - 56.10 - -
adormidera

Aceite de 39.30 913 260 -9.40 35.50 0.25 40.20
semilla de
sésamo

Aceite de 35.80 - - 31.59 - -
coco

Aceite de 39.50 916 - - 44,522 - _
salvado de
arroz

Aceite de 34.00 263 - 37.12 - -
Pongamia

Aceite de 37.50 922 198 - 39.912 - 37
semilla de
goma

a. A 40°C

N
O



Hoy en dia, los aceites vegetales de desecho pueden ser usadas para la produccion de aceite
vegetal puro (PPO) o biodiesel, tradicionalmente usado como alimento para animales; tienen la
ventaja de ser un producto de desecho disponible, aunque se requiere de una limpieza a fondo
para eliminar los contaminantes que bloquearian rapidamente los filtros de combustible o dafiar

el sistema de combustible del motor !,

2.3.1 Aceite de jatrofa

La jatropha curcas linnaeus puede considerarse como el cultivo agro energético del futuro,
dentro de sus caracteristicas radica que la mayoria de sus semillas son toxicas y por lo que su
aceite no es comestible, y su precio no estd influenciado por la competencia para su uso
alimenticio. Es una planta resistente a las plagas y enfermedades, se adapta practicamente a
cualquier tipo de terreno y es usada para combatir la desertificacion y rehabilitar tierras

degradadas 2%,

El aceite de jatrofa proviene de las semillas de pifion mexicano (jatropha curcas l.), una
planta mexicana que se localiza en climas tropicales y semitropicales P°l. México es el inico
pais donde pueden producirse naturalmente los genotipos de semillas toxicas y no toxicas de la
jatrofa. Los estados de Guerrero, Michoacén y Chiapas tienen el 90% de las semillas toxicas,
mientras que las no toxicas provienen del norte de Puebla, Veracruz. También se ha encontrado
en estados como Sonora, Sinaloa, San Luis Potosi, Jalisco, Oaxaca, Tabasco, Yucatan, Quintana
Roo, Tamaulipas, Hidalgo y Morelos ['7-3%-32] Su crecimiento es en suelos pobres y arenosos,
resistente a la sequia y la semilla posee un importante contenido de proteinas y de grasa 3311,

Estas semillas poseen alto contenido de lipidos y proteinas, y la harina que se obtiene de la

extraccion del aceite, puede usarse como alimento para animales P°1.

De las semillas puede extraerse un 40% de aceite susceptible de procesarse para
transformarlo a biodiesel. Otros productos que se pueden extraer son el latex (del tallo) y otras
sustancias para aplicaciones medicinales y usos como insecticida (de hojas y corteza). Las

semillas de jatrofa proporcionan desde 1900 12! hasta 2270 litros de biodiesel por hectarea,

30



ostentando 51 cetano 4,

De acuerdo con la Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y
Alimentacidn, la composicion en peso porcentual de la semilla de la jatrofa es la que se muestra
en la tabla 2.6:

Tabla 2.6 Composicion de la semilla de jatrofa

Contenido % en peso
Agua 6.6
Grasa 38.0
Carbohidratos totales 32.5
Proteina 18.2
Cenizas 4.0

El aceite extraido de la semilla tiene buena estabilidad a la oxidacidon en comparacion con
el aceite de soja, de baja viscosidad en comparacién con el aceite de ricino y una baja
temperatura de congelacién en comparacion con el aceite de palma %), Las semillas de jatrofa
c. de Morelos poseen un 25-30% de proteinas y 55-60% de aceite que puede ser convertido a
biodiesel mediante transesterificacion. La conversion del aceite de jatrofa a biodiesel ha sido

claramente demostrada por diversos investigadores, con rendimiento superiores al 98% 17,

La tabla 2.7 muestra las propiedades fisicoquimicas del aceite de jatrofa curcas, y la
comparacion del biodiesel con el diésel convencional frente a las normas oficiales de la Union
Europea y Estados Unidos se ilustra en la tabla 2.8 donde se observa que el biodiesel cumple
con los estandares internacionales europeos y estadounidenses respecto al diésel; ademas,
presenta ventajas sobre el diésel pues disminuye la emision de una variedad de contaminantes.
Las emisiones de CO2 y SOz se reducen en un 80% y 100%, respectivamente comparado con el
diésel.

Tabla 2.7 Propiedades fisicoquimicas del aceite de jatrofa curcas

Valor calorifico 37.8 MJ/kg
Densidad relativa a 30°C 0.92
Acidez 1.24
Indice de saponificacion 197
Indice de Yodo 102
Materia insaponificable 0.4%
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Tabla 2.8 Comparacion entre el biodiesel de jatrofa curcas, diésel con la norma oficial de la

union europea (U.E.) y estados unidos (E.U)

Biodiesel Diesel Norma E.U. Norma U.E.
(jatrofa c.)
Densidad g/ml1(30°C) 0.88 0.85 - >0.8
Temperatura de combustion 192 55 130 min <55
(°C)
Viscosidad cinematica 4.84 2-8 6.0 max. 5
@15°C
Potencial calorifico (MJ/kg) 41 45 --- No definido
No. Cetano 52 47.5 47 min > 48
Contenido Ester (%) >99 0 -—- >99
Contenido Azufre (%) 0 <0.5 0.0015 max. <0.55
Carbon residual 0.024 <0.35 0.050 max. <0.1

El valor calorifico y el nimero de cetano del aceite de jatrofa son comparables con el diésel,
su densidad y viscosidad son mucho mas altas. Como su densidad es alta, los rendimientos de
motor de combustion, las emisiones y los parametros de combustion pueden ser alcanzadas
mediante la optimizacioén de la presion en la abertura del inyector. Se obtuvieron adecuadas
eficiencias térmicas del motor con las mezclas conteniendo hasta 50% en volumen de aceite de

jatrofa 1,

Se ha evaluado las propiedades del biodiesel a partir de la jatrofa como combustible para
motores diésel, en cuanto a rendimiento, la combustion y la emision de motor. Después de la
transesterificacion del aceite de jatrofa, la viscosidad cinematica y la gravedad especifica se
redujeron. Los resultados experimentales muestran que el rendimiento del motor con biodiesel
es comparable con el del diésel. Las emisiones de 6xidos de nitrogenos son mayores con
respecto al diésel convencional y las emisiones de densidad de humo de monéxido de carbono
(CO) e hidrocarburos no combustionados (HC) se redujeron en comparacion con el anterior.
Esta reduccion puede ser debido a que la combustion del aceite es completa. Con este ejercicio
se puede concluir que el biodiesel derivado de la jatrofa y sus mezclas se pueden utilizar en un

motor diésel convencional sin ninguna modificacion 28,

Con el aceite de jatrofa como materia prima y catalizada con limaduras de Zn, mediante un
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proceso catalitico de dos pasos, mostrd una alta actividad de esterificacion y alta estabilidad. El
catalizador evita el desperdicio de flujo de agua, exceso de metanol, alta presion y alto costo en
el uso de equipo de acero inoxidable para eliminar los catalizadores dcidos homogéneos usados
en la esterificacion. El catalizador disminuyd considerablemente los acidos grasos libres
presentes. El calentamiento fue mediante calentamiento directo a través de una caja de

calentamiento de vidrio conectada a un calentador solar casero 13,

Singh y col., utilizaron aceite de jatrofa con Na/SiO2 como catalizador s6lido mediante el
nuevo método de ultrasonido asistido (irradiaciéon ultrasénica). Como resultado, la
transesterificacion se realizd en menor tiempo en comparacion con los métodos convencionales
Las propiedades del metil éster del aceite de jatrofa como acidez, viscosidad, densidad y numero
de cetano estaban dentro de los limites de los estandares ASTM y BIS. El proposito del trabajo
fue la utilizacion de un método enteramente ecoldgico trabajando bajo condiciones seguras (sin
temperaturas ni presiones altas), y la alternativa de utilizar un aceite no comestible se vuelve
una opcion para que el proceso sea econémicamente amigable. Ademads, la adicion del Na* al
soporte SiO2, promueve conversiones cercanas a los métodos convencionales y se puede
reutilizar en al menos tres ciclos con un tratamiento a altas temperaturas (100°C) después de

cada reaccion para recuperar su actividad 4!,

2.4 Catalizadores empleados en la produccién de Biodiesel.

Existen actualmente diversas investigaciones en las cuales se ha sintetizado y utilizado
catalizadores heterogéneos para la produccion de biodiesel a partir de diversos tipos de aceites,

tanto comestibles como no comestibles.

Apanne y col.,, prepararon catalizadores de KOH/AlO3 y KOH/NaY mediante la
impregnacion del soporte Al2O3 con una solucién acuosa de KOH. Estos catalizadores
heterogéneos se estudiaron para la produccion de biodiesel a partir del aceite de palma bajo
condiciones controladas, con un tiempo de reacciéon corto (2 y 3 horas de reaccion

respectivamente) obteniendo al biodiesel con los catalizadores KOH/AL2O3 al 25% de KOH y
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con KOH/NaY al 25% de KOH, a un 91% de rendimiento, concluyendo que un soporte con una
alta basicidad contribuye a una alta actividad catalitica y al lixiviado de las especies activas del

catalizador *1.

Becerra y col., prepararon y evaluaron, en la produccion del acetato de etilo a partir de
triacetina, tres tipos de catalizadores: CaO, y-Al203 modificada con Na y K, y MgO modificado
con Na, Li, Rb y Cs. Demostraron que la impregnacion de metales no conduce a la formacion
de sdlidos estables, ya que estos lixivian en el medio de reaccion. EI CaO mantuvo una elevada
actividad catalitica, cercana al 100% de selectividad y conversion durante cinco ciclos de
reaccion, convirtiéndolo en un material con alto potencial para ser utilizado en un proceso

industrial '3,

Sharon y col. utilizaron NaOH como catalizador para la obtencion de biodiesel a partir de
aceite palmico colectada de diferentes restaurantes y probada con diésel en diferentes
proporciones (25%, 50% y 75%) en motores diésel de inyeccion directa a velocidad constante
para el analisis de perfil de rendimiento, emisién y combustion. Los porcentajes 25% y 50%
mostraron rendimientos similares al diésel convencional. La densidad de humo en 75% y 100%
fueron mas bajas que el diésel (19% y un 10% a plena carga), asi como las emisiones de CO
(52.9% y 35.2%) y HC (38.09% y 19.05%). Las emisiones de NOx fueron mayores para las

mezclas de biodiesel, en 75% mostré menor cantidad de emision durante la prueba 1.

Un material ampliamente utilizado en los ultimos afios como material de soporte en la
preparacion de catalizadores para la sintesis de biodiesel ha sido el 6xido de circonio 1, la
impregnacion de H2SO4 a la circonia (SO4/ZrO2) se ha utilizado como soporte para la obtencion
de biodiesel donde contribuye al reciclaje del catalizador con éxito [*”). Subramanian y col.,
obtuvieron biodiesel a partir del aceite de neem con circonia sulfatada como catalizador, lo que
mostro buenos resultados de conversion a biodiesel (94%) ya que tiene una buena estabilidad y

redujeron los acidos grasos libres [,

Kansedo compar¢6 el rendimiento de la circonia sulfatada (con soporte de Al2O3 y sin

soporte) con el catalizador comercial KSF en la obtencion del biocombustible a partir de aceite
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de palma y aceite de mango. Como resultado, la circonia sulfatada dio una alta actividad
catalitica (83% de conversion) que con el catalizador KSF (80% de conversion). Estos
resultados fueron mejores con el aceite de mango que con el aceite de palma debida a su alto

contenido de aceite 9.

Los catalizadores alcalinos de circonia modificada como Mg/ZrO2, Ca/ZrO2, St/ZrO2 y
Ba/ZrO: fueron preparados por medio de impregnacion hiimeda de sales de nitrato. Estos
materiales fueron utilizados en aceites de cocina usados con alto contenido de AGL para la
produccion de biodiesel, exhibiendo el Sr/ZrO2 una mayor actividad catalitica teniendo un
rendimiento del 79.7% a una relacion molar alcohol: aceite de 29:1, concentraciones
equilibradas en sitios acidos y basicos, con un volumen de poro, area de superficie, asi como
diametros de poro adecuados para la produccion de biodiesel. Los sitios activos equilibrados

facilitan la transesterificacion simultanea y esterificacion del aceite de cocina usado [*%),

Sivanesan y col., lograron una 6ptima esterificacion catalitica acida con el aceite de la
karanja (Pongamiapinnata) en un 95% utilizando 2% de circonia sulfatada, con una relacion de
metanol-aceite de 9:1. Los &cidos grasos libres fueron convertidos en 4cidos grasos de ésteres
metilicos. Los valores de acidez del aceite de karanja se redujo a 1.3 mg KOH/g de 12.27 mg
KOH/g, lo que confirm¢ la conversion. Este pre tratamiento reduce la complejidad global del

proceso y reduce el costo de produccion de biodiesel 3],

La efectividad de la circonia sulfatada, preparada por un método libre de disolvente, en
aceite de colza, mostré un aumento significativo de la velocidad de reaccion inicial ante la
presencia de 10% en peso de acidos grasos libres en el aceite; el aumento en la velocidad de
reaccion en un 20% provoco la disminucion de la tasa de reaccion, aunque sigue habiendo un

margen sustancial para la optimizacion de las condiciones de reaccion 12,

Vahid y col., (2012) investigaron el impacto de la temperatura de calcinacion en la
preparacion de Al2O3/S-ZrO2 que fue sintetizada por el método de solvente libre. Calcinar a
500°C mejora la acidez y la actividad catalitica, obteniendo conversiones de 96% del acido

oleico a metil éster 3%,
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Rojas y col., reportaron que la circonia sulfatada (SO42/ZrO2) es una de las alternativas més
prometedoras de acido solido para reemplazar a los acidos y liquidos que contienen halégenos.
La elevada actividad acida de este catalizador ha sido mencionada por algunos investigadores
como actividad super 4cida la cual es superior a la de los 4acidos inorganicos; que, de acuerdo
con la valoracion de Hammett, exhibe un valor (HO <-12) presentando una resistencia acida
correspondiente mayor al 100% de H2SO4; su particular interés es debido a la alta estabilidad
térmica, alta actividad catalitica en diversas reacciones y la facilidad de sintesis. Esto hace que
SO4?/ZrO2 haya encontrado varias aplicaciones industriales, principalmente para catalizar
reacciones que requieren sitios acidos fuertes, tales como isomerizacion de hidrocarburos,

acoplamiento oxidativo de metano, reaccion de Fischer-Tropsch, alquilacion entre otras 401,

2.4.1 Catalizadores sélidos.

Las reacciones quimicas sobre solidos cataliticos ocurren, frecuentemente, mediante
transformaciones secuenciales multietapas que involucran la formacion de compuestos
intermediarios. Por esta razon, los diferentes centros activos superficiales no necesitan estar
necesariamente en contacto mutuo dentro de dimensiones atomicas. Se pueden separar las
funciones a distancias caracteristicas de la difusion molecular superficial, tipicamente de unos
pocos micrones. Esto simplifica significativamente el disefio del catalizador al permitir mejoras

independientes de las funciones cataliticas requeridas 1.

La elaboracion de catalizadores solidos constituye el “saber-hacer” de todo proceso
catalitico, pues gran parte de sus propiedades y su influencia en el proceso principal dependen
de las condiciones experimentales de su obtencion !l Tales procesos, conocidos también por
catalisis, pueden ser: homogéneos o heterogéneos [*!I*?1. En este tipo de reacciones, la catalisis
homogénea tiende a ser mas selectiva, siendo util a escala industrial en procesos exotérmicos
donde se favorece la disipacion calorica. Por otro lado, los catalizadores seleccionados de una
catalisis heterogénea deben ser resistentes a temperaturas elevadas y presiones superiores a la
atmosférica. A diferencia de la homogénea que no se requiere de un proceso adicional para

separar el catalizador. Se puede observar que cada catalisis tiene sus ventajas y desventajas. En
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la tabla 2.9 se muestran algunas ventajas y desventajas sobresalientes de cada tipo de catélisis,

aclarando que la catalisis heterogénea tiene mayor impacto econdmico a nivel industrial #1421,

Tabla 2.9 Ventajas y desventajas de catalisis homogénea y heterogénea

No. Criterios de medida Catalisis Catalisis Heterogénea
Homogénea

1  Selectividad Alta Variable

2 Actividad Alta Variable

3  Condiciones de reacciones Moderada Severas

4  Tiempo de uso del catalizador Variable Prolongado

5  Variabilidad en las propiedades Son posibles No posibles

estéricas y electronicas

6  Mecanismo Posiblemente bajo Muy complejos
determinadas
condiciones

7  Impacto econémico y ambiental Menor Mayor

La técnica de elaboracion de estos materiales depende fundamentalmente de la forma y
tamafio de poros que se deseen lograr. Debido a esta particularidad, a escala de laboratorio e
industrial, los procesos que mas relevancia tienen para lograr las cualidades deseadas son los de
preparacion de mezclas, formacion de lodos, seguidos del conformado, y el secado o

calcinacion.

Los catalizadores solidos pueden prepararse en polvos, granulos, cilindros, anillos y esferas.
A veces se mezclan el portador y el catalizador en estado polvo y después se le da a la mezcla
la forma adecuada; en otros casos, se dispone el material activo sobre la superficie del portador,
al que previamente se le ha dado la forma conveniente. No obstante, la deposicion sobre el
soporte puede efectuarse por varios métodos:

1. Impregnacion por inmersion del portador en una disolucion de una sal del
catalizador, seguida del secado y conversion en la forma activa. Este método sencillo
tiene el inconveniente de que durante el secado la sal emigra hacia la superficie externa,
dejando descubierta parte de la superficie interna.

2. Precipitacion, realizada también por inmersion del portador, empleando un

agente quimico para depositar el catalizador por precipitacion sobre la superficie.
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3.

Co-precipitacion del portador y del catalizador a partir de una disolucién, seguida

del conformado y secado.

4,

Mezcla en humedo de los componentes para formar un lodo, seguido de

conformacioén y secado.

5.
6.

Pulverizacion o rociado de la superficie externa cuando el sélido no es poroso.

Otras técnicas son: electrodeposicion, adsorcion del liquido o vapor y deposicion

sobre la superficie del portador por descomposicion quimica.

En general, los procesos de impregnacion del material activo sobre la superficie del portador

inicialmente implican la seleccion de un soporte y después, una secuencia de pasos que plantean

un orden general para la preparacion de catalizadores soportados:

1.

2
3.
4

Evaluacion del transportador o soporte.
Contacto del transportador con la disolucién impregnante.
Eliminacion del exceso de disolucion y secado.

Calcinacidon—activacion.

Recientemente, se ha precisado que los catalizadores soportados se basan en la disposicion

de uno 0 mas componentes activos sobre la superficie de un soporte y que el principal propdsito

es conseguir una buena dispersion de la fase activa y buena estabilidad contra la sinterizacion.

Otros autores refieren que los catalizadores se preparan por un proceso de varias etapas:

deposicion de una disolucion de una sal soluble del elemento activo sobre el soporte, secado, y

calcinacion. Estos procedimientos son complejos ya que intervienen un gran nimero de

variables las que tienen una relacion estrecha con el comportamiento posterior del catalizador.

Dentro de los factores determinantes a esta situacion, se encuentran las siguientes:

Precio y disponibilidad de la materia prima.
Propiedades fisicas y quimicas.
Area superficial y tamafio y distribucién de poros.

Actividad para la reaccion, selectividad y regeneracion.
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2.4.2 Proceso Sol-Gel.

El proceso sol-gel se puede definir como un método para la elaboracion de materiales
ceramicos, semiconductores, geles o vidrios, a partir de la preparacion de un sol y remocion del

solvente empleado, el cual lo podemos observar en la figura 2.2 [43],
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Figura 2.2 Representacion esquematica de los procesos sol-gel usando distintas técnicas para

obtener diferentes productos.

Este proceso tiene sus inicios con las investigaciones de Ebelman en 1846, aunque fue
estudiado profundamente hasta los inicios de 1930. A principios de los 70’s, este proceso generd

mayor interés al lograr la obtencion de monolitos de geles inorgénicos a bajas temperaturas (4],

Un sol es una suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido, en donde el tamafio de
las particulas varia de uno a 1,000 nm de diametro. El sol puede prepararse a partir de un
compuesto organico o inorgénico (como los alcoxidos y nitratos) y puede consistir en particulas

de 6xidos o cimulos de polimeros.
Las propiedades y estructura del gel se establecen durante su envejecimiento con el liquido

atrapado formando los poros a temperatura ambiente o bajo condiciones hidrotérmicas. Las

reacciones que causan la gelacion, también continuan después de alcanzar el punto de gelado,
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produciendo el fortalecimiento, endurecimiento y contraccion de la red. Los procesos de
disolucién y co-precipitacion pueden conducir a una estructura porosa o a la separacion del
material al ocurrir una mezcla de fases solido-liquido, liquido-liquido o so6lido-sélido. Estos

factores tienen un gran efecto en el proceso de secado y sinterizacion del material.

El punto de gelado es el tiempo (o grado de reaccion) en el cual se forma el ultimo enlace
que completa esta molécula gigante, cambiando del estado liquido (sol) a un estado semisolido

(gel), dando lugar este procedimiento al método sol-gel.

El tiempo de residencia de la fase liquida durante la etapa de secado, permite la formacion
de unared de poros dentro de los geles poliméricos, favoreciendo la formacidon de una estructura
solida denominada esqueleto. Las dimensiones promedio de los poros y el espesor del esqueleto,
dependen de la estructura que existe en el punto de gelado y de la contraccion o distorsion que
resulta del proceso de secado. Los geles secos, también llamados xerogeles o aerogeles, se
distinguen de otros geles por su porosidad, su enorme 4rea superficial, de 500 a 900 m?/g, y por

ser transparentes o translucidos.

Un parametro importante de control es el pH, el cual influye en la cinética de reaccion y en
la estructura del producto. La polimerizacion en medios basicos tiende a precipitar particulas o
formar geles coloidales que se caracterizan por una estructura fragil y opaca. Lo anterior
contrasta con las condiciones 4cidas, en donde se obtiene un gel polimérico, el cual es elastico
cuando se encuentra himedo, y rigido cuando se encuentra seco, ademdas de ser sumamente
transparente. El contenido de agua es directamente proporcional al pH de la solucién. A mayor

pH, mayor contenido de agua.

Los alcoxidos de metales de transicion, M(OR)z, especialmente los basados en Ti y Zr son
ampliamente usados como precursores de vidrios y materiales ceramicos. Estos alcéxidos
metalicos son muy reactivos en presencia de grupos OR de alta electronegatividad,
estabilizando al ion M en estados de oxidacion altos y permitiéndoles ser susceptible a ataques

nucleofilicos.
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Las principales reacciones involucradas en esta técnica son: hidrolisis (formacion del sol)
de un alcoxido metalico mediante la adicion de agua o una soluciéon de agua/alcohol
obteniéndose especies MOH sumamente reactivas y la condensacion de estas especies mediante
los mecanismos en competencia de alcoxolacion, oxolacion y olacion (formacion del gel),
seguido por el anejamiento y secado de los geles a temperatura ambiente, y finalmente su

tratamiento térmico.

Existen tres rutas principales de sistemas sol-gel, dependiendo de si el precursor es una sal
inorganica en solucioén acuosa, un so6lido agregado formado de subunidades coloidales, o un
agente formando arreglos en solucién organica. Las soluciones de precursores idnicos son
desestabilizadas por cambios en el pH de la solucion o temperatura iniciando el proceso de

hidrolisis seguido por el de condensacion.

En el segundo caso, se inicia con agregados de particulas coloidales en un solvente
(suspension), la cual es peptizada por la adicion de algin electrolito u otro solvente, con la
posibilidad de una subsiguiente re-agregacion. El efecto fisicoquimico fundamental en
operacion es el cambio en el potencial zeta superficial y por consiguiente la energia de
interaccion entre las particulas coloidales. Los alcoxidos metalicos son los precursores mas

importantes para la formacion de 6xidos.

Las condiciones de sintesis y los tratamientos posteriores conducen a la generacion y
modificacion de sitios acidos y béasicos. Una reaccion que comunmente se correlaciona con el
numero total de sitios acidos de un so6lido es la descomposicion de alcoholes que es una prueba
util para dilucidar acerca de los tipos de sitios acidos y se ha empleado con éxito en soportes de
oxidos mixtos. La reaccion permite determinar si una superficie tiene acidos Lewis o si existen

sitios 4acidos Bronsted 41,

La transesterificacion es un proceso en el que un éster reacciona con un alcohol para dar
lugar a un nuevo éster, proceso que también se conoce como alcohdlisis [4>4¢1. Para poder llevar
a cabo la alcoholisis de esteres se han desarrollado una gran variedad de procedimientos

catalizados por acidos proéticos y de Lewis, bases organicas e inorgéanicas, enzimas y anticuerpos
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[46] La presencia de catalizadores con una fuerte acidez o basicidad acelera considerablemente
el ajuste del equilibrio, ademas de utilizar un exceso de alcohol para lograr un alto rendimiento
del éster; aunque puede dificultar la recuperacion de la glicerina 3. Los grupos alcoxidos
comunmente usados en la sintesis de ésteres son los grupos metoxi, etoxi, t-butoxi, aliloxi y
benciloxi, y menos frecuentes los grupos i-propoxi y feniloxi. Para una catalisis acida, el
proceso de transesterificacion es catalizada por sitios Bronsted, empleando los acidos sulfuricos
[45.46] " sulfonicos 43461 fosforicos, clorhidricos y p-toluensulfonico, siendo este lltimo el acido
mas frecuentemente usado [“®1. Estos catalizadores favorecen el alto rendimiento de los alquil

éster, pero sus reacciones son lentas y requieren temperaturas arriba de los 100°C y mas de 3

horas para completar la reaccién 1,

El mecanismo de la transesterificacion de aceites vegetales con catélisis acida se muestra en
la figura 2.3, para un monoglicérido. Sin embargo, este puede extenderse a di- y triglicérido. La
protonacion del grupo carbonilo del éster conduce a la carbocation 11 que, después un ataque
nucleofilico del alcohol produce el intermedio tetraédrico III, lo que elimina el glicerol para
formar el nuevo éster IV, y pata regenerar el catalizador H+. Seglin el mecanismo, los acidos
carboxilicos se pueden formar por reaccion del carbocation II con agua presente en la mezcla
de reaccion. Esto sugiere que una transesterificacion catalizada por acido debe llevarse a cabo
en ausencia de agua, con el fin de evitar la formacion competitiva de los acidos carboxilicos

que reducen el rendimiento del alquil éster 41,

0 i ?H OH
]
R SOR™ R‘)l\OR" — R'/LOR-'
11
OH R OH,_ y .H'/R'OH ‘?L
A+ o == rto P
R-*TOR" ‘ ; R OR
" or' R
=G 11 v
R"= OH : glicerina
L_OH

R’ = cadena de carbon del acido graso R = grupo alquil del alcohol

Figura 2.3 Mecanismo de transesterificacion con catalisis acida en aceites vegetales.
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La transesterificacion con catalisis basica de aceites vegetales es mas rapida que la reaccion
por catalisis acida. Por esta razon, junto con el hecho de que los catalizadores alcalinos son
menos corrosivos que los compuestos acidos, los procesos industriales por lo general favorecen
la catalisis basica, tales como alcoxidos e¢ hidroxidos de metales alcalinos, asi como los
carbonatos de sodio o potasio. La secuencia del mecanismo de la transesterificacion alcalina

para aceites vegetales, se muestran los pasos en la figura 2.4 431,

El primer paso (ec.1) es la reaccion de la base con el alcohol, la produccion de un alcoxido
y el catalizador protonado. El ataque nucleofilico del alcoxido en el grupo carbonilo del
triglicérido genera un intermedio tetraédrico (ec.2), a partir del cual se forman el éster de alquilo
y el anion correspondiente del diglicérido (ec. 3). Este ultimo desprotona el catalizador,
regenerando asi la especie activa (ec. 4), que ahora es capaz de reaccionar con una segunda
molécula de alcohol, de iniciar otro ciclo catalitico. Los diglicéridos y monoglicéridos son

convertidas por el mismo mecanismo a una mezcla de ésteres de alquilo y glicerol 41,

ROH + B === RO + BH' (1)
il s /\ | RCOO—CH,
RICOO—CH G B R'COO—CH  OR @)
HC _Oﬁ R HoC —O—C—R"
0 &
R'COU—(}.‘H; RCOO—CH,
i R oo =—= R'COO—CH + ROOCR" (3
- o L I )
e (rs 3 H,C—O
0
R'COO-—{l.‘Hg R'coo—cr'H;
R*coo—(fu + BH <~ > R"C(J(J—(['H + B (4)
H:C—0 H,C—OH

Figura 2.4. Mecanismo de transesterificacion con catalisis basica en aceites vegetales [°)
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La basicidad superficial de un catalizador sélido puede ser definido de manera analoga a la
que se aplica a las bases convencionales. Por lo tanto, una superficie de sitios base Lewis es uno
que es capaz de donar un par de electrones a una molécula adsorbida. Si se toma la definicion
de la basicidad superficial de una manera mas general, se podria decir que la superficie activa
corresponde a los sitios con densidades de electrones locales relativamente altas. Esta definicion
general incluird no solo la basicidad Lewis, sino también los sitios de donantes de un solo
electron. En la literatura de la catalisis heterogénea se menciona que existen dos zonas donantes
de un solo electron y par de electrones en catalizadores basicos. En cuanto a la naturaleza de
sitios basicos Lewis, se ha realizado poco trabajo para establecer reglas generales y modelos,
excepto de los 6xidos metalicos alcalinotérreos y zeolitas. En el caso de catalizadores de 6xido
o catalizadores de 6xido de metal dopado alcalino, los sitios superficiales basicos pueden ser
generados por descarboxilacion de un carbonato de metal superficie; intercambio de iones de
hidrégeno hidroxilo por cationes electropositivos; deshidroxilacion térmica de la superficie del
catalizador; condensacion de particulas de metales alcalinos en la superficie; y la reaccion de

un metal alcalino con una vacante de aniones 7],

Por esto, tanto los catalizadores solidos acidos como los basicos pueden ser del tipo Bronsted

y Lewis 47,

2.4.2.1 Ventajas e inconvenientes del método sol-gel.
Entre las principales ventajas del proceso sol-gel se encuentran las siguientes [& 44-48;
e Alta homogeneidad de las disoluciones multicomponentes, geles y materiales
obtenidos.
e Posibilidad de obtener materiales de formas muy variadas: fibras, particulas,
esferas, compositos, etc., debido a las propiedades geologicas de los soles.
e Baja temperatura de procesado, lo que conlleva a:
0 Ahorro de energia
0 Minima perdida por evaporacion

0 Minima contaminacion del aire
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e Obtencion de nuevos solidos cristalinos y no cristalinos, debido a la posibilidad
de controlar y modificar cada etapa del proceso

e Mejores caracteristicas de los 6xidos obtenidos comparados a los métodos
tradicionales de preparacion:

0 Area superficial més alta

Mayor homogeneidad y pureza
Mejor control microestructural de las particulas metalicas
Distribuciones mas estrechas de tamafios de particulas y de poros
Resistencia
Transparencia Optica

Durabilidad quimica

O O 0O o o o o

Porosidad disefiada
0 Resistencia térmica
Respecto a los inconvenientes del mismo, los mas sefialados son:
¢ Elevado costo de los materiales de partida
e Problemas de encogimiento durante el secado
e Presencia de poros residuales
e Carbono residual
e Riesgos de las disoluciones organicas

e Larga duracion del proceso

Muchas aplicaciones de estos materiales incluyen peliculas protectoras y porosas, capas
opticas, capas dieléctricas y electronicas, superconductores semiconductores refuerzos de

fibras, biomateriales y catalizadores [*4],

2.4.2.2 Quimica del proceso sol-gel.

Los alcoxidos metéalicos son miembros de la familia de los compuestos organometélicos, los
cuales estan formados por grupos alcoxi enlazados a un 4tomo de un metal o metaloide (por

ejemplo, tetraetoxido de silicio, Si(OC2Hs)4) 481,
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En general, los alcoxidos de metales son muy reactivos debido a la presencia de grupos OR
altamente electronegativos (donadores-p fuertes) que estabilizan al metal en su estado de
oxidacion mas alto y hace al metal muy susceptible al ataque nucleofilico. Sin embargo, los
alcoxidos de metales de transicion (Ti, V, Zr etc.) se distinguen de los alcoxidos de silicio por
lo siguiente [*81:

a) por sumayor reactividad que resulta de la baja electronegatividad de los metales,

b) la habilidad que muestran para adoptar diversos estados de coordinacion.

Los alcoxidos de metales de transicion se disuelven en solventes no polares. En solventes
polares, como el alcohol, puede ocurrir tanto el puenteo alcoxi como la asociacion mediante el
alcohol. La alta reactividad de los alcdxidos de metales de transicion hace que su utilizacion se
lleve a cabo en un estricto control de humedad y condiciones de hidrdlisis, para poder obtener

geles homogéneos en lugar de precipitados 48],

Los alcoxidos metélicos son extremadamente reactivos con el agua lo que lleva a formar
hidroxidos u oxi-hidréxidos metélicos. La reacciéon completa se puede escribir de la siguiente

manera (ec. 2.1) [48):

M(OR)z + nH,0 — M(OR)z —n (OH)n + nROH (ec. 2.1)

Donde,z=4yn=1a4.

Esta reaccion estd formada por dos procesos quimicos denominados, hidrolisis y
condensacion, los cuales estan involucrados en la formacion de la estructura del 6xido metalico.
La hidrdlisis puede ocurrir mediante el mecanismo de substitucion nucleofilica (SN), la cual
involucra la adicion nucleofilica (AN) de las etapas (a) y (b), seguida por la transferencia de un
proton a partir de la molécula que ataca a un alcoxido 6 ligando-hidroxi dentro del estado de

transicion (c) y la eliminacion de las especies protonadas como alcohol (ec. 2.2) 48],
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(ec.2.2)

H
8- 5+
\0:

H—o0 + MOR => P —» M-OR C=> HO-M + ROH
A
(@) (b) () (d)

La condensacion es también un proceso complejo y puede ocurrir tan pronto se formen los
grupos hidroxo (MOH). Durante esta etapa se forma un gran numero de grupos hidroxilo, que

pueden actuar como grupos enlazantes entre los centros metalicos o ser simples ligandos OH
[48]

Dependiendo de las condiciones experimentales se han propuesto tres mecanismos
competitivos, alcoxolacion, oxolacion y olacion 48],
1. Alcoxolacion: es la reaccion por la cual se realiza el puenteo oxo a través de la
eliminacion de una molécula de alcohol (ec. 2.3):
&+

O— I
M—O+ MOR C=> M-0: —» M-OR C=> M-O-M + ROH (13

H
H

2. Oxolacion: sigue el mismo mecanismo que la alcoxolacion, pero el grupo R de la

especie saliente es el proton y el grupo saliente es una molécula de agua (ec. 2.4):

(ec.2.4)
S O+
M O 4+ M-OH —> M——O:\ —» M-OH > M-O-M 4 H,0
l i \_)
H
3. Olacién: cuando N-Z > 0 (N es el nimero de coordinacion del cation M, y Z es el
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estado de oxidacion del cation), la condensacion puede ocurrir por olacion (ec. 2.5

y ec. 2.6):

(ec.2.5)
H H
/
M-OH+4+ M 4—0\ —=> M—O0—Mm + ROH
R
(ec. 2.6)
H -
/
M-OH+4 M 4—0\ —> M—O0—pM + H,0
-

La termodinamica de la hidroélisis, alcoxolacion y oxolacion estan gobernadas por la fuerza
del nucledfilo entrante, el cardcter electrofilico del metal y la carga parcial y estabilidad del

grupo saliente 81,

Es importante resaltar que estas cuatro reacciones (hidrolisis, alcoxolacion, oxolacion y
olacidn) y su relativa contribucion van a afectar directamente la estructura, textura y morfologia
del 6xido resultante. Estas contribuciones se pueden optimizar mediante un control y ajuste de
las condiciones experimentales las cuales han sido clasificadas como *!;

a) Internas: naturaleza del &tomo metalico y de los radicales alquil, y estructura molecular
del precursor.

b) Externas: relaciéon de hidrélisis (n = agua/alcoxido), catalizador, dilucidn, tipo de

solvente, y temperatura.
La reaccion de condensacion es promovida bajo las condiciones basicas. Asi, la

condensacion basica debe conducir a cadenas ramificadas en lugar de grandes cadenas lineales,

produciendo especies mas compactas altamente ramificadas (figura 2.5).
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« Catalizador Acido

-producclén principalmente de polimeros
lineales o polimeros ramificados al azar.

« Catalizador Basico
produccién de grupos altamente ramificados

Figura 2.5 Efecto del catalizador de hidrolisis en proceso de sintesis.

La estructura de los productos condensados depende de las velocidades relativas de las
cuatro reacciones: hidrolisis, oxolacion, alcoxolacion y olacion. La contribucion de cada una de
estas reacciones depende tanto de los parametros internos tales como, naturaleza del metal y
grupos alquilo, como de los parametros externos tales como, relacion molar agua/alcéxido, el
catalizador, concentracion, solvente y temperatura. Desgraciadamente, debido a la rapida
cinética de las reacciones de hidrélisis y condensacion; hay muy poca informacion disponible

relacionada con la evolucién progresiva de la estructura en los sistemas de 6xidos de transicion.

Con el tiempo, las particulas coloidales crecen uniéndose entre si, formando una red
estructural tridimensional (figura 2.6), el sol se convierte en gel cuando éste puede soportar un
esfuerzo eldsticamente. Esto se define como punto de gelacion o tiempo de gelacion (tg). No
hay una energia de activacion que pueda ser medida, por lo que no se puede medir con precision

el punto en que el sol cambia de un fluido viscoso a un gel eléstico.
Las caracteristicas fisicas del gel dependen grandemente del tamafio de las particulas y la

extension de la interconexion de las cadenas, previo a la gelacion. En la etapa de gelacion, la

viscosidad del material se incrementa enormemente.
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Figura 2.6 Secuencia sol-gel en la obtencion de materiales.

El afiejamiento del gel consiste en mantener el gel por un periodo de tiempo, desde horas
hasta dias, completamente inmerso en liquido. Durante el afejamiento, la poli-condensacion
continlia, y esta es una etapa clave para algunos sistemas, donde dependiendo del tipo de liquido
la estructura inicial del gel puede ser manejada o modificada por una reprecipitacion,
adicionalmente el estado de agregacion de las particulas se puede manipular para obtener una

textura deseada.

Durante el secado, el liquido se remueve de la estructura porosa interconectada, ya sea por
medio de un calentamiento suave para formar un xerogel; o bien, si la eliminacion es en
autoclave bajo condiciones supercriticas, se tiene la formacion de un aerogel. La idea principal
es eliminar la interfase liquido vapor y por consiguiente remover la presion capilar que la
acompaia. Los efectos del secado en las propiedades de los aerogeles son basicamente en la

textura y estructura cristalina de los materiales.

Cuando el gel se ha secado, ain contiene una gran cantidad de grupos hidroxilo
quimisorbidos en la superficie de los poros. Al aplicar tratamientos térmicos entre el rango de
500-800°C estos grupos se desorben y se disminuye asi el angulo de contacto y la sensibilidad

del gel a tensiones de rehidratacion obteniéndose un gel estabilizado.
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La eliminaciéon de los grupos OH o deshidroxilacion de la estructura porosa, se realiza
mediante un proceso térmico. Es claro que el proceso de deshidroxilacion estard acompafiado
por el proceso de sinterizacion o reduccion parcial de la estructura porosa, esto depende de la
naturaleza del sistema, llegando al extremo de estar acompafiado de la reaccion de
cristalizacion. El proceso final es la densificacion del sistema (reduccion substancial del nimero

de poros), esto se logra generalmente por encima de los 1000°C.

Entre las motivaciones para usar el proceso sol-gel estan la alta pureza de los materiales
obtenidos, el tamafio pequefio y homogéneo de las particulas y la baja temperatura de
preparacion, en comparacion con los métodos tradicionales en la preparacion de polvos. El
objetivo del proceso sol-gel es en general, controlar las caracteristicas superficiales de los

materiales desde las etapas iniciales de la preparacion.

2.4.3 Sistemas 6xido-metal.

La preparacion sol-gel de sistemas 6xido-metal, puede llevarse a cabo de dos maneras: la
introduccion de un precursor metalico por métodos convencionales (tales como impregnacion
e intercambio i6nico) en un soporte previamente preparado por sol-gel, o la adicion directa de

un precursor metalico durante el proceso sol-gel.

A diferencia de los precursores de los 6xidos, los cuales generalmente son alcéxidos, los
precursores metalicos no siempre participan directamente en la quimica del sol-gel. En su lugar,
el precursor metalico es a menudo simplemente encapsulado en una creciente red de gel, pero
su presencia puede influir indirectamente en el proceso sol-gel. Las implicaciones cataliticas de
estos sistemas son que pueden tener comportamientos de activacion y desactivacion muy

diferentes que los sistemas de metales soportados preparados por métodos convencionales.

2.4.4 Oxido de circonio.

El 6xido de circonio es conocido por sus atractivas propiedades fisicoquimicas (resistencia
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al choque térmico, al desgaste, a la corrosion, buena tenacidad y bajo coeficiente de friccion,
entre otras); mismas que le han dado cabida en muchas aplicaciones. Sus propiedades acido
base lo hacen un 6xido adecuado para importantes aplicaciones en procesos cataliticos como la
isomerizacion de parafinas, hidrogenacion de olefinas, deshidrogenacion de alcoholes y otros
usos tecnoldgicos. Como sucede con la mayoria de los materiales cataliticos, las propiedades
electrénicas, estructurales y texturales, dependen del método de preparacion. Debido a su
naturaleza de semiconductor tipo-n, recientemente ha sido considerado como fotocatalizador en

reacciones fotoquimicas heterogéneas.

En la catélisis se puede correlacionar la actividad catalitica con la fase cristalina en la que
se encuentra el sistema, y se ha demostrado que la fase tetragonal del ZrO2 la que presenta

mayor actividad catalitica.

2.4.4.1. Generalidades del ZrO».

Actualmente gran parte de la investigacion sobre materiales potencialmente utiles en
reacciones fotocataliticas, se basa en estudios de sintesis y caracterizacion de diversos 6xidos

semiconductores entre los que se incluyen Cd, No, y ZrOx.

El 6xido de circonio se encuentra disperso en la naturaleza y se calcula que su proporcion
en la corteza terrestre es semejante a la del carbono. El circonio (Zr) se descubri6 primero por
Klaproth en 1789 y fue aislado como metal por Berzelius en 1824. De los casi 20 minerales con
contenido de circonio, s6lo dos tienen importancia comercial: el circon, un silicato de circonio
(ZrSi0s4), que es la fuente primaria de suministro, y la badeleyita (ZrOz), un 6xido de circonio.
Las calidades del circon disponibles de manera comercial son tipicamente con un minimo 64.5-
66% de dioxido de circonio (ZrOz), mientras las calidades de badeleyita tienen generalmente

un minimo 96-99% de ZrOx.

2.4.4.2 Caracteristicas del 6xido de circonio.
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Los catalizadores basados en 6xido de circonio (ZrO2) han atraido la atencion de numerosas
investigaciones como soporte en sistemas cataliticos heterogéneos debido a que la circonia tiene
caracter dcido y basico, asi como propiedades redox 3%, Sus sitios 4cidos y basicos permiten
una mejor orientacion de la superficie de ZrO2 y sorpresivamente poderoso en reacciones
particulares y causa reacciones selectas altas y una larga vida catalitica [*°!. La adicion de iones
S04*, PO4* 0 BO3* en la estructura del 6xido de circonio incrementa su acidez, estabiliza su

estructura y promueve un aumento en su area especifica %,

La actividad y selectividad del ZrO: estd fuertemente condicionada por el método de
preparacion, las temperaturas de tratamiento térmico y por la adicion de agentes dopantes o
modificadores de estructura. Se sabe que la adicion de iones como sulfatos, fosfatos y/o boratos
al hidréxido de circonio (Zr(OH)4) da como resultado un 6xido de circonio con fuerte acidez y
excelentes propiedades cataliticas en reacciones de alquilacion e isomerizacion de parafinas
ligeras. El oxido de circonia sulfatado (ZrO2-SO4%) es el soporte catalitico de mayor fuerza

acida, alrededor de H0=16.04, superando al 4cido sulfiirico al 100% de pureza (H0<-11.93) 5%,

Su principal desventaja es su limitada estabilidad térmica, ya que los iones sulfato son
parcialmente removidos como SOx cuando los materiales son calcinados a altas temperaturas

(>600°C), debido a esto, el material pierde acidez por lo que disminuye su actividad catalitica
[50]

2.4.4.3 Estructura del ZrO..

La quimica de los compuestos de circonio en medio acuoso estd dominada por la tendencia
de formar enlaces circonio-oxigeno. Esto lleva a la formacioén de varios tipos de compuestos
polimorficos diferentes (figura 2.7): monoclinica es la forma a temperatura ambiente y estable
hasta aproximadamente 1170°C, tetragonal obtenida a 1200°C y estable hasta 2370°C; y cubica
que se obtiene a 2370°C. La estabilizacion de estas estructuras cristalinas del 6xido de circonio

esta determinada por diferentes factores en la sintesis de los materiales.
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Figura 2.7 Representacion grafica de los polimorfismos del 6xido de circonio.

La estructura tetragonal no se obtiene a temperatura ambiente, sin embargo, existe una forma
tetragonal metaestable. Esta se prepara por precipitacion de alguna de sus sales en solucion
acuosa, o por calcinacion a baja temperatura. Esta estructura cristalina preparada por estos
métodos es estable entre los 450-500°C. Por otro lado, el tamafio de particula de la fase

tetragonal metaestable depende del pH de precipitacion del hidroxido de circonio.

La transformacion de la fase tetragonal metaestable a la fase monoclinica es sensible a la
presencia de impurezas o aditivos y al obtener esta ultima estructura, se pierde area especifica
conforme se incrementa la temperatura de calcinacion. La forma tetragonal metaestable es una
estructura de tipo fluorita (CaFz) deformada, siendo frecuentemente descrita como una celda
centrada en el cuerpo, en la cual cada 4tomo de circonio estd rodeado por ocho atomos de
oxigeno, cuatro a una distancia de 2.065 A en un tetraedro aplastado y cuatro a 2.455 A en un

tetraedro elongado.

En la estructura monoclinica el circonio se encuentra heptacoordinado y en la forma cubica
todos los atomos de oxigeno se encuentran en una coordinacion tetraédrica por un cation Zr*,
el cual ocupa todos los sitios tetraédricos y cada Zr*" se encuentra coordinado por ocho oxigenos

equidistantes.
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Con el fin de obtener ceramicos con mayor resistencia mecanica y térmica, es importante el
optimizar la estabilidad de la fase tetragonal metaestable del ZrOz (t-ZrO2). La presencia de
impurezas tales como aniones SO4* u 6xidos de cromo incrementan la estabilidad de la fase t-

metaestable del ZrO2, mientras que la presencia de impurezas Na' provocan un efecto contrario.
taestable del ZrO», t | d Na* fect t

2.5 Oxido de circonio sulfatado.

En 1979 Hifio y Arata encontraron que, cuando el ZrO: es tratado con H2SO4 y calcinado
entre 577 y 647°C, se vuelve altamente acido (stiper &cido). También encontraron que el
catalizador es mas activo y estable cuando se le adiciona Pt en un ambiente con hidrogeno. Este
catalizador tiene la ventaja de operar a temperaturas mas bajas que la zeolita. Se ha reportado
que el catalizador de WOx/ZrO2 conteniendo Mn y Fe es casi tres veces mas activo que
WOx/ZrOz a 280°C. Sin embargo, presenta un problema de pérdida parcial de sulfatos durante

tratamientos térmicos y la desactivacién del catalizador 1,

Soled y col., trabajaron con ZrOz, ZrSiO2 a diferentes composiciones, SiO2, Zr(OH)as,
Zr(OH)4Si1 a diferentes composiciones. Demostraron que el area superficial del grosor y las
superficies modificadas del 6xido de circonia-silicio aumentan con los niveles de silicio. El area

superficial del 6xido de circonia-silicio es independiente del método de preparacion 21,

Tanabe y col., determinaron que la alta actividad de ZrOz, para una reaccion particular, es
debido a la catalisis bifuncional. Para la catalisis bifuncional, la orientacion de los sitios acidos-
basicos es muy importante. La orientacion se puede modificar en gran medida por el método de
preparacion, la condicion de tratamiento previo y la adicion de pequeias cantidades de los otros

6xidos metalicos %1,

Yamaguchi realiz6 trabajos con diversos tipos de catalizadores: ZrO2Y202, La203, CeO,
Ti02, Al2O3, ZrO2+Li20, ZrO2 + Na20, ZrO2 + KS0, ZrO2 + Rb20, ZrO2+ MgO, ZrO>+CaO,
ZrO2+T120. La superficie del 6xido metalico exhibe propiedades acidas, basicas, de oxidacion

y de reduccion. El ZrO: tiene propiedades acidas y basicas en la superficie, también fueron
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encontradas propiedades de 6xido-reduccion. El nimero de sitios &cidos y de sitios basicos se
midieron como la cantidad de amoniaco y CO2 absorbido irreversiblemente, ZrO: calcinado a

600°C exhibe 0.6mmol/m? de sitios 4cidos y 4mmol/m? de sitios basicos [**,

David A. Ward y col., determinaron que la introduccién del ion sulfato en la circonia tiene
importantes consecuencias en la textura y el comportamiento de la activacion de la circonia
sulfatada después de la calcinacion debido a que los poros del material quedan abiertos, lo que
permite al sulfato modificar la superficie del material y generar la actividad de isomerizacion

del n-butano %,

Fuentes y col., trabajaron con la circonia sulfatada con distintos métodos (coprecipitacion y
sol-gel) en la deshidratacion de isopropanol. En método sol gel permite tener un material con
mayor cristalinidad y tiene una tasa de transformacion en % volumen del isopropanol del 90%
en 120 min, comparado con el método de coprecipitacion que solo alcanzd el 80% de
transformacion. Los materiales Zr(SO4).4H20 y ZrOSOu4 presentan propiedades de stper acidos
debido a que existe una mayor rapidez de transformacion del isopropanol en relacion con el
H2SO4 puro. Con estos materiales, la deshidratacion del isopropanol fue estudiada ya que es una

reaccién cominmente aplicada para probar la actividad de catalizadores acidos. 1%,

Martins Garcia y col., sintetizaron ZrO2—SOs4 por un método libre de disolvente (S-ZrO2) y
por precipitacion para el proceso de alcoholisis del aceite de soya en la esterificacion del acido
oleico y se caracterizaron por RDX y FTIR. En la transesterificacion del aceite de soya y la
esterificacion de los 4cidos grasos se obtuvieron un 98% y 92% de conversion en metanolisis y
etanolisis respectivamente, observandose una facil separacion de glicerina. Sin embargo, el S-
ZrOz se desactiva por la presencia pequefias cantidades de agua. El difractograma del S-ZrO:

en ambos métodos muestra picos correspondientes a las fases monoclinicas y tetragonales. [

Hernandez y col., estudiaron la posible influencia de la temperatura de calcinacion o variable
de sintesis sobre las propiedades textuales, estructurales y acidas del ZrOz. Se observé que la
temperatura de calcinacion tiene gran influencia sobre las propiedades texturales, grado de

cristalinidad y acidez de los materiales. Los soportes sintetizados se clasificaron como
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materiales mesoporosos, nanocristalinos y con un grado de acidez aceptable hasta los 600°C.
Aunque se considera a la fase tetragonal del 6xido de circonio como sinénimo de actividad
catalitica, se mostrd a un 6xido de circonio monociclico con un potencial como catalizador
solido 4cido, activo en la deshidratacion de alcoholes y en la isomerizacion selectiva de n-

hexano P71,

Morales y col., observaron que tanto el 6xido de circonio como sus mezclas binarias
Z102/S04, ZrO2/Ce, ZrO2/TiO2 presentan dos fases cristalinas; tetragonal y monociclica. Todos
los materiales evaluados se presentan prometedores para la produccion de biodiesel a partir de
aceite de semilla de algodon con rendimientos mayores del 90%. La circonia sulfatada es el
catalizador que presenta mayor superficie especifica, comparado con el catalizador de 6xido
mixto de circonia-titanio sulfatado. Las estructuras cristalinas corresponden a fases monociclica
y tetragonal, siendo el 6xido de circonio mayoritariamente monociclico y las de circonia
sulfatada y circonia-cerio, presentan mezclas de ambas fases, mientras que el catalizador

circonia-titanio es amorfo 8],

La circonia sulfatada, obtenida a partir del hidréxido de circonio (Zr(OH)4) e impregnada
con acido sulfurico (H2SO4), es un catalizador muy prometedor para la produccion de biodiesel
porque su actividad catalitica para la transesterificacion en aceite crudo de la semilla de algodon
permitié una conversion del 98% con 1% p/p de catalizador y 1:30 de relacion molar de aceite:
metanol, a 200°C y por un periodo de 2 horas de reaccion, contando con agitacion constante de
650 rpm para incrementar la dispersion de los reactivos ya que los mismos no son miscibles a

las temperaturas de trabajo 81,

Le siguen en importancia los catalizadores de 6xido mixto de circonia-titanio sulfatado
(preparada por co-precipitacion de circonia y titanio a una relacion 1:1 cantidad molar) y
circonia dopada con cerio-sulfato (preparada a partir de hidroxido de circonia estdndar con
impregnacion con cerio y sulfato), que presentan ademas la posibilidad de ser reutilizados, hasta
tres veces consecutiva, pero con un descenso en su rendimiento catalitico debido a que la
actividad de la circonia disminuye al reciclar el material al proceso de transesterificacion. El

oxido mixto de circonia-titanio sulfatado presenta un buen comportamiento catalitico, ya que
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aun en el segundo reciclo mantuvo una conversion del 83,40% luego de haber producido
conversiones 97,62% en la primera reaccion y del 91,75% en el primer reciclo finalmente el

catalizador de 6xido de circonio presenta un muy escaso rendimiento catalitico 18],

Arregoitia y col., sintetizaron el 6xido de circonio fosfatada mediante la técnica de sol-gel
con 1-butoxido de circonio IV como precursor y 1-butanol como solvente, produciendo el
hidroxido de circonio (Zr(OH)4) e impregnando acido fosforico (H3POs). Se obtuvieron solidos
con estructura tetragonal y la adicion del ion fosfato increment6 el area especifica en los
materiales. Las pruebas de reaccion revelaron que los catalizadores fosfatados tuvieron mayor
actividad catalitica en la reaccion de descomposicion de 2-propanol para la obtencion del

propileno y los sitios activos dominantes fueron sitios acidos 1.

2.6 Catalizadores basicos heterogéneos soportados en circonia.

Recientemente, el bajo costo de materia prima en el uso de aceite de cocina usado y grasas
animales para remplazar al aceite vegetal, han mejorado la viabilidad econémica del biodiesel.
Sin embargo, la presencia de componentes indeseables como un alto porcentaje de acidos grados

libres (AGL) y agua, han creado problemas en la produccién de biodiesel [*%,

A pesar de que los procesos con catalizadores homogéneos para la produccion de biodiesel
son relativamente rapidos y muestran altas conversiones con reacciones secundarias minimas,
todavia no tienen un costo muy competitivo con el diésel de petrdleo. Los catalizadores usados
en el proceso, generalmente KOH y NaOH son neutralizados con acido fosforico después de la
reaccion, y las sales resultantes constituyen grandes cantidades de desechos quimicos no
deseados. Las otras desventajas incluyen P

a. El catalizador no puede ser recuperado y debe ser neutralizado al final de la
reaccion,

b. Hay un uso limitado de metodologias de procedimiento continuo.

c. Losprocesos son muy sensibles a la presencia de agua y AGL y, en consecuencia,

se necesita una materia prima de alta calidad, como aceites vegetales refinados, para

evitar reacciones secundarias no deseadas (hidrélisis y saponificacién) o pasos
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adicionales de reaccion para convertir primero y/o eliminar los AGL.

La sintesis de biodiesel usando catalizadores s6lidos heterogéneos en lugar de catalizadores
homogéneos potencialmente podria conducir a costos de produccion mas bajos, permitiendo la
reutilizacion del catalizador y las oportunidades para operar en un proceso continuo de lecho
fijo %, Ulf'y col., (2010) compararon NaOH y K2CO3 con y sin soporte de una resina epoxica
usando aceite crudo de palma. Los procesos con catalizadores heterogéneos mejoran el proceso
debido a que, en la transesterificacion, las etapas de lavado del biodiesel obtenido se reducen,
el proceso se hace ambientalmente amigable y de obtienen rendimientos mas altos de metil
ésteres (%), Los triglicéridos son facilmente transesterificados en presencia de un catalizador
alcalino a presion atmosférica y a una temperatura aproximadamente de 60 -70°C con un exceso
de metanol. Los alcoxidos de metales alcalinos (como CH3ONa para la metandlisis) son los
catalizadores mas activos, ya que dan rendimientos muy altos (>98%) en corto tiempo de

reaccién (30 min.), incluso si se aplican bajas concentraciones molares (0.5% mol) !,

La catalisis soportada en circonia ha sido un material interesante y estudiado, ya que tiene
una naturaleza anfotera y junto con sus propiedades redox, permite que el catalizador pueda
tener un comportamiento acido o basico dependiendo el tratamiento previo del mismo. La
basicidad de la circonia puede mejorar mediante la adicion de un promotor alcalino como el

hidroxido de potasio (KOH), el metal magnesio, y el 6xido lantano 38!,

Amin y col., (2011) utilizaron Mg/ZrO2, Ca/ZrO2, St/ZrO2 y Ba/ZrO2 como catalizadores
heterogéneos alcalinos en la produccion de biodiesel a partir de aceite de cocina usado por la
via de impregnacion humeda. Sr/SOz exhibe una alta actividad catalitica debido a un balance
basico y 4cido mostrado en los andlisis. Los sitios activos del material permiten
simultineamente una reaccion de esterificacion y transesterificacion en el proceso de
metanolisis *¥). Esta es una ventaja en el uso de aceites con un valor porcentual de AGL mayor

a 5% para la reduccion de la glicerina como subproducto y favorecer el rendimiento de reaccion

de mas del 90%.

Debido a la naturaleza quimica de los compuestos metales alcalinos, los materiales
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modificados por los metales alcalinos exhiben propiedades basicas en muchos de los casos. La
modificacion de las propiedades superficiales al afiadir compuestos con metales alcalinos puede
ser resultado debido a varias razones, y a menudo es dificil encontrar la explicacion precisa para

mejorar la actividad en cada caso [7®!

1) Los iones de metales alcalinos envenenan o neutralizan los sitios acidos y reducen
las tasas de reaccion catalitica por sitios acidos

2) Los iones de metales alcalinos localizados en la masa o en la superficie modifican la
densidad electronica de la superficie de los iones oxigeno.

3) Los compuestos de metales alcalinos son transformados por el pre tratamiento
apropiado (calcinacion, tratamiento térmico) dentro del compuesto basico como los
oxido de metales alcalinos quien muestra propiedades basicas.

4) Los compuestos de metales alcalinos reaccionan con el material de soporte para

desarrollar compuestos nuevos (o sitos cataliticamente activos).

Las propiedades cataliticas de los compuestos cataliticos dopado con metales alcalinos varia
con el tipo de compuesto de metal alcalino "8, En particular, dopar con el ion Na* en ZrO>
afecta grandemente la selectividad en reacciones de deshidratacion y deshidrogenacion. Cuando
al ZrO: se le afiade el ion Na™ por inmersion acuosa de NaOH o por impregnacion con NaOH,
muestra una alta selectividad, sitios basicos fuertes generados por el ion Na* formando especies

carboanionicas.

Los iones de metales alcalinos influyen en la modificacién cristalina tetragonal-
monoclinica. Los iones de metales alcalinos con una baja capacidad tienden a estabilizarla fase

tetragonal ZrO, %,

Hleis y col., (2008) mostraron una comparacion de los efectos de los metales alcalinos en
las propiedades cataliticas del alcali/ZrOz. Las muestras fueron realizadas via impregnacion en
solucion acuosa conteniendo una solucion de nitrato con los iones de diversos alcalis (Li, Na,
K, Rb o Cs), secado y calcinado a 600°C. Todos los catalizadores muestran una mejor
reactividad que el ZrO: puro. La actividad catalitica de los catalizadores depende de la

naturaleza del precursor alcalino impregnado en el ZrOz. Los iones alcalinos Li y Na, ademas
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de mostrar una alta cantidad de fases tetragonales con respecto a las fases monoclinicas, ya que
tienen una influencia en la transformacion tetragonal-monoclinica del ZrO». Particularmente, la
especie Na impregnada en ZrOz, favorece la estabilizacion de la fase tetragonal en el ZrOz, por

lo que la proporcion de la fase monoclinica es extremadamente baja después de la calcinacion

a 600°C 1",

Es evidente en la literatura que el biodiesel es una alternativa atractiva al diesel convencional
y que el proceso de transesterificacion es el método preferido para su produccion. En afios
recientes se ha incrementado el nimero de publicaciones evidenciando a la catalisis heterogénea
como una alternativa promisoria para la produccion de biodiesel, teniendo entre los
catalizadores 4cidos y basicos sus ventajas y desventajas durante el proceso como el uso de altas
temperaturas o tiempo de reaccion largo, entre otras caracteristicas. Por lo tanto, debido a lo
anteriormente mencionado, este trabajo de centra en la sintesis de los catalizadores ZrO2-Na y
Zr02-SO4 por su alta una alta basicidad o acidez que permiten alcanzar una alta conversion y
selectividad hacia los metil ester de los acidos carboxilicos, el método de preparacion para los
catalizadores es mediante la técnica de sol-gel que promueve una homogeneidad en todo el
material, buscando contribuir a la obtencion de biodiesel en condiciones de reaccion bajas (a

70°C y a presion atmosférica).

2.7 Técnicas de caracterizacion para catalizadores solidos heterogéneos.

La caracterizacion de un catalizador es el aspecto mas importante en la investigacion y
desarrollo de catalizadores. El area superficial, la elucidacion de la estructura, composicion y
propiedades quimicas, tanto de los sdlidos utilizados en la catalisis heterogénea como de los
compuestos absorbidos y los intermediarios presentes en la superficie del catalizador durante la
reaccion, son de vital importancia para entender la relacion entre las propiedades del catalizador
y la actividad catalitica [¢!]. La tabla 2.10 muestra una breve descripcion de las técnicas de
caracterizacion mds comunes de materiales, nanomateriales y catalizadores, asi como sus

acronimos.
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Tabla 2.10 Técnicas méas comunes de caracterizacion de materiales, nanomateriales y

catalizadores.

Técnica Acronimo en ingles Informacion obtenida

Fisisorcion de  gases (area S, BET, BJH Area superficial especifica, tipo de poro,

superficial especifica de BET), volumen y distribucion de tamafio de poro.

Andlisis BJH

Quimisorcion de gases - Dispersion metalica, area metalica y sitios
activos.

Desorcion a temperatura TPD Fuerza de los sitios activos.

programada

Reduccion a temperatura TPR Sitios reducibles.

programada (RPT)

Oxidacion a temperatura TPO Sitios oxidables.

programada (OTP)

Difraccion de rayos X, en polvo XRD Identificacion de  fases  presentes,

(DRX) estructura cristalina y tamafio de particular.

Termogravimetria (TG o ATG) y TGA, DTG Temperatura de transicion de fases,

Termogravimetria Derivada (TGD) determinacion cualitativa de entalpia de
transicion.

Analisis  Térmico  Diferencial DTA Temperatura de transicion de fases,

(ADT) determinacion cualitativa de entalpia de
transicion.

Analisis Térmico Diferencial de DSC Capacidad calorifica, entalpia, entropia y

Barrido (ATDB) energia libre de Gibbs de transicion de
fases.

Resonancia Paramagnética EPR, ESR, EMR Identificaciéon de atomos asociados con

Electronica (RPE) electrones desapareados.

Resonancia Magnética Nuclear con MAS-NMR Ambiente quimico para atomos con espin

Giro de Angulo Mégico (RMN- (172, 3/2 y 5/2). Estructura y dindmica de

GAM) materiales.

Espectroscopia  Infrarroja  por FTIR Identificacion de enlaces atomo-atomo,

Transformada de Fourier (IRTF) grupos  funcionales y  estructuras
moleculares.

Espectroscopia Raman RAMAN Determinacion de estructuras moleculares
y composicion de materiales.

Microscopia Electréonica de Barrido SEM Morfologia de la superficie, simulacion

(MEB) 3D, cristalografia superficial y
composicion de elementos.

Microscopia Electronica de TEM Imégenes de superficies a escala molecular

Transmision (MET) atomica.

Siglas: S: specific surface Fisi; BET: Brunauer-Emmet-Teller; BJH: Barrett-Joyner-Halenda; TPD; Fisisorcion programmed desorption; TPR: Fisisorcion
programmed reduction; TPO: Fisisorcion programmed oxidation; XRD: X-ray diffraction; TGA: thermogravimetric analysis; DTG: derivative thermogravimetry;
DTA: differential Fisiso analysis; DSC: differential scanning calorimetry; EPR: electron paramagnetic resonance; ESR: electron spin resonance; EMR: electron
magnetic resonance; MAS-NMR: magic angle spinning nuclear magnetic resonance; FTIR: Fourier transform infrared spectroscopy; RAMAN: Apellido del fisico
hindua C.V. RAMAN; SEM: scanning electron microscope; TEM: transmission electron microscope; ATM: Atomic Fisis microscopy;

Un aspecto que es importante enfatizar es que, para una caracterizacion adecuada de los
catalizadores practicos siempre se requiere del uso en conjunto de varias técnicas

complementarias, si se quiere tener una apreciacion mas completa de sus caracteristicas.
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Del amplio espectro de opciones para la caracterizacion de materiales, las que se
consideraran para este trabajo seran:

a. Fisisorcion de N2

b. Difraccion de Rayos X (DRX)

c. Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR)

d. Adsorcién de Piridina por FTIR.

e. Técnica de concentracion de sitios basicos utilizando el método de Adsorcion
de CO: por Infrarrojo.

f. Presencia de acidos grasos libres mediante el método de prueba NMX-F-101-
1987 para Determinacion de indice de acidez.

g. Cromatografia de gases acoplado a un detector de masas.

h. Anadlisis Termogravimétrico.

2.7.1 Fisisorcion de No.

Esta técnica es ideal para caracterizar propiedades texturales (area superficial, distribucion
de diametro y volumen de poros). Consiste en la acumulacion de moléculas de N2 en la
superficie del catalizador, colocando la muestra a una temperatura de 77 K, para cubrir la
superficie con una monocapa completa de moléculas de adsorbato. Se obtienen las isotermas de
adsorcion y desorcion durante el experimento, y a partir de ellas se calcula el area superficial,
el didmetro y volumen de poros. La muestra debe ser sometida a un pre tratamiento, que consiste
en exponer la superficie a elevadas temperaturas y una presion de vacio con el objetivo de
remover todo contaminante presente en la superficie del catalizador, mientras que el 6xido

metalico se mantiene en su estado de mas alta oxidacion al exponer la superficie a oxigeno puro
[62]

2.7.2 Difraccion de Rayos X (DRX).

Esta técnica de caracterizacion permite conocer la estructura cristalina del material, la
existencia de especies quimicas presentes en el catalizador, y su estado de dispersion sobre el

soporte, ademds de una estimacion del tamafio promedio de cristales. La difraccion de rayos X
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es una caracteristica de la estructura cristalina de una molécula; es decir, es un fenomeno
molecular. Como cada especie cristalina tiene constantes los espacios entre sus planos de
reflexion, el conocimiento de estas distancias es suficiente para identificar de manera
inequivoca un material con un cierto grado cristalino. Este analisis es capaz de proporcionar un
medio adecuado y practico para la identificacién cualitativa de compuestos cristalinos. En
particular, el método de difraccion de rayos x de polvo es un método analitico que entrega
informacion cualitativa y cuantitativa sobre compuestos presentes en una muestra solida. Este
método se basa en el hecho que cada sustancia cristalina da una tnica figura de difraccion

(patrén). Ademas, es utilizada en la identificacion de formas alotropicas y en el polimorfismo
[63]

2.7.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica no
destructiva, que permite analizar la composicion quimica de materiales organicos, inorganicos
y bioldgicos en estado solido, liquido o gaseoso. Los espectrometros FTIR realizan los analisis
de forma rapida (apenas unos segundos) en un amplio intervalo de presiones y temperaturas.
Estas caracteristicas los hacen especialmente indicados para realizar medidas “in situ” y en
tiempo real, permitiendo trabajar con muestras de muy diferente naturaleza. Esta versatilidad
hace posible la integracién en un sistema dual de una celda para el tratamiento en atmosfera
controlada de una muestra y el andlisis simultdneo de otra muestra con la interfase de muestreo

més adecuada de acuerdo con sus caracteristicas fisicoquimicas [*4],

2.7.4 Adsorcion de Piridina por FTIR.

Una descripcion de la acidez superficial de un solido requiere la determinacion de su
naturaleza, fuerza 4cida y namero de sitios acidos. Un so6lido acido muestra tendencia a donar
protones si tiene centros Bronsted, o a aceptar pared de electrones si tiene centros Lewis. Esta
técnica permite determinar de manera cuantitativa el niimero de sitios acidos Bronsted y/o

Lewis utilizando las bandas especificas generadas en el espectro de IR P91,
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La piridina es una molécula sonda ampliamente utilizada en espectroscopia de IR para
establecer, mediante su adsorcion, el tipo de sitios acidos existentes en la superficie de un sélido.

Su basicidad permite cubrir una amplia gama de fuerzas acidas 01,

A partir de su espectro de IR, en la zona de 1000-1700 cm™', se pueden distinguir los iones
piridinio, formados cuando la piridina interacciona con un protén (centro acido Bronsted), o
con un cation de la superficie (centro de Lewis), la piridina adsorbida fisicamente por fuerzas

de Van der Waals y la unida por puentes de hidrogeno (tabla 2.11) [,

Tabla 2.11. Asignacidn de bandas caracteristicas del espectro IR de la piridina adsorbida en

los centros acidos.

Centros Uniones Bandas caracteristicas en el
espectro (cm™!)
Bronsted Protonacion para formar ion piridinio 1550-1535
PyH+
Lewis Interaccion del par de electrones del N 1634-1600; 1595; 1575;
con centros deficitarios de la red Py:L 1490; 1455-1441
Fisisorbida Enlace de hidrogeno con grupos OH 1600-1580; 1447-1440
deficitarios

2.7.5 Técnica de concentracion de sitios basicos utilizando el método de Adsorcion de
COs. por Infrarrojo.

La fuerza basica de un s6lido se define en términos de su habilidad para convertir a un acido,
adsorbido en la superficie del solido, en la correspondiente base conjugada. Si la conversion
involucra la transferencia de un proton a la superficie desde la especie adsorbida, el sitio basico
superficial es del tipo Bronsted, mientras que, si la superficie dona un par de electrones para ser

compartido con la especie adsorbida, el sitio basico superficial es del tipo Lewis 11,
Los catalizadores s6lidos basicos presentan en sus superficies sitios basicos de diferentes

naturaleza quimica y fuerza. Por medio de la técnica de espectroscopia IR es posible identificar

el tipo de sitio basico presente, utilizdndose como molécula sonda COz. EI CO2 actua como
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acido de Lewis (aceptor de electrones) sobre ciertos aniones (O27) 6 grupos superficiales (O°),
formando especies carbonato y bicarbonato. Estas especies son identificadas en base a los
diferentes modos de vibracion posibles de la molécula de CO2 adsorbida sobre los sitios basicos

superficiales %],

La superficie del 6xido de circonio contiene una variedad de sitios cataliticamente activos.
Estos incluyen grupos hidroxilos acidos y basicos Bronsted y pares acido-base de Lewis.
Recientes investigaciones demuestran que los cuatro tipos de sitios pueden contribuir al
progreso de las reacciones catalizadas que implican CO y COz, por ejemplo, la sintesis de
hidrocarburos ramificados de CO/H>. Mediante el uso de CO como molécula sonda, se ha
establecido que los sitios acidos Lewis no son fuertes al existir mas fases monoclinicas, en
comparacion como con la fase tetragonal. La adsorcion de CO:2 en fases monoclinicas en el
ZrO2 produce bicarbonatos y carbonatos monodentados y carbonatos bidentados, mientras que

sobre la fase tetragonal se forman carbonatos bidentados y polidentados [6°],

2.7.6 Presencia de &cidos grasos libres.

La presencia de 4cidos grasos libres (AGL) es un pardmetro que determina la viabilidad del
proceso de transesterificacion y su presencia determina la via catalitica por el que transcurra.
La presencia de AGL provoca la formacion de jabon y dificulta la separacion del subproducto

(glicerol) (24,

Para determinar el tipo de catalisis a realizar, se realizara el método de prueba NMX-F-101-
1987 para Determinacion de indice de acidez al aceite de jatrofa. Esta prueba se realizara
mediante el siguiente procedimiento [6%);

1. Preparar una muestra de aceite de jatrofa mediante un proceso de secado, la
muestra se funde y filtra.

2. Agregar a la muestra de aceite de jatrofa alcohol etilico en la cantidad sugerida
de acuerdo con la norma.

3. Sila disolucion de los 4cidos grasos libres no estd completa en frio, se calentara

suavemente el matraz en bafio maria a reflujo hasta la disolucion completa.
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4. Agregar fenolftaleina, se titula la mezcla con solucidon de hidroxido de potasio,

agitando frecuentemente hasta que una coloracion rosada persista durante 30 segundos.

El resultado se expresa en miligramos de hidroxido de potasio, por la ecuacion 2.7:

(56.1)(NM)(V)
P

indice de acidez = (ec.2.7)

Donde:

56.1 = equivalente quimico de la potasa

N = normalidad de la solucion de hidroxido de potasio.

V = cm?® de solucion valorada de hidréxido de potasio gastado en la titulacion de la muestra

P = masa de la muestra en gramos

Se debe expresar como porciento de acido oleico, palmitico o laurico aplicando la ecuacion

2.8, utilizando el miliequivalente (meq) del acido graso de referencia:

% acidos grasos libres = (’"e")rwxwo (ec. 2.8)

Donde:

meq= miliequivalente quimico del acido graso de referencia.

N = normalidad de la solucién de hidréxido de potasio.

V =cm?® de solucion valorada de hidroxido de potasio gastado en la titulacion de la muestra.

P = masa de la muestra en gramos

Para catalisis basica, se requiere una presencia menor del 3% AGL, la alta acidez del aceite
influye en una baja conversion. Teniendo aceites con mas del 5% AGL, la transesterificacion
no puede ser por catalisis alcalina debido a la formacion de jabones lo que inhibiria la separacion
del biodiesel de la glicerina, ademas llevaria a la formacion de emulsiones durante el lavado y

consume catalizador reduciendo la eficiencia catalitica [**].

Si la grasa o el aceite contiene un elevado contenido porcentual de AGL, estos pueden ser

eliminados mediante la reaccion de saponificacion con solucion de hidroxido de sodio, en
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cambio, para la transesterificacion de AGL se puede utilizar la catalisis acida. El proceso de
transesterificacion puede llevarse a cabo en dos etapas segun Siti Zullaikah (2005): una primera
en que los AGL son convertidos en ésteres alquilicos mediante catalisis 4cida y una segunda

donde es completado el proceso de transesterificacién mediante catalisis basica [24],

2.7.7 Cromatografia de gases acoplado a un detector de masas.

Es una técnica para separar las sustancias quimicas de una muestra que se basa en las
diferencias en conductas partitivas de una fase movil y de una fase estacionaria para separar los
componentes en la mezcla. La muestra es transportada por una corriente de gas a través de una
columna empacada con un so6lido o tal vez recubierta con una pelicula de algin liquido. Es
ampliamente usada para analisis cuantitativos y cualitativos de mezclas, para la purificacion de

compuestos 1,

La espectrometria de masas utiliza el movimiento de iones en campos eléctricos y
magnéticos para clasificarlos de acuerdo con su relacion masa-carga. Por medio de esta técnica,
las sustancias se identifican separando los iones gaseosos en campos eléctricos y magnéticos.
Brinda informacién cualitativa u cuantitativa acerca de la composicion atomica y molecular de

materiales inorganicos y organicos P11,

2.7.8 Analisis termogravimétrico.

En esta técnica, el parametro a estudiar en funcidon de la temperatura es la variacion
porcentual del peso de la muestra (TGA por sus siglas en inglés). Consiste en colocar la capsula
de aluminio o platino, donde se encuentra la muestra depositada, en una microbalanza, dentro
de un horno de alta precisidn, y en una atmosfera dindmica o estatica de un gas determinado. El
aumento o disminucion del peso se registra en funcion de la temperatura o del tiempo teniendo
en cuenta la velocidad de calentamiento [°°). Ademas, se puede detectar la existencia de especies
intermedias y el contenido de solventes, y en funcion de la atmosfera de trabajo, la adsorcion-

desorcion de moléculas, propiedades acido-base y reductoras —oxidativas 1.
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGACION.

En este capitulo se describiran los materiales que se utilizaron y los procesos de reaccion
que se realizo para la sintesis del catalizador heterogéneo basico y acido; asi como los métodos
de caracterizacion que se realiz6 al producto final. Esto con el fin de verificar las propiedades

del catalizador y seleccionar al mejor catalizador con el cual se sintetizo el biodiesel.

La siguiente figura muestra el proceso general del proyecto:

Figura 3.1 Proceso general de la metodologia

Al seleccionar al catalizador, se propondrd el proceso de transesterificacion y sus

condiciones para la sintesis del biodiesel; ademas de las técnicas de caracterizacion respectivas.

3.1 Sintesis del catalizador.

La sintesis del catalizador se realizé via sol-gel, propuesta por Lugo y col. (2009) [®], en
donde se utilizaran como material precursor el butoxido de circonio (Zr[O(CH2)3CHs]4) (en una
relacion molar alcohol/alcoxido de 12 y agua/alcoxido de 8) junto con el acido sulfurico
concentrado (H2SO4) y el hidroxido de sodio (NaOH) para la catalisis acida y basica
respectivamente, usando 20% en peso de concentracion del ion sulfato y del ion sodio para cada

catalizador. Las figuras 3.2 y 3.3 describen el procedimiento de sintesis para ambas reacciones.
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Butoxido de circonia IV + 34
alcohol terbutilico

Y

H,S0, 20% peso del SO,

Agitacion constante y reflujo
a70°Cporlh

-
-
y

Condensacidn del gel.
Agitacion constante y reflujo
a70°Cnor?2h

1 alcohol terbutilico
+agua

l

Afiejamiento del gel a
temperatura ambiente
durante 24 h

Y

Secado en estufa por 24 h a
120°C

Y

Calcinacién en flujo de aire a
600°Cpor 3 h

Y

Zr0,-S0,

Figura 3.2 Diagrama del proceso de sintesis del catalizador acido por el proceso Sol-Gel
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Butoxido de circonia IV + 34
alcohol terbutilico

Y

Agitacion constante y reflujo
a70°Cporlh

1 alcohol terbutilico
+agua

NaOH 20% peso de Na" f

Condensacidn del gel.
Agitacion constante y reflujo
a70°Cpor2h

Y

Afiejamiento del gel a
temperatura ambiente
durante 24 h

Y

Secado en estufa por 24 h a
120°C

Y

Calcinacién en flujo de aire a
600°Cpor 3 h

Y

Zr0,-Na

Figura 3.3 Diagrama del proceso de sintesis del catalizador basico por el proceso Sol-Gel.

A continuacion, se indica el procedimiento para la sintesis del catalizador:

1. Preparar la cdmara inerte (figura 3.4), dejando pasar previamente 15 minutos un
flujo de gas N2 ya que el butoxido reacciona con la humedad. Una vez eliminada la
humedad proceder a pesar la cantidad necesaria de butdxido y 3/4 partes del peso total
del alcohol terbutilico utilizado para la sintesis, mezclar ambos y vaciar en un matraz de
tres bocas, manteniendo el sistema con agitacién durante 1 h y temperatura ambiente.

Después de terminado este tiempo aumentar la temperatura a 70°C.
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Figura 3.4 Preparacion de la cdmara inerte para la sintesis de los catalizadores.

2. En un matraz de separacion, diluir % de alcohol terbutilico con agua. En el caso
de una catélisis 4cida se agregd H2SO4 (20% en peso del ion SO472). De la misma manera,
se prepara el catalizador agregando NaOH (20% en peso del ion Na*).

3. Agregar gota a gota el contenido del embudo de separacion en el matraz de tres
bocas, simultaneamente realizar la sulfatacion adicionando la cantidad de acido
sulfurico (este procedimiento también aplica para el hidroxido de sodio). El gel
resultante mantenerlo durante 2 h en reflujo y agitacién a 70°C. En esta etapa se lleva a
cabo la condensacion del gel (figura 3.5).

4. Enfriar el gel obtenido a temperatura ambiente (afiejamiento 24 h), después secar
en una estufa por 24h a 80°C obteniendo un so6lido poroso (aerogel).

5. Calcinar el aerogel a una temperatura de 600°C (flujo de 40 ml/min de aire extra
seco, rampa de calentamiento de 3°C/min) para eliminar los residuos organicos e
hidroxilos quimisorbidos en los poros del material, el cual se transforma en un so6lido

poroso llamado Xerogel.
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A B
Figura 3.5 Mezclado de los precursores: a) Reaccion antes de agregar la mezcla del embudo

de separacion, b) después de agregar la mezcla del embudo.

Al calcinar a una temperatura entre los 600 y 650°C, la circonia sulfatada llega a tener una
actividad catalitica 6ptima debido a la formacion de la fase tetragonal, que es considerada la
fase mas activa de la circonia sulfatada. Cuando la circonia se calcina a 600°C, sobresale la fase
monoclinica en el material. Sin embargo, la circonia sulfatada, cuando se calcina a altas

temperaturas, pierde el ion sulfato y el drea superficial disminuye en el material [*7],

La temperatura de calcinacion determina importantes propiedades cataliticas como el
contenido de azufre, area superficial, composicion de la fase y actividad catalitica. También se
ha encontrado que las propiedades cataliticas dependen del tamafio de la muestra durante la
calcinacion. Durante la calcinacion se produce una reaccion exotérmica que puede conducir a
un sobrecalentamiento. La transferencia de calor y la temperatura de impulso estan influenciada
por el tamafio de la muestra, esto afecta a las propiedades fisicas y cataliticas de la circonia

sulfatada producida [*7),
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3.2 Técnicas de caracterizacion del catalizador.

El procedimiento de las técnicas de caracterizacion que se realizé a los catalizadores
obtenidos son las siguientes:

a. Fisisorcion de Na.
Las propiedades texturales, como el area especifica, el volumen de poro y el diametro
promedio de poro, de los soportes y catalizadores fueron determinados mediante la
fisisorcion de N2 (BET) utilizando un Analizador de adsorcion fisica marca
Quantachrome modelo iQ, tanto para la rama de adsorcion como desorcion a la
temperatura de nitrogeno liquido, 77 K. Se calcul¢ el tamafio de cristal mediante la

formula de Sherrer ' (ec. 3.1):

T=(k*xA)/B+*cosOB (ec. 3.1)

Donde:

T: es el tamafio de cristal

k: es la constante de Sherrer (0.9)

A: es la longitud de onda de radiacion (es caracteristico del equipo, en este caso
es de 1.5405

OB es la suma del punto inicial mas el punto final de la reflexion, dividida ente
dos

B es la anchura de la reflexion expresada en radianes

b. Difraccion de rayos X (DRX).

La muestra se tritur6 hasta obtener un polvo fino y homogéneo. Aproximadamente
un gramo de muestra se usod para este andlisis, colocandolo en el porta muestra del
equipo. El equipo utilizado fue un Difractémetro de Rayos X Bruker AXS D8 Advance
en un rango de 20 de 10° a 80°.

c. Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR).

Con el uso de un espectrofotometro de FTIR marca Perkin-Elmer, modelo Spectrum

100. Se coloco una pequeiia porcion en polvo fino en el porta muestra del infrarrojo y

74



se analizé con intervalo de numero de onda de 4000 a 350 cm’.

d. Adsorcion de piridina por FTIR.

Para la determinacion de acidez total y tipos de sitios 4cidos de las muestras
cataliticas ZS y ZP se utiliz6 un espectrémetro Nicolet 710SX. Las muestras se desorben
a400°C por 2 horas y se enfria a medio ambiente. Se introduce la piridina y se mantiene
en contacto por 30 minutos a 200C, se elimina el exceso de piridina en vacio y la

desorcion de piridina se realiza hasta 400°C.

e. Espectroscopia de infrarrojo con adsorcion de COo.

La determinacién de sitios basicos y basicidad total en la muestra catalitica ZN fue
determinada en el espectrometro Nicolet 710SX. Después de la desorcion a 400°C, la
muestra fue enfriada a -100°C usando N: liquido. E1 CO2 (a 30 Torr) fue afiadido dentro
de la celda. Después de 15 minutos en contacto con la muestra, el exceso de CO2 fue

evacuado obteniendo el espectro de desorcion IR.

3.3 Reaccion de transesterificacion.

Para la reaccion de transesterificacion, como materia prima se utilizard metanol y aceite de

jatrofa extraido por la compaifiia Jatrobioenergy and Oilseeds SPR de RL.

El aceite de jatrofa es un aceite no toxico y cumple con la norma mexicana NMX-F-590-
SCFI-2009 Aceites y grasas vegetales o animales y sus especificaciones fueron proporcionadas
por la misma compaiiia, quien reside en la ciudad de Cuautla Morelos, México, las cuales se

muestran a continuacion en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Especificaciones quimicas del aceite de jatrofa.

Especificaciones Valores Reportados Aceite de la region de
Minimo Maximo Veracruz
Acidos grasos libres % --- 8,0 0,4
Humedad y materia volatil — 0,5 0,4
en %

Color --- Tipico Tipico
Impurezas insolubles, en % --- 0,1 0,1
Materia insaponificable en --- 0,9 0,7

%

Indice de refraccion a 20°C - 1,471 1,464
nD
Indice de yodo cgl2/g 95 110 98
fndice de saponificacion mg 185 210 188
KOH/g
Densidad relativa --- 0,916 0,860
(20°C/agua 20*C
Aceite mineral -—- Negativo Negativo

La tabla 3.2 muestra la composicion del aceite, donde el 4cido carboxilico predominante es

el acido oleico (47%), seguido por el acido linoleico (36%) y el 4cido palmitico (12.3%); estos

acidos representan el 95% de la composicion del aceite.

Tabla 3.2 Composicion de acidos grasos de aceite de jatrofa (%)

Acidos Grasos

Acido miristico C14:0
Acido palmitico C16:0
Acido 9cis palmitoléico 9 cis C16:1
Acido margarico C17:0
Acido estearico C18:0
Acido oléico cis 9 cis, C18:1
Acido linoléico 9 cis, 12cis C18:2
Acido linolénico 9 cis, 12 cis, 15 cis

C18:3
Acido araquidico C20:0
Acido 9cis —C20:1
Acido behénico C22:0
Acido lignocérico C24:0
Acido 15cis C24:1

Minimo

0
3
0,7
0,1
1
34
18

Maximo

1,4
17
0,9
0,1
10
64
45
0,2

0,2
0,1
0,7
0,1
0,1

Aceite de la region
de Veracruz
0,4
12,3
0,5
0,1
5
47
36
0,1

0,1
0,1
0,5
0,1
0,1
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Para poder asegurar un alto grado de conversion del aceite en el proceso de
transesterificacion, se debe conocer la cantidad de catalizador que se requiere para neutralizar
los AGL. Se utilizé la norma mexicana NMX-F-101-1987 Determinacion de indice de acidez
por titulacion de KOH, para conocer los valores solicitados. La norma ISO 660-1996 define al
indice de acidez como los miligramos de hidroxido de potasio necesarios para neutralizar los
acidos grasos libres contenidos en un gramo de muestra, y al grado de acidez como el porcentaje

68,761 En este caso, el acido graso de referencia fue el 4cido

en peso de 4cidos grasos libres !
oleico cis 9, C18:1 que es €l que tiene un valor sobresaliente de 47% en la composicion de la

muestra del aceite de jatrofa, ver tabla 3.2.

La cantidad de muestra empleada para esta determinacion del indice de acidez debe estar de

acuerdo con la tabla 3.3:

Tabla 3.3 Norma NMX-F-101-1987. Condiciones para el método de determinacion de indice

de acidez.
% de acidos Muestra en gramos ~ Mililitros de alcohol =~ Normalidad de la
grasos libres solucion
0.00a0.2 56.4+£0.2 50.0 0.1
02al.0 28.2+0.2 50.0 0.1
1.0230.0 7.05 £ 0.05 75.0 0.25
30.0250.0 7.05 £ 0.05 100.0 0.25061.0
50.0 a 100.0 3.525£0.001 100.0 1.0

A la muestra determinada en gramos, seca, fundida y filtrada, contenida en un matraz
Erlenmeyer de 300 cm?, se le agregaron tantos centimetros cubicos de alcohol etilico (en el caso
de las grasas se recomienda la mezcla al 50% de alcohol éter) como lo indica la tabla anterior,
previamente neutralizado; si la disolucion de los 4cidos grasos libres no es completa en frio,
caliente suavemente el matraz en bafio de vapor a reflujo hasta la disolucién completa, y después
agregar 1 cm® de fenolftaleina; se titula la mezcla con la solucion de hidroxido de potasio KOH

valorada, agitando frecuentemente hasta que una coloracion persista durante 30 minutos (figura

3.6).

77



Figura 3.6 Titulacion del aceite de jatrofa. Norma NMX-F-101-1987

La prueba se realizé por triplicado para tener un promedio de mililitros gastados en el
proceso. Se aplico la ecuacion 3.2, para conocer los miliequivalentes necesarios para neutralizar

la muestra de aceite:

_ (% ac.oleico)(peso muestra)

meq.peso del ac.oleico = (100) (i KOH)(N KOH) (ec.3.2)

Donde:

* % acido oleico. Corresponde al aceite que tiene mayor composicion en la muestra. Ese
dato se obtuvo del andlisis de jatrofa previamente obtenido.

e Peso muestra 28.2 gr de aceite de acuerdo con la tabla 3.3.

eml KOH. La cantidad de mililitros de KOH 0.1N gastados en promedio que fueron 17
ml.

e N KOH. 0.1 N fue la concentracion de la soluciéon de KOH.
Con los datos anteriores, el nimero de miliequivalentes necesarios para neutralizar al 4cido

oleico son 7.79 por cada litro de aceite. Estos datos se ajustaron a 10 ml de aceite de jatrofa a

las relaciones molares alcohol: aceite de 6;1, 9;1 y 12;1.
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Para la reaccion de transesterificacion del aceite de jatrofa se consideraron relaciones

molares metanol/aceite de 6:1 [2%23-24.33] 9.1 [24.33] "12.1 [20.33],

ya que en estas relaciones se
tuvieron buenos rendimientos en un tiempo corto con un porcentaje peso/peso con respecto al
aceite de jatrofa: 1% [7-14.23-24.33. 58] 19 504 [13.14] y 504 [14.23] [ a5 cantidades de catalizador y de

metanol utilizados se puede analizar en el anexo B.

Tabla 3.4 Disefio factorial AxBxC para el proceso de transesterificacion

5 7P 12:1 5

11 zp 9:1 5

13 ZN 9:1 1

15 AN 9:1 5

17 7P 6:1 5

19 ZN 12:1 5

21 AN 12:1 2.5

23 ZN 9:1 5

25 ZN 6:1 2.5

27 AN 6:1 5
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Un disefio de experimentos permite investigar y determinar el efecto de las variables
relacionadas en la reaccion quimica. En un proceso de transesterificacion, las variables
involucradas mas comunes son la relaciéon molar alcohol: aceite, calidad de catalizador, tiempo
y temperatura de reaccion [*® %1, Para este proyecto, las variables que se consideraron y que
influyen en el proceso de transesterificacion son los siguientes:

e Tipo de catalizador (ZrOz, ZrO2-Na, ZrO2-SOs4),

e C(Cantidad de catalizador (1%, 2.5%, 5%, de acuerdo con las referencias
bibliograficas indicadas en el parrafo anterior),

e Relacion molar alcohol-aceite (6:1, 9:1, 12:1 de acuerdo con las referencias

bibliograficas mencionadas en el parrafo anterior).

Debido a las variables involucradas, el disefio de experimentos es de tres factores AxBxC
ya que son los que influyen en el proceso y la aleatorizacion de las pruebas experimentales se

muestra en la tabla 3.4.

La tabla 3.4 muestra los catalizadores involucrados, la relaciéon molar alcohol: aceite con la
que se realizara el proceso de transesterificacion y la cantidad de catalizador a 1%, 2.5% y 5%.
Esta tabla también muestra las variables en orden aleatorio, tal como se realizaron el proceso de

transesterificacion de manera duplicada.

El procedimiento que se siguid en el desarrollo de la reaccion se describe a continuacion y
se presenta en la figura 3.7 para la sintesis del biodiesel [7% 7!J;

e Cargar el aceite en el reactor, un matraz de tres bocas con un agitador magnético.

e Calentar a una temperatura de 65°C por 1 hora.

e En un embudo de separacion, mezclar la cantidad de catalizador con el metanol,
respetando las relaciones molares y el porcentaje en peso respecto al aceite.

e Una vez alcanzada la temperatura de reaccion, conectar el refrigerante de reflujo y
poner en marcha el sistema de agitacion.

e Afadir al reactor el catalizador con el metanol. Este serd el inicio de cada

experimento; es decir, el tiempo cero.
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e Dejar transcurrir el tiempo de reaccion. El tiempo de reaccion que se llevaron a cabo

fue de 2 y 4 horas.
Aceite de jatrofa en el reactor
Y
Calentamiento del aceite a
65°C por 1 hora

Conectar el refrigerante al

sistema

Encender el sistema de
agitacion
Catalizador
+
Metanol

Inicio del experimento
t=0

Figura 3.7 Diagrama del proceso de Transesterificacion del éster metilico.

Durante el proceso de transesterificacion, debido a que la temperatura del proceso es de
65°C, se debe procurar que el sistema se encuentre sellado perfectamente para evitar que el
metanol escape y evitar que la reaccion sea incompleta (figura 3.8). Asi también, se debe

procurar que la temperatura no rebase los 85°C para que el metanol no sufra de un “flasheo”

durante el proceso.
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Figura 3.8 Proceso de transesterificacion, reaccion incompleta.

Posteriormente, se realizdo el proceso de separacion del éster metilico de la glicerina
mediante decantacion por 24 horas. En este proceso (figura 3.9) se puede apreciar la separacion
de las fases biodiesel y de la glicerina. En la parte inferior se puede apreciar el catalizador

recuperado.

Figura 3.9 Proceso de transesterificacion, reaccion completa.
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3.4 Técnicas de caracterizacion del biodiesel.

Para el analisis del biodiesel obtenido a partir de los catalizadores ZrO2-Na y ZrO2-SOs,
se realizaron los siguientes analisis:
a. Cromatografia de gases acoplado a masas.
Para la determinacion de los acidos carboxilicos presentes en la muestra del aceite de jatrofa,
asi como la deteccion de los 4cidos neutralizados en las muestras de biodiesel, se tomd 1 pul de
muestra y se introdujo en un Cromatografo de gases acoplado a masas marca Perkin Elmer

Clarus 680S con las que se muestra en la tabla 3.5:

Tabla 3.5 Condiciones para el CGAM.

Condiciones CG
Marca y modelo PerkinElmer Clarus 680S
Columna Elite -5
T inyector 250°C
Gas de arrastre He UAP

Condiciones del flujo de gas de arrastre
F1 0.8 m/min (10.0 psi)
R1 0.1 mL/min
F2 1.6 mL/min (20.0 psi)
Fractura 5:1
Condiciones del horno

T1 150°C
R1 14°C/min
T2 220°C
R2 3°C/min
T3 280°C

Condiciones EM
Marca y modelo PerkinElmer Turbo Mass 600S
Escaneo MS Full Scan
Ionizacion El+
Intervalo m/z 35-350
Tiempo de escaneo 0.65 s
Retraso entre escaneos 0.85s
T linea de referencia 280°C
T fuente 280°C
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b. Espectroscopia de Infrarrojo FTIR.

La presencia de los metil ésteres fue demostrada con un analisis FTIR, donde se aplica una
gota de la muestra a una celda de KBr. La lectura fue de 4000 cm™ a 400 cm™ para una tener
una amplitud en la lectura del espectro de absorciéon IR. El equipo utilizado fue un
Espectrofotometro de FTIR marca Perkin-Elmer, modelo Spectrum 100, con transformada de
Fourier.

c. Analisis termogravimétrico.

Para este andlisis se requiri6 de unas capsulas de platino, donde se deposita la muestra
de biodiesel y se obtiene un peso inicial. Las condiciones a las cuales se sometio la muestra fue
la siguiente:

e Velocidad de calentamiento de 10° C / min
e Atmosfera de N2 a una velocidad de purga constante de 40 ml/min

e Intervalo de temperatura de 25°C a 500°C

3.5 Recuperacion del catalizador.

Los catalizadores ZrO2-SO4 y ZrO2-Na, empleados durante el proceso de transesterificacion,
son separados de la mezcla biodiesel-glicerina y preparados para reutilizarse en el proceso de
elaboracion de biodiesel. La metodologia empleada fue la utilizada por Morales y col. (2012)
(58] y Parra (2012) [77:

1. Depositar en un embudo de separacion el producto resultante del proceso de
transesterificacion y separar por el método de decantacion.

2. Durante el proceso de separacion por decantacion se aprecia en la parte superior del
embudo el biodiesel resultante y en la parte inferior del embudo se encontraré la
glicerina y el catalizador recuperado. La glicerina sera colocada en viales para ser
centrifugada (figura 3.10).

3. Centrifugar a 4000 rpm en un tiempo de 10 minutos para separar el catalizador de la
glicerina (figura 3.11).

4. Pasar a un recipiente la glicerina y vaciar a un embudo con un filtro el catalizador

recuperado para lavar posteriormente con etanol, grado analitico, para eliminar
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residuos polares y con hexano (99% pureza) para disolver sustancias no polares,
como la glicerina.
5. Secar a 100°C tres horas en estufa. Se debe procurar que el catalizador se seque, si

no es asi, de debe continuar con los lavados.

Figura 3.10 Viales de glicerina y catalizador antes del proceso de centrifugado

Figura 3.11 Viales de glicerina y catalizador después del proceso de centrifugado
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Posteriormente, el catalizador debe reutilizarse en el proceso de transesterificacion. Una vez
obtenido el biodiesel, debe analizarse para verificar su rendimiento después de haberse

recuperado el catalizador.
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4. RESULTADOS.

Este capitulo muestra los resultados obtenidos de los catalizadores ZrO2, ZrO2-SO4 y ZrO:-
Na mediante las técnicas de Fisisorcion de N2, DRX, FTIR e Infrarrojo por adsorcion de piridina
y COz, asi como al biodiesel obtenido con el catalizador acido y basico por los métodos de

cromatografia de gases, FTIR y el analisis termogravimétrico.

4.1 Fisisorcion de No.
La fisisorcion de nitrégeno prueba las propiedades de la textura del material, histéresis (la
diferencia entre las curvas de adsorcion y desorcion), area superficial y el volumen de poro. En

la tabla 4.1 se muestran los resultados del analisis BET a los catalizadores.

Tabla 4.1 Propiedades texturales de los catalizadores.

Material As Vp Dp Tamaﬁo de
(m?%/g cat) (cm’/gcat) (A) cristal (A)
7rO2 51 0.09 69 69
Z1r02-SO4 113 0.27 95 79
ZrO2-Na 26 0.06 89 43

El catalizador ZrO2-SO4 presenta un area superficial significativa al adicionar el ion sulfato
a la circonia ZrOz, lo que indica que puede existir una mayor interaccion al tener un area activa
superior y favorecer la relacion del aceite y del alcohol en la produccion de biodiesel 1. En el
caso del catalizador ZrO2-Na, el area especifica se reduce en un 50% debido al incremento
gradual en la temperatura de calcinacion. La calcinacion de 100°C a 400°C produciria
catalizadores amorfos mientras que a 500°C y 600°C produce catalizadores cristalinos 7). Los
catalizadores amorfos tienen un area superficial alta comparada con su contraparte cristalina; la
impregnacion con NaOH no afecta en el incremento del area superficial al 6xido de circonio a
la temperatura de calcinacion de 500°C y 600°C, como se ha visto para el 6xido de circonio
sulfatado 7). Abdoulmoumine (2010) estudié el efecto de la concentracion del NaOH (0.5M,
1.0My 1.5M) y el efecto de la temperatura de calcinacion (400°C, 500°C y 600°C) en un soporte
de ZrOz. Encontré que al incrementar la temperatura de calcinacion (600°C) con una

concentracion de 1.0 M, el ZrO2-Na presenta una mejor area superficial y mejores rendimientos
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en la reaccion de transesterificacion. Esto indica que, durante el proceso de transesterificacion
se requiera una mayor cantidad de este catalizador para llevar a cabo el proceso a una mayor
efectividad 1*¥ si la concentracion es menor a 1.0M o se requerira de una mayor concentracion

de NaOH al sintetizar el catalizador P71,

La tabla 4.1 muestra del tamafio promedio del cristal, el catalizador ZrO2-Na tiene un tamafio
mayor a los otros dos catalizadores, por lo que puede favorecer la reaccion de
transesterificacion. Debido a que los catalizadores presentan un tamafio entre los 2 y los 50 nm

(20 y 500 Angstrom), indica que las muestras son mesoporosas. [/

En la figura 4.1, 4.2 y 4.3 se observan las isotermas de adsorcidén-desorcion de los
catalizadores ZrO2-SO4, ZrO2-Na, y ZrO2 después del proceso de calcinacion. Las graficas
exhiben para los tres catalizadores isotermas tipo II correspondiente a s6lidos macroporosos,
teniendo una rapida adsorcion de capas-multicapas. La pendiente ascendente de la isoterma es
debida a la adsorcion en monocapa-multicapa sobre la superficie estable, externa del solido, sin
presencia de microporos ni mesoporos. Se observa en ZrO2-SO4 una desorcion rapida en

comparacion con el ZrOz 741,

Los catalizadores ZrO2 y ZrO2-SO4 presentan una histéresis tipo H1 consistente a particulas
que son cruzadas por canales casi cilindricos por particulas esferoidales agregadas o
aglomeradas. La histéresis que presenta el catalizador ZrO2-Na es H3, consistente con la
formacion de particulas agregadas o aglomeradas teniendo los poros una forma de hendidura de

tamafio o forma no uniforme 74,
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Figura 4.1 Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador ZrO:
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Figura 4.2 Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador ZrO2-SO4
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Figura 4.3 Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador ZrOz-Na.
La figura 4.4 muestra la distribucion de poro de los catalizadores ZrO2, ZrO2-SO4 y ZrO:-
Na después de la calcinacion. El catalizador ZrO2 muestra una distribucién multimodal; es decir,

muestra distintos tipos de poros dentro del material (macroporosos, mesoporosos y

microporosos). Esta misma distribucion se presenta en el catalizador ZrO2-SOa.

Para el catalizador ZrO»-Na, la distribucion de poros corresponde a una bimodal,

presentando macroporos y microporos en el material.

90



—=—Zr0,
—e—210,-SO,
0.35 A ZrOZ-Na

0.30

0.25

0.20 +

0.15

0.10

Desorcion (dv/d(logD)(cm®/gr)))

0.05 +

0.00

T T T T T 1
0 200 400 600
Diametro de poro (A)

Figura 4.4 Distribucion del didmetro de poro de los catalizadores.

4.2 Difraccion de rayos X (DRX).

La figura 4.5 muestra los difractogramas de los catalizadores, donde la fase cristalina
encontrada corresponde a un arreglo tetragonal. Los picos importantes aparecen en el angulo 20
a 30.2° 35.1°, 50.5° y 60.03° correspondientes para los planos cristalinos d101, d110, d112 y
d211 respectivamente 1. La cristalinidad presentada por la circonia ha sido relacionada como
una coexistencia estructuralmente estable, donde las distribuciones de las fases dependen en
gran medida de la temperatura de calcinacion, durante la cual el material se encuentra preparado
para el proceso de sulfatacion, la adicion del grupo sulfato promueve la estabilizacion

fundamentalmente de la fase tetragonal retardando los cambios a fase monoclinica 49!,

91



Las fases cristalinas para el ZrO2-Na corresponden a un arreglo tetragonal con una menor

[37, 80

intensidad de los picos 1. debido a la transicion de la fase monoclinica a la tetragonal por la

adicion del NaOH después del tratamiento 51,

[101

[112]

[110]
\\N/ [211]
NMW\& 2

T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70

Angle (20)

Figura 4.5 Difractograma de los catalizadores.

La adicion de una solucidn basica en la circonia induce la reticulaciéon completa del grupo
Zr-O en el gel, convirtiendo el gel en un estado de cuasi nlcleos distribuido de manera
homogénea de acuerdo con Kwan y col. % El estado de cuasi niicleo facilita la cristalizacion a
bajas temperaturas [1>168%): por lo que, la cristalizacion del gel de circonia es casi completa bajo
el confinamiento de las moléculas surfactantes antes de alcanzar la temperatura de calcinacion.
Como resultado, la cristalizacion avanza a un ritmo suave cuando se alcanza la temperatura de
calcinacion, manteniéndose en ese estado. El crecimiento térmico de los cristales de ralentiza

en consecuencia (8%,
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4.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La figura 4.6 presenta los espectros de absorcion IR correspondientes del catalizador ZrO»
antes y después de la calcinacion, mostrando la reduccion de bandas O-H; ademas, muestra la
presencia de ZrO> debido al estiramiento Zr-O a baja intensidad entre las bandas a 500 cm™ y

750 cm! Y1,

—— Sin calcinar
135 —— Calcinado

130 - oH O-H (H,0) C-H
4 resudual
125 - O-H

\///\-7\
1 GH -H (H,0)

120 —

115

110

105

Transmitancia, (%)

100 —

95 - Zr-0,
90
E Zr(OH)
85
80 | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda, (cm™)

Figura 4.6 Espectro FTIR del catalizador ZrO>

En el catalizador 4cido ZrO2-SO4 (figura 4.7) antes de calcinar mostrd bandas de grupos O-
H entre los 3000-3500 cm™! relacionados con la humedad de la muestra. Después de calcinar la
muestra, las bandas O-H se redujeron de manera importante. De 1000 a 1200 cm™ mostro
bandas de enlaces S=O correspondiente al ion sulfato, mismas que después de la calcinacion
siguen presentes en la muestra. Las vibraciones de estiramiento asimétrico del enlace Zr-O-Zr

se muestran en la regién de los 4050 a 750 cm™ [3],
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La figura 4.8, correspondiente al catalizador ZrO>-Na, muestra que en la region de 3000 y
3500 cm™! se localiza una fuerte banda de absorcion asignada a la frecuencia de alargamiento
de los enlaces O-H de las diferentes especies presentes en el solido y la banda situada alrededor
de los 1595 cm! se atribuye a vibraciones de deformacién de tipo tijera de los protones del agua
adsorbida fisicamente. Con el proceso de calcinacion, esta banda se redujo notablemente. La
sefial de flexion perteneciente a enlaces C-H, a 1353 cm™!, identifica materia organica retenida
en el s6lido aun después de la calcinacion. Entre 750 y 1000 cm™ aparecen bandas C-O y entre

los 500 y 750 cm™! mostré la banda de ZrO> de menor intensidad después de la calcinacién 0.

— Sin calcinar
—— Calcinado

Zr(OH)

O-H (H,0)

Transmitancia (%)

Zr-0

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4.7 Espectro FTIR del catalizador ZrO2-SO4
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Figura 4.8 Espectro FTIR del catalizador ZrO2-Na

4.4 Adsorcion de piridina por FTIR.

Esta técnica permite determinar cuantitativamente el nimero de sitios acidos Bronsted y/o
Lewis utilizando las bandas de absorcion IR especificas generadas en el espectro de IR cuando
la piridina, en fase vapor, se adsorbe en unas pastillas autosoportadas del sélido analizado,
permitiendo seguir con la evolucidon de la cantidad de piridina adsorbida en funcién de la

temperatura de desorcion que va de temperatura ambiente (25°C) a 400°C.

En la muestra de ZrO2 (figura 4.9) se observan bandas de adsorcion intensas a 1603 y 1445
cm’!, correspondientes a los enlaces de la piridina coordinada en un sitio Lewis de caracter
fuerte, que permanecen bien definidas hasta los 300°C. A los 1488 cm™! presenta una banda
definida atribuida a las vibraciones del anillo piridinico donde involucra dos tipos de sitios
acidos Lewis y Bronsted. Esta banda es caracteristica de la acidez del material. La banda de los

1573 cm! es de tipo Lewis de intensidad media que corresponde a los enlaces H-piridina. La
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banda a los 1590 cm™ pertenece a los sitios Bronsted de intensidad media los cuales desaparecen

conforme aumenta la temperatura de desorcién (6%,

4 ZrO, calcinada adsorcién de piridina
144 2

1.3 —— T100°C

1.2 - - T200C 1445 (Lewis)
— T 300°C

— T Ambiente

1.1 ] 1573 (Lewis)

— T400°C

1590 (Bronsted)

1488 (B-L)

Absorbancia

o O O O
A~ 01O N
P I T |

-0.1 . , . , . , . , . , .
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

NUmero de onda, (cm™)

Figura 4.9 Analisis adsorcion de piridina. ZrOx.

La tabla 4.2 describe el comportamiento anteriormente descrito de la circonia, donde el

incremento de la temperatura reduce los sitios Lewis y Bronsted del material.

Tabla 4.2 Analisis de la acidez total en el catalizador ZrOz

Temp. Acidez Intercambiable (meq/100gr) umoles de piridina/g
°C Bronsted Lewis Bronsted Lewis Acidez Total
50 0.00 5.70 0 183 183
100 0.00 2.60 0 83 83
200 0.00 2.30 0 74 74
300 0.00 0.80 0 26 26
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El catalizador ZrO2-SO4 muestra en la figura 4.10 muestra bandas desde los 1450 cm™ a los
1638 cm™!, atribuidos a la vibracion del ion piridonio debido a la piridina quimisorbida por los
sitios acidos Bronsted de intensidad media y fuerte, respectivamente. También, se encuentran
las bandas caracteristicas de los Lewis (1581 y 1450 cm™), asi como sitios 4cidos Lewis-
Bronsted (1490 cm™). Al igual que la circonia, la intensidad de las bandas del ZrO»-SO4
disminuye al aumentar la temperatura hasta 400°C. Este comportamiento se puede apreciar en

la tabla 4.2, el aumento de temperatura reduce los sitios Lewis y Bronsted del material.

25
24 T Activada ZrOZ-SO4 calc (adsorcién de piridina)
23 _- — T Ambiente
29— T10C 1450 (Lewis)
o T 2000C 1490 iB+L)
4 — T300°C )
S 20 o |08 LeWS) 5, Bronsted)
2 19 1581 (Lewis) ‘
S g 1638 Bronsted
S 17
a 4
< 164 |
1.5+
1.4 4 y
1.3
1.2 4
1.1+
1.0 . T T T T T T T T T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Numero de onda, (cm™)

Figura 4.10 Analisis adsorcion de piridina. ZrO2-SOa.

Al agregar el ion sulfato al ZrO: a la circonia (tabla 4.3), el catalizador incrementa su acidez
total, soportando temperaturas de hasta 500°C hasta la disminucion de la acidez total. Asi
mismo, se muestran sitios Bronsted os sitios siendo esta disminuida al incrementarse la
temperatura hasta llegar a los 500°C. Esta prueba demuestra la importancia del ion SO4? y el
potencial de acidez que propicia en el catalizador, contribuyendo a mejorar la orientacion de la

superficie del ZrOz, estabilizando el material y promoviendo un aumento en el area especifica.
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La fuerte acidez contribuye a que el proceso de transesterificacion llegue al equilibrio con un

alto rendimiento *1. Los datos son similares a lo reportado por diversos autores.

Tabla 4.3 Analisis de la acidez total en el catalizador ZrO2-SO4

Temp Acidez Intercambiable (meq/100gr) umoles de piridina/g

°C : :

Bronsted Lewis Bronsted  Lewis Acidez Total

50 3.70 3.30 226 187 413

100 2.60 1.50 159 85 244
200 2.60 1.10 159 62 221

300 1.40 0.60 86 34 120
400 0.70 0.30 43 17 60

4.5 Técnica de concentracion de sitios basicos utilizando el método de Adsorcion de
COg; por Infrarrojo.

La muestra del catalizador basico ZrO2-Na (figura 4.11) fue analizada en espectroscopia
UV-VIS con reflectancia difusa debido a la alta basicidad del material. La banda presentada a
los 1507 cm’! se atribuye a la presencia de especies de carbonatos bidentados, b-CO32,
indicando una fuerte basicidad del material. La formacion de las especies carbonatos y
bicarbonatos es atribuida a la interacciéon de CO2 con el O y sitios OH en la superficie del
ZrO2. La intensidad de la banda b-CO3? se incrementa al aumentar la temperatura. Pokrovski y
col., (2001) demostraron que el espectro de la circonia tetragonal adsorbe una gran cantidad de
CO2 como una especie carbonatada a 298 K. La proporcion de CO2 adsorbida se incrementa
con la temperatura de adsorcion, sugiriendo que el proceso de formacién de b-COs3? son

procesos de activacion. %)
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Figura 4.11 Muestra ZrO2-Na en FTIR en CO: en reflectancia difusa.

Aguilay col. (2016) determinaron que las especies de sodio formados en la superficie
del ZrO» presenta una gran basicidad comparados con otros metales alcalinos (Li y K)
en la circonia, también, una alta temperatura de calcinacion es responsable del

incremento de su actividad catalitica.

4.6 Cromatografia de gases acoplado a masas para el andlisis de biodiesel.

Los analisis cromatograficos revelan las especies resultantes del proceso de
transesterificacion. Estas especies son los metil ésteres de los acidos carboxilicos, resultado de
la reaccion del metanol con el aceite de jatrofa apoyado por los catalizadores ZrO2-SO4 'y ZrO»-

Na a diferente relacion metanol-aceite a 2 y 4 horas de reaccion.
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La figura 4.12, corresponde al biodiesel obtenido con un porcentaje el catalizador ZrO2-SO4
de 1%, 2.5% y 5% y a una relacion molar alcohol: aceite de 6:1, 9:1 y 12:1 durante dos horas

de reaccion.

Se observa una mayor conversion a biodiesel al aumentar la relacion molar de metanol a la
reaccion. La selectividad hacia la obtencion del biodiesel también es favorable a las 2 horas de
reaccion:

e Con el 1% del catalizador se obtienen selectividades alrededor del 80% vy
conversiones en promedio del 93% con los 3 tipos de relacion molar alcohol-aceite.

e Con el 2.5% del catalizador se observa un aumento del 97 a 100% conforme se varia
la adicion del alcohol.

e Con el 5% del catalizador la selectividad es del 99% y la conversion es del 94% para

la relacion 6:1 y 100% en selectividad y conversion para 9:1 y 12:1.

Cuando la relacion molar se incrementa de 6:1 a 12:1, el equilibrio de la reaccion se desplaza
hacia el biodiesel e incrementa la cantidad de aceite disuelto en el mismo, favoreciendo la

[81-82] 1 .a relacién molar 6ptima

velocidad de reaccion y evitando la reversibilidad de la reaccion
de metanol-aceite encontrada fue de 9:1, debido a la formacion de especies metoxi sobre la
superficie del catalizador causando un cambio en el equilibrio en direccion hacia los reactivos
(811 Castellar y col., (2014) determinaron que, al aumentar la relacion molar, a partir de la
relacion 9:1, el rendimiento del biodiesel se reduce, atribuyéndose a la desactivacion del
catalizador y la dificultad en la separacion del biodiesel del glicerol por el exceso de metanol.

Por lo que, un uso excesivo de metanol disminuye la conversion, desplazando el equilibrio hacia

la reversibilidad ',
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Figura 4.12 Efecto de la relacion molar alcohol: aceite y porcentaje de catalizador en la

selectividad y conversion del biodiesel a dos horas. Catalizador ZrO2-SO4

Enla figura 4.12 se puede observar el efecto del catalizador sobre la conversion de los 4cidos
carboxilicos a diferente porcentaje en peso en relacion con el aceite. Apoyandose de la relacion
molar alcohol-aceite, el porcentaje de catalizador 6ptimo es el 5% debido a que es el porcentaje
donde se presenta una mayor conversion y selectividad hacia la obtencion del biodiesel. Usando
el 1% de catalizador en la reaccion, los valores de conversion se encuentran entre el 85 y 88%.
Cuando la cantidad de catalizador se incrementa, de 1 a 5%, entonces la conversion al biodiesel
se incrementa de un 90% a 100%. Castellar y col. (2014) determinaron que cuando se agrega a
la reaccién porcentajes mayores a 5%, la velocidad de agitacion desciende a un nivel
significativo y conduce a la formacion de suspensiones viscosas que no permiten una agitacion
adecuada ¥, La selectividad no tiene el mismo comportamiento que la conversion. A 1% de

catalizador, con el incremento en la relacion molar alcohol-aceite de 12:1, la selectividad baja
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del 98% al 94% debido a la dilucién del aceite por el incremento de alcohol, lo que ocasiona

que no haya suficiente contacto del catalizador, ocasionando que no reaccione del todo el aceite.

La figura 4.13 corresponde al efecto del catalizador ZrO2-SO4 para la produccion del
biodiesel a 4 horas de reaccion, contemplando la variacion del porcentaje del catalizador y a las
relaciones molares ya mencionadas anteriormente. La conversion hacia la obtencion de
biodiesel tiene la misma tendencia ascendente al incrementarse el porcentaje de catalizador en
la relacion molar metanol-aceite de 6:1, 9:1 y 12:1. Esto es, mientras mayor sea la cantidad de
catalizador, mayor superficie de contacto en el aceite, provocando que la conversion sea

eficiente.
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1 25 5 1 25 5 1 25 5
100 - 100
98 - - 98
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Figura 4.13 Efecto de la relacion molar alcohol: aceite y porcentaje de catalizador en la

selectividad y conversion del biodiesel a cuatro horas. Catalizador ZrO2-SO4

El tiempo de reaccion es un pardmetro importante que influye en el rendimiento del
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biodiesel. La figura 4.13 muestra que, a las 4 horas de reaccion, la conversion oscila entre el
92% y 95% a una relacién molar alcohol: aceite de 6:1 %. Al incrementar la relacion molar
(9:1) y el porcentaje de catalizador, la conversion se incrementa de 96% a 100%, y a mayor
cantidad de alcohol en el sistema, su conversion aumenta hasta obtener el 100%. Nisar y col.,
(2017) alcanzaron rendimientos de 96% a las 3 horas de reaccion, después de terminada la
reaccion el rendimiento del biodiesel empez6 a disminuir *2!. Este fendmeno puede deberse a
una desactivacion del catalizador al incrementarse el tiempo de reaccion por dos razones: a un
envenenamiento que reduzca la acidez del material; o la lixiviacion de la circonia sulfatada,

[37]

ambas razones provocando la desactivacion del catalizador Debido al tiempo, se tienen

mejores conversiones a las dos horas de la reaccion que a cuatro horas.
La figura 4.14 corresponde al efecto de la relacion molar alcohol:aceite y la variacion en el

porcentaje en peso del catalizador con el catalizador ZrO2-Na en la selectividad y la conversion

durante el proceso de transesterificacion.
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Figura 4.14 Efecto de la relacion molar alcohol: aceite y porcentaje de catalizador en la

selectividad y conversion del biodiesel a dos horas. Catalizador ZrO2-Na

La figura 4.14 muestra, a dos horas de reaccion, que la selectividad y rendimiento prevalecen
en un 100%, por lo que se puede decir que el ZrO2-Na es cataliticamente mas activo comparado

con el ZrO2-SOs4 a las mismas relaciones molares en diferentes porcentajes de catalizador.

La figura 4.15 muestra, a las cuatro horas de reaccion, que el aumento de la relacion molar
metanol:aceite al sistema favorece el proceso de transesterificacion y la selectividad. Estos
resultados son consistentes con los vistos para el catalizador ZrO2-SO4. Abdoulmoumine (2010)
establecioé que la perdida de basicidad por lixiviacion del hidroxido de sodio adsorbido y el
envenenamiento irreversible contribuyen a la desactivacion permanente del catalizador al
incrementar el tiempo de reaccion. También, Abdoulmoumine determindé que la relacion

alcohol:aceite 6ptima es 9:1 y el porcentaje de catalizador adecuado es el 5% P71,
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Figura 4.15 Efecto de la relacién molar alcohol: aceite y porcentaje de catalizador en la

selectividad y conversion del biodiesel a cuatro horas. Catalizador ZrO>-Na

4.7 Andlisis cualitativo al biodiesel obtenido con los catalizadores ZrO2-SOs y ZrO»-
Na.

Las figuras 4.16 y 4.17 muestran la comparacion de espectros del aceite de jatrofa con el
biodiesel obtenido con los catalizadores ZrO2-SOs y ZrO2-Na respectivamente. El aceite de
jatrofa muestra, en ambas figuras (4.16 y 4.17), bandas OH en la region de los 3474 cm’
indicando la presencia de humedad, entre las bandas 2926 cm™ y 2855 cm™ se confirman la
presencia de vibraciones de estiramiento simétricas y antisimétricas de C-H relativas a las
cadenas de carbonos CH2 y CH3 en el aceite % *. A los 2675 cm™! se muestra la banda
perteneciente al grupo OH de los acidos carboxilicos con puente de hidrogeno. A 1747 cm™ se

atribuye la presencia de vibraciones de estiramiento de C=0O de grupos carbonilos, que estan
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presentes en los triglicéridos. Entre 1400 cm™ y 700 cm™! se presenta una region de vibraciones

de flexion y tijereteo de los grupos alifaticos CH2, CH3 y CH [82-83],
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_ —— Aceite de Jatropha
240 —H o A
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Figura 4.16 Comparacion entre el aceite de jatrofa y el biodiesel obtenido con el catalizador

Z102-SO4.
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Figura 4.17 Comparacion entre el aceite de jatrofa y el biodiesel obtenido con el catalizador

Zr0O2-Na.

Al analizarse el biodiesel resultante del proceso de transesterificacion, utilizando los
catalizadores ZrO2-SO4 y ZrO2-Na, se presentan regiones similares a los mencionados en el
aceite de jatrofa. En las figuras 4.16 y 4.17 se muestran bandas C-H que pertenecen a la cadena
de carbonos CHz y CH3, el grupo carbonilo del éster C=0O aparece a los 1744 cm™ y 1742 cm’!
para los catalizadores basico y 4cido respectivamente indicando la conversion de los acidos
carboxilicos a ésteres y los picos presentes en el rango de 1300-1000 cm™ confirman las

vibraciones de estiramiento de C-O (82831,

Nisar y col., (2017) compar6 el biodiesel obtenido a partir de aceite de jatrofa con este
ultimo. Las bandas presentadas por el aceite y el biodiesel son comparables con cada uno debido

a la presencia de los grupos funcionales caracteristicos de los acidos carboxilicos y esteres 8%
83]
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4.8 Andlisis termogravimétrico al biodiesel obtenido con los catalizadores ZrO»-
SO4y ZrO,-Na.

La figura 4.18 presenta el termograma del aceite de jatrofa. La pérdida de masa entre los
177°C a 336°C fue del 5.5%, esto puede ser atribuido a la presencia de monoglicéridos y
diglicéridos en la estructura del aceite. Entre 336°C y 480°C la pérdida de masa es del 94% del
peso original, el resto del peso lo pierde después de los 480°C. Durante el tratamiento térmico
las moléculas de los triglicéridos son evaporadas mientras que una fraccion puede sufrir de
agrietamientos o de ruptura en moléculas mas pequefias y una polimerizaciéon, y una

vaporizacion subsecuente en ausencia de aire 3%,
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Figura 4.18 Termograma del aceite de jatrofa.

La figura 4.19 corresponde al termograma del biodiesel con los catalizadores ZrO2-SO4. El
analisis permite medir la pérdida de peso de la muestra de biodiesel empleada en funcion de la

temperatura. En la muestra se observa que la pérdida de peso a los 97°C fue del 9% [#¢I. Después
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de los 97°C, la pérdida de peso fue de 89.5% al llegar a los 484°C. Los componentes que
predominan en las muestras biodiesel son el acido oleico metil éster y el acido linoleico metil
éster, por lo que la perdida observada dentro del rango de los 350°C a los 420°C se encuentra
mas prominente como se esperaba de la composicion por el punto de ebullicion de estos

compuestos (422°C y 427°C respectivamente) [,
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Figura 4.19 Termograma del biodiesel obtenido con el catalizador ZrO2-SO4

Para el biodiesel producido con el catalizador basico (figura 4.20), la muestra presenta una

mezcla de 40% biodiesel y 60% aceite de jatrofa por lo que la degradacion se realizé por etapas
[91,93]
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Figura 4.20 Termograma del biodiesel obtenido con el catalizador ZrO2-Na.

4.9 Analisis BET a los catalizadores recuperados ZrO,-SOs y ZrO,-Na

Los catalizadores ZrO2-SO4 y ZrO2-Na fueron sometidos a un lavado con hexano y etanol
con el fin de recuperarlos y volverlos a utilizar en el proceso de transesterificacion. La tabla 4.4
muestra el andlisis de Fisisorcion de N2 para los dos catalizadores antes del proceso de

transesterificacion y después de recuperarlos.

Para el catalizador ZrO2-SOs, la disminucion del area superficial respecto al mismo
catalizador previo al proceso de elaboracion de biodiesel es de un 60% aproximadamente. Esto
se debe a la desactivacion del catalizador probablemente por envenenamiento o ensuciamiento,

lo que lleva a una disminucion en el rendimiento de la reaccion [77),
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Tabla 4.4 Resultados del andlisis BET para los catalizadores sin usarse y recuperados del

proceso de transesterificacion de aceite de jatrofa.

MUESTRA AREA VOLUMEN DIAMETRO AREA VOLUMEN DIAMETRO
SUPERFICIAL TOTALDE PROMEDIO SUPERFICIAL TOTALDE PROMEDIO
ESPECIFICA PORO DE PORO ESPECIFICA PORO DE PORO
(m?/g) (cm?/g) (A) (m?/g) (cm®/g) (A)
INICIAL | RECUPERADO
Zr02-SO04 113 0.27 95 77 0.16 78
Zr02-Na 26 0.06 89 38 0.11 114

En el caso del catalizador basico ZrO2-Na, el incremento del area superficial especifica puede
deberse a que el uso del 6xido de circonio como soporte contribuye a la generacion de alta
actividad catalitica para la produccion de biodiesel. El sodio, utilizado como metal alcalino,

87]

presenta una alta actividad debido a la alta basicidad que posee el material 7!, por lo que esto

influye en el crecimiento del area especifica.

Los catalizadores ZrO2-SO4 y el ZrO2-Na contintian con una isoterma tipo II tal como se
muestra en las figuras 4.21 y 4.22 respectivamente, por lo que siguen siendo solidos
macroporosos después de recuperarse el catalizador. Asimismo, las histéresis de ambos
catalizadores siguen siendo la misma, HI para el catalizador 4cido y H3 para el catalizador

basico.

En el caso del diametro de poro, los catalizadores tuvieron cambios significativos, siendo
que el catalizador acido tiene un decremento y el basico un aumento en el diametro de poro con
respecto a los mismos materiales antes del proceso de transesterificacion. Esto se observa en las
figuras 4.23 y 4.24, respectivamente. Este crecimiento puede deberse al incrustamiento de
materia residual que inhiba la actividad catalitica, por lo que podria acortar los ciclos de vida

del catalizador 7],
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Figura 4.21 Isotermas de adsorcidn-desorcion del catalizador recuperado ZrO2-SO4
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Figura 4.22 Isotermas de adsorcion-desorcion del catalizador recuperado ZrO2-Na.
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Figura 4.23 Distribucion del didmetro de poro del catalizador recuperado ZrO2-SOa.
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Figura 4.24 Distribucion del didmetro de poro del catalizador recuperado ZrO2-Na.
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4.10 Andlisis del rendimiento del biodiesel después de la recuperacion del
catalizador.

Los catalizadores acidos y basicos recuperados se sometieron a un segundo ciclo para
determinar el porcentaje de selectividad y conversion hacia biodiesel. Se realizaron dos
reacciones por cada catalizador a una relacion de metanol:aceite de 9:1, con un porcentaje de
catalizador de 5% en un tiempo de dos horas. Esta relacion fue 6ptima para ambos catalizadores
durante la primera reaccion de transesterificacion al haber obtenido un 99% de catalizador para

el catalizador 4cido y un 100% para el catalizador bésico.
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Figura 4.25 Cromatograma de la muestra de biodiesel antes y después del proceso de lavado

del catalizador ZrO2-SO4
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En la figura 4.25, se observa, en una primera reaccion con el catalizador ZrO2-SOs, la
obtencion de los metil ésteres de los acidos carboxilicos, denotando la presencia de biodiesel en
la muestra, asi como la presencia de 4acidos carboxilicos sin reaccionar con una menor area de
presencia. Para la segunda reaccion, existe mayor presencia de 4cidos carboxilicos al registrar

areas mayores, sin embargo, también se cuenta con biodiesel presente.

Para el calculo del porcentaje de selectividad y conversion de la reaccion de
transesterificacion son las mostradas en el anexo A, donde se consideraron los valores
resultantes para cada una de las muestras presentadas en cromatografia de gases. En la figura
4.26, se observa como la selectividad y conversion hacia la obtencion de los metil éster
disminuye al realizar la segunda reaccion. Esto se debe a la desactivacion del catalizador

probablemente por envenenamiento o ensuciamiento, lo que lleva a una disminucién en el

rendimiento de la reaccion 77,

Selectividad
Conversion

Figura 4.26 Porcentaje de conversion y selectividad con el catalizador ZrO2-SO4 recuperado.
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Figura 4.27 Cromatograma de la muestra de biodiesel antes y después del proceso de lavado

del catalizador ZrO2-Na

Los resultados con el catalizador ZrO2-Na se muestran en la figura 4.27, la primera reaccion
de transesterificacion, donde se aprecia a los acidos carboxilicos neutralizados, indicando la
presencia de biodiesel. En la segunda reaccion se aprecia al acido palmitico, especie que se

encuentra en el aceite de jatrofa. La presencia de este acido demuestra que el catalizador
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probablemente inicie su desactivacién por ensuciamiento debido a la presencia de residuos

organicos o inorganicos. Este comportamiento es similar al catalizador 4cido.

B Sclectividad
Conversion

Figura 4.28 Porcentaje de conversion y selectividad con el catalizador ZrO2-Na recuperado.

La figura 4.28 muestra el porcentaje de conversion del biodiesel obtenido con el catalizador
basico, donde las conversiones son altas, al igual que el catalizador 4acido. Sin embargo, la
selectividad hacia los metil éster de los acidos carboxilicos es descendente al referirse a la
segunda reaccion. Esto indica que el catalizador ZrO2-Na puede ser reutilizado varias veces
antes de su desactivacion. Abdoulmoumine y col., (2010) utilizaron el catalizador ZrO»>-Na

hasta cuatro ciclos del proceso con rendimientos entre los 98%, 95%, 88% y 38% antes de su

desactivacion P71,
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5. CONCLUSIONES.

Con los dos catalizadores estudiados en esta investigacion, elaborados por el método sol-
gel, se obtuvieron conversiones superiores al 96% hacia el biodiesel en el proceso de
transesterificacion con el aceite de jatrofa. El catalizador ZrO2-Na permitié obtener
conversiones de 98% con respecto al catalizador ZrO2-SO4, con conversiones al 96%. Por lo
que el catalizador ZrO2-Na contribuye mas al proceso de transesterificacion. La relacion optima
para la obtencion de biodiesel resulto ser una relacion metanol-aceite de 9:1 con un porcentaje
de catalizador de 5% a dos horas de reaccion para ambos catalizadores. El factor predominante
para estas reacciones fue el incremento en los sitios acidos y basicos en los catalizadores ZrO:-

SO4y ZrO2-Na respectivamente, lo que contribuy¢ a la obtencion del biodiesel.

La adicion del ion sulfato al ZrOz, proporciono un area superficial mas significativa para el
catalizador 4cido. En cambio, al agregar NaOH a la circonia, el area superficial disminuye, pero
no influy6 en el rendimiento del biodiesel al registrarse valores del 98% de conversion a
diferencia del catalizador acido de 96%. Corroborando que el area especifica no afecta el

rendimiento de la reaccion.

Las isotermas obtenidas indican que se tienen s6lidos macroporosos con histéresis H1 para
el ZrO2 y ZrO2-SO4 y una histéresis H3 para ZrO2-Na que indica poros cilindricos (H1) y en

forma de rendija (H3), respectivamente.

El arreglo tetragonal en los catalizadores ZrO2-SO4 y ZrO2-Na permite la estabilidad del
material para el proceso de transesterificacion. La adicion del ion sulfato al 6xido de circonio
contribuye a una mayor cristalinidad reflejandose en la intensidad de los picos de difraccion que

con la adicién de hidroxido de sodio al ZrOx.

Después del proceso de calcinacion, la presencia de bandas de estiramiento Zr-O indica la
presencia del ZrO: tanto en el catalizador acido como en el basico. En ambos catalizadores las
bandas de los grupos O-H (entre 3000 cm™'y 3500 cm™') se reducen, indicando la eliminacién

de humedad para favorecer el proceso de transesterificacion y evitar la saponificacion. Las
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bandas S=0, entre 1000 a 1200 cm’, indican para el catalizador 4cido la presencia del ion

sulfato en la muestra aun después de la calcinacion.

Los catalizadores ZrO2 y ZrO>-SO4 muestran sitios Lewis en la region 1445 y 1450 cm™,
respectivamente. La adicion del ion sulfato a la muestra del catalizador ZrOz, permite el
incremento de la acidez total, asi como los sitios Bronsted y Lewis. En este caso, un aumento

en la acidez total asegura un mejor rendimiento en el proceso de transesterificacion.

En el catalizador ZrO2-Na una basicidad elevada favorece la conversion de los acidos
carboxilicos a biodiesel al mostrar bandas intensas de carbonatos bidentados a 1507 cm™. Una
alta basicidad contribuye a que el catalizador basico sea eficiente en el proceso de

transesterificacion.

Se confirmo la obtencion de biodiesel mediante el analisis de FTIR al aceite de jatropha y

los productos obtenidos después de la reaccion con los catalizadores acido y bésico.

Los porcentajes de conversion y selectividad del biodiesel con los catalizadores ZrO2-Na y
Zr02-SOs4 recuperados se ven comprometidos debido a la disminucion del area superficial de
estos, al disminuir su selectividad a un 70% y 80% respectivamente. El envenenamiento de los

catalizadores contribuye a este efecto.

El andlisis TGA indica que el biodiesel se encuentra presente en las muestras analizadas
debido a que los puntos de ebullicion de los metil ésteres predominantes (acido oleico metil
¢éster y acido linoleico metil éster) estan por los 400°C. Asi también el aceite de jatrofa tiene un
comportamiento tipico al tener una pérdida de material gradual dentro de los 100 y 300°C por
la disminucién de los monoglicéridos y diglicéridos en el aceite, de los 350 y 450°C la perdida

de material oleico es de mas del 90%.
Los catalizadores después del proceso de recuperacion continian siendo soélidos

mesoporosos. Para ambos catalizadores, la afectacion del diametro de poro no interfiere con la

conversion a biodiesel para un segundo ciclo del proceso de transesterificacion.
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ANEXO A

Curva de calibracién para la determinacion cuantitativa de la selectividad y
rendimiento del proceso de transesterificacion.

Los 4acidos grasos libres presentes en la muestra del aceite de jatrofa (muestra patron),
fueron preparados en una solucion de metanol a diferentes concentraciones y medido en un
cromatografo de gases para realizar la curva de calibracion. La preparacion de cada muestra fue

realizada a una relacion molar de 1:1 de aceite:metanol.

El cromatograma de cada muestra es presentado en la figura siguiente donde se aprecia
los acidos carboxilicos presentes en el aceite de jatrofa. La aparicién de cada espectro va de
menor a mayor intensidad, esto tiene que ver con la cantidad de aceite que fue variando en cada

corrida, de menor cantidad a mayor.
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Figura A.1 Cromatografia del aceite de jatrofa.
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Al analizar cada cromatograma, se determino el area de cada uno de los acidos presentes

y se obtuvo un promedio, mismo que se refleja en la tabla A.1.

Tabla A.1 Datos utilizados para la curva de calibracion.

Muestra  Volumen de aceite de  Area promedio de los

la muestra acidos carboxilicos
ml
1 0.109659337 299527838
2 0.2599276 918955888
3 0.4099276 1569686944
4 0.5599276 2676426471
5 0.7099276 3452509144

Con estos datos y el volumen de aceite utilizado, se graficé la curva de calibracion que
se muestra en la figura A.2. La curva de calibracion muestra el resultado del promedio de las
areas de los acidos presentes en el aceite de jatrofa, se puede observar un comportamiento lineal

confirmando que existe una correlacion entre el alcohol y el aceite.
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Figura A.2 Curva de calibracion de los acidos grasos presentes en el aceite de jatrofa.
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Con el célculo del area promedio de los acidos grasos, se calculd el porcentaje de conversion

en las muestras de biodiesel mediante la ecuacion A.1 1333889931,

A L —A , Lo
( aceite aceite en blodlesel) X100 ec. A]

% Conversion =

Aqgceite

Donde
Aaceite Es el area promedio de los 4cidos presentes en el aceite de jatrofa
Aaceite en biodiesel ES el area de los acidos presentes en las muestras de biodiesel que no

reaccionaron en el proceso de transesterificacion.

Asimismo, para el célculo del porcentaje de selectividad se realizaron los calculos

correspondientes mediante la ecuacion A.2 F>3%

.. X acidos carboxilicos neutralizados
0% Selectividad = X 100 ec. A2

Area total
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ANEXO B

Determinacion de las cantidades de metanol y catalizador para el proceso de
transesterificacion.

Para el calculo de las cantidades de alcohol que se utilizaron para la reacciéon de

transesterificacion, se contemplaron las relaciones molares metanol/aceite de 6:1 [2%-23-24:331 9.1

(24,331 '12:1 [20:33); ya que en estas relaciones se tuvieron buenos rendimientos en un tiempo corto

con un porcentaje peso/peso con respecto al aceite de jatrofa: 1% [ 14:23-24.33.581 1 507 [13.14]

5% [14, 23].

y

Conociendo la densidad relativa del aceite, proporcionado por la compafiia Jatrobioenergy
and Oilseeds SPR de RL, es de 0.86. Sabiendo que la densidad del agua es de 1000 kg/m>, se

puede calcular de la siguiente forma (ec. A3):

ps = £ ec. A3

Pagua

Donde:
ps es la densidad relativa
p es la densidad de la sustancia desconocida
Pagua €s la densidad del agua
Despejando la variable densidad de la ecuacion anterior tenemos que (ec. A4):
P = PS * Pagua ec. A4
p = 0.86+1000Kg/m3 =860Kg/m?3

Conociendo la densidad del metanol como reactivo principal del proceso de
transesterificacion, que es de 0.79 g/cm® y el peso molecular es de 32.042 g/gmol; y
contemplando las relaciones molares de 6:1, 9:1 y 12:1, y teniendo en cuenta que se agregaron

10 ml de aceite a la reaccidn se obtuvieron los siguientes valores mostrados en la tabla A2.
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Tabla A.2 Cantidad de metanol utilizado en el proceso de transesterificacion.

Catalizador Megﬂgﬁi'ggeite Mert:lnol
6:1 73922
Zr0; 9:1 11.0883
12:1 14.7843
6:1 7.3922
202504 9:1 11.0883
12:1 14.7843
6:1 7.3922
£roxtia 9:1 11.0883
12:1 14.7843

* Calculado para 10 ml de aceite de jatrofa

Asi mismo, para conocer la cantidad de catalizador utilizado en la obtencion de biodiesel,
fue necesario considerar los resultados obtenidos por diversos investigadores. Las relaciones

molares determinadas obtuvieron buenos rendimientos en un tiempo corto con un porcentaje

peso/peso con respecto al aceite de jatrofa de 1% [ 14.23-24.33.581 15 504 [13. 141 y; 504 [14. 23],

La ecuacion AS permite la cantidad en gramos de catalizador utilizado.

— 0,
Mcatalizador = (maceite de jatrofa)( /Ocatalizador) ec. AS

La tabla A3 muestra las cantidades de catalizador correspondientes a los porcentajes
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sugeridos por la bibliografia.

Tabla A.3 Cantidades de catalizador utilizado en el proceso de transesterificacion.

Catalizador Cantidad catalizador gr

1% 2.50% 5%
0.086 0.215 0.43

ZrO; 0.086 0.215 0.43
0.086 0.215 0.43
0.086 0.215 0.43

Zr0,-SO4 0.086 0.215 0.43
0.086 0.215 0.43
0.086 0.215 0.43

ZrO2-Na 0.086 0.215 0.43
0.086 0.215 0.43

* Calculado para 10 ml de aceite de jatrofa

A partir de los célculos realizados y considerando el disefio factorial AxBxC, se realizaron

los experimentos y la obtencion de biodiesel a diferentes relaciones molares y porcentaje de

catalizador.
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