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RESUMEN

En este trabajo se prepararon catalizadores soportados en SBA-15 modificada con Zr y
Al con relaciones molares de Zr/Si = 0.07 y Al/Si = 0.10, los cuales se sintetizaron a través
del método sol-gel, con la finalidad de mejorar las propiedades fisicoquimicas del

catalizador.

La impregnacion de fosforo, usando fosfato diamdnico como fuente de fosforo, se realizé

por el método de humedad incipiente con 1 % en peso de P en los tres soportes sintetizados.

Se obtuvo biodiesel Ilevando a cabo la reaccion de transesterificacion a una temperatura
de 60 °C, utilizando metanol, aceite de Jatropha Curcas, con una relacion molar de alcohol-
aceite de 9:1, respectivamente, y los catalizadores sintetizados.

La caracterizacion de los soportes preparados fue realizada mediante las siguientes
técnicas: Andlisis térmicos (TGA), Espectroscopia infrarroja de adsorcion de piridina,
Fisisorcion de N, Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR). La caracterizacion de los catalizadores fue llevada a cabo por las

siguientes técnicas: Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

El biodiesel obtenido de la reaccion de transesterificacion se analizé por la técnica de

Cromatografia de gases acoplado a Espectrometria de masas.

Los resultados de los andlisis térmicos de los soportes mostraron que al adicionar Zr y Al
se obtienen soportes con mejor estabilidad térmica, asi como la confirmacion de una buena

temperatura de calcinacion usada.
Los difractogramas de los soportes mostraron los picos caracteristicos de difraccion del

material SBA-15, los cuales son (1 0 0), (1 1 0)y (2 0 0) por lo cual, se confirma que la

adicién de Zr y Al en la matriz no afectan el arreglo ordenado del soporte SBA-15.
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El espesor de pared aumenta un 14% en el soporte modificado con Al, respecto al del
soporte SBA-15, debido a que la adicidn del aluminio en relacion molar Si/Al de 0.1 influye

mas significativamente en el espesor de pared en la matriz del SBA-15.

En la técnica de fisisorcién de nitrégeno, se obtuvo una alta area especifica para el
material de referencia SBA-15 puro (1521 m?), en el soporte modificado con Zr se obtuvo

un area especifica de 774 m? y en el soporte modificado con Al, el area especifica de 502 m?.

En los espectros de FTIR se observaron las bandas caracteristicas de los enlaces Si-O, Si-
O-Siy Si-O-Zr, Si-O-Al, P=0, O-P, lo cual indicaria que el Zr y Al forman parte de la matriz
del soporte, anclandose a los oxigenos y formando éstos enlaces, asi como la presencia de P
en los materiales. En el analisis de adsorcion de piridina se obtuvo una mejoria en la cantidad

de sitios acidos (Bronsted y Lewis) en el soporte Zr-SBA-15.

En Cromatografia de gases acoplado a Espectrometria de masas, el catalizador PZS (P/Zr-
SBA-15) tuvo un mayor rendimiento de biodiesel del 50.6 %, siguiendo el catalizador de
PAS (P/AI-SBA-15) con 45.3 % y finalmente el catalizador PS (P/SBA-15) con 40 %. El
catalizador PZS (P/Zr-SBA-15) es favorable para llevar a cabo el proceso para la obtencion

de biodiesel.
El catalizador PZS (relacion Zr/Si = 0.07) presentan los resultados mas significativos en

las técnicas de caracterizacion realizadas, por lo que su desempefio en la reaccion de

transesterificacion es prometedor.
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ABSTRACT

In this work, catalysts supported in SBA-15 modified with Zr and Al were prepared with
molar ratios of Zr / Si = 0.07 and Al / Si = 0.10, which were synthesized through the sol-gel

method, in order to improve the physicochemical properties of the catalyst.

The phosphorus impregnation, using diammonium phosphate as a phosphorous source,
was carried out by the incipient humidity method with 1% by weight of P in the three

synthesized supports.

Biodiesel was obtained by carrying out the transesterification reaction at a temperature of
60 ° C, using methanol, Jatropha Curcas oil, with an alcohol-oil molar ratio of 9: 1,

respectively, and the synthesized catalysts.

The characterization of the prepared supports was carried out using the following
techniques: Thermal analysis (TGA), Infrared pyridine adsorption spectroscopy, Nitrogen
physisorption, X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
characterization of the catalysts was carried out by the following techniques: Fourier

transform infrared spectroscopy (FTIR).

The biodiesel obtained from the transesterification reaction was analyzed by the Gas

Chromatography technique coupled to mass spectrometry.

The results of the thermal analysis of the supports showed that when adding Zr and Al
supports with better thermal stability are obtained, as well as the confirmation of a good

calcination temperature used.
The diffractograms of the supports showed the characteristic diffraction peaks of the

SBA-15 material, which are (1 0 0), (1 1 0) and (2 0 0), therefore, it is confirmed that the
addition of Zr and Al in the matrix they do not affect the crystallinity of the SBA-15 support.

Xiii



The wall thickness increases 14% in the Al-modified support, compared to that of the
SBA-15 support, because the addition of aluminum in a Si/ Al molar ratio of 0.1 has a more

significant influence on the wall thickness in the matrix of the SBA-15.

In the nitrogen physisorption technique, a high specific area was obtained for the pure
SBA-15 reference material (1521 m?), in the support modified with Zr a specific area of 774

m? was obtained and in the support modified with Al, the specific area of 502 m?.

In the FTIR spectra, the characteristic bands of the Si-O, Si-O-Si and Si-O-Zr, Si-O-Al,
P = O, OP bonds were observed, which would indicate that Zr and Al form part of the support
matrix, anchoring itself to oxygens and forming these bonds, as well as the presence of P in
the materials. In the pyridine adsorption analysis, an improvement was obtained in the

amount of acidic sites (Bronsted and Lewis) on the Zr-SBA-15 support.

In Gas Chromatography coupled to mass spectroscopy, the PZS (P/Zr-SBA-15) catalyst
had a higher biodiesel yield of 50.6 %, following the PAS catalyst (P/Al-SBA-15) with 45.3
% and and finally the PS catalyst (P/SBA-15) with 40 %. The PZS (P/Zr-SBA-15) catalyst

is favorable to carry out the process for obtaining biodiesel.
The PZS catalyst (Zr/Si ratio= 0.07) show the most significant results in the

characterization techniques carried out, so its performance in the transesterification reaction

is promising.
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Introduccion

Durante las ultimas décadas, el petréleo ha sido la principal fuente de energia utilizada
por la humanidad. Este recurso finito ha provocado grandes avances en la calidad de vida de
las personas, aungue, por otra parte, el uso excesivo de este recurso ha generado diversos
problemas, entre ellos y el mas urgente es la contaminacién provocada por el uso del petréleo
y sus derivados, ademas basados en proyecciones actuales, se espera que las reservas
mundiales de petr6leo duren aproximadamente 40 afios, hablando especificamente de
México, la Comision Nacional de Hidrocarburos estima que se cuenta con poco mas de 10
afios de reservas probadas de petroleo en el pais (21,

Debido a esto, la humanidad ha apostado por el desarrollo y uso de otras fuentes de
energia, como lo son la energia renovable y la energia nuclear. Enfocandose en la primera de
estas opciones, en los ultimos afios se ha suscitado un gran desarrollo e interés por el
suministro de energia mediante estas fuentes (solar, geotérmica, hidraulica, edlica y

biomasa).

Cada una de ellas esta enfocada a la generacion de electricidad, excepto la energia de
biomasa donde se obtienen los biocombustibles. El término 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 biologicas renovables B,

El biodiesel es un tipo de energia verde que tiene la significacion estratégica del desarrollo
sostenible y sustentable. Siendo el biocombustible el mejor sustituto del diésel derivado del
petréleo, ya que este por ser de origen vegetal, tiene un menor impacto ambiental, desarrollo

econdmico en la agricultura, entre otros.

La sintesis de biodiesel, metil éster de &cidos graso, se realiza a través de la

transesterificacién, convencionalmente conducida en un reactor discontinuo, de aceites
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vegetales o grasas animales y un alcohol de bajo peso molecular como el metanol o etanol
libre de agua, en presencia de un catalizador que promueve la reaccion en un tiempo
apreciable. Ese catalizador puede ser un &cido o una base, ya sea en forma homogénea o
heterogénea.

Actualmente, la investigacion de produccion de biodiesel con catalizadores heterogéneos
ha aumentado considerablemente derivado de las ventajas que presenta el uso de
catalizadores heterogéneos, entre ellas, mayor estabilidad mecanica y térmica, facil

separacion de los componentes, etc., en comparacion con los homogéneos.

En este proyecto se pretende estudiar la obtencion de biodiesel mediante la utilizacion de
catalizadores P/Zr-SBA-15 y P/Al-SBA-15 con 1 % peso de fosforo y la utilizacion de aceite
de Jatropha curcas.

La novedad de este proyecto es el método de preparacion de los catalizadores, el método
Sol-Gel, ya que permite obtener materiales cataliticos de alta pureza con buenas propiedades
fisicoquimicas, en comparacion con los métodos tradicionales que existen y suelen ser muy
costosos. Otra aportacion es el dopaje con fésforo de los soportes Zr-SBA-15 y Al-SBA-15,
por el método de impregnacion, con lo cual se espera mejorar la acidez de los materiales y

por ende mejorar su actividad catalitica en la reaccion de produccion de biodiesel.

Planteamiento del problema

En los ultimos afos, la emision de gases de efecto invernadero debido a la combustién de
combustibles fésiles ha aumentado de manera dramatica, provocando grandes problemas en
el ambiente (calentamiento global). Las concentraciones atmosféricas de los gases de efecto
invernadero, dioxido de carbono (COz), metano (CHa) y éxido nitroso (N2O) han aumentado
desde 1750 debido a las emisiones derivadas principalmente de los combustibles fésiles en

aproximadamente 40%, 150 % y el 20 % respectivamente 1,
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Aunado a la problematica ambiental, el costo de los combustibles se ha incrementado
debido a que cada vez es mas dificil y costoso extraer el petrdleo. Una manera de sustituir a
los combustibles fésiles en el &rea del transporte, es utilizando biocombustibles provenientes
de cultivos como el arbol de Jatropha curcas, debido a que son combustibles renovables que
no producen gases de efecto invernadero.

Una de las areas de oportunidad en el desarrollo de biocombustibles utilizando como
materia prima aceite de Jatropha curcas, es mejorar el proceso de obtencion de biodiesel
empleando catalizadores heterogeneos, los cuales tienen como ventaja que al terminar la
reaccion de transesterificacion, no se necesitan etapas de lavado para separar el catalizador
de la mezcla obtenida de la reaccion. Para poder mejorar el desempefio de los catalizadores,
es necesario realizar combinacion de materiales, matrices mesoporosas con metales,
esperando obtener mejores resultados en comparacion con los resultados individuales de cada
material. Es por esto que se modifico el SBA-15 con Zr, Al y P, para conseguir mejores

desempefios cataliticos.

Justificacion

La catalisis heterogénea se presenta como una alternativa para la solucién 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 simultaneos de transesterificacion vy

esterificacion a un bajo costo 1,

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 tiene que hay un control de la pureza de los reactivos,
el grado de homogeneidad de la mezcla de precursores es favorable, hay una buena formacion

de la microestructura, mejora en las condiciones de reaccion ya que se puede preparar a bajas
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temperaturas y se obtienen materiales muy puros, con alto grado de homogeneidad, que no
siempre pueden conseguirse por los métodos tradicionales. [

En este proyecto se sintetizaron catalizadores soportados en SBA-15, modificados con Zr
y Al, asi como la impregnacion con P del soporte utilizando fosfato diamonico, lo que afiadira
caracter &cido al material, lo cual es favorable en la reaccion de produccién de biodiesel.
Como precursor para la obtencion del biodiesel se utilizo el aceite de Jatropha debido a que
se puede extraer un buen porcentaje en peso de grasas, el valor calorifico y el nimero de
cetano son comparables con el del diésel [,

A su vez, estos materiales (SBA-15 modificado con Zr y Al) han sido probados
anteriormente en la reaccion de hidrodesulfuracion de crudos pesados, y los materiales SBA-
15 en combinacion con otros metales, tienen resultados significativos en la produccion de
biodiesel, por lo que se probara su desempefio en la reaccion de transesterificacion esperando

resultados favorables.

Hipotesis

La adicion de Zr y Al en sintesis de SBA-15, asi como la posterior impregnacién con P,
modificard las propiedades del SBA-15 para una favorable obtencion de biodiesel en la

reaccion de transesterificacion acida del aceite de Jatropha Curcas.

Objetivos

Objetivo general

o Evaluar el efecto de la modificacién con Zr y Al en la matriz del SBA-15, asi
como la impregnacion con P en una serie de catalizadores heterogéneos
preparados por el método sol-gel (P/Zr-SBA-15 y P/AI-SBA-15), para la

produccién de biodiesel utilizando aceite de Jatropha Curcas.
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Objetivos especificos

Sintetizar soportes SBA-15, Zr-SBA-15 y AlI-SBA-15 por el método Sol-Gel.
Impregnar soportes SBA-15, Zr-SBA-15 y Al-SBA-15 con 1 % peso de P.
Evaluar las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores obtenidos
mediante técnicas de caracterizacion (Analisis Termogravimétrico, Difraccion de
rayos X, Espectroscopia FTIR, Fisisorcion de nitrégeno y Espectroscopia IR de
Adsorcion de Piridina).

Obtener biodiesel mediante la reaccion de transesterificacion acida, en un matraz
de tres bocas, utilizando metanol, aceite de Jatropha curcas y los catalizadores
sintetizados.

Determinar el grado de conversion del aceite en la reaccion analizando la
eficiencia de los catalizadores mediante Cromatografia de gases acoplado a

Espectrometria de masas.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES

Desde tiempos inmemorables se ha usado la biomasa como una forma de energia,
proveniente de los troncos y ramas de los arboles, que al ser quemados obtenian luz y calor,
esta energia era utilizada para la coccion de los alimentos y protegerse de los frios. Con la
llegada de la revolucion industrial, se utilizaron como combustibles para la produccion de
vapor en trenes y automoviles. Con la llegada del auge petrolero, fueron sustituidos por
gasolinas y diésel. Lo que, a su vez, el impacto ambiental que estos generan, ha provocado
grandes afectaciones hacia la atmdsfera y contaminacion del medio ambiente, y el uso de
biocombustibles se ha convertido en una alternativa viable para minimizar los dafios y capaz

de sustituir a los combustibles fosiles debido a su valor energético.

1.1 Biocombustibles

Los biocombustibles son energia derivada de materiales biologicos, pueden ser sélidos
liquidos o0 gaseosos, esta forma de energia es sostenible y renovable, debido a que son
producidas a partir de plantas o animales que pueden ser remplazadas en corto tiempo a

diferencia de los combustibles fésiles.

Los biocombustibles son divididos en cuatro generaciones, dependiendo de la biomasa

utilizada para su produccion.

Primera Generacion

La materia prima utilizada para la obtencion de los biocombustibles es de procedencia
agricola. Se utilizan las partes alimenticias de las plantas con alto contenido en almidon,
azucares y aceites. Algunas de estas materias son la cafia de azdcar, los granos de maiz, y
diversos aceites de semilla de girasol, soya, palma, ricino, semilla de algoddn, coco y

cacahuate.



Las ventajas de los biocombustibles de primera generacién son su facilidad de
procesamiento y sus bajas o nulas emisiones de gases de efecto invernadero. Su desventaja
es el desvio de los recursos alimenticios hacia la produccion de energéticos, lo cual resulta

en el aumento de precios.

Segunda Generacién

Los combustibles de segunda generacion también se conocen con el nombre de
biocombustibles avanzados. Lo que les diferencia de los de primera generacion es el hecho
de que la materia prima usada para su produccién no son cosechas que pueden destinarse
para alimentacion. Por ejemplo, un aceite virgen seria un biocombustible de primera
generacion, pero no asi los aceites obtenidos mediante extraccion quimica que no sirven para
alimentacion humana, por ejemplo, de la paja de trigo, el aserrin, el bagazo de la cafa de
azucar, los tallos y las hojas del maiz, y las hojas y ramas secas de los arboles, el aceite de
semilla de Jatropha, entre otros. También se diferencian en que se cultivan aprovechando
areas marginales improductivas en cultivos para alimentacion y que no se requiere agua o

fertilizantes para su cultivo.

Tercera Generacion

Las materias primas son vegetales no alimenticios de crecimiento rapido y de alta
densidad energética almacenada en sus componentes quimicos. Se les denomina como
cultivos energéticos. Algunos de estos insumos son los pastos perennes, arboles y plantas de

crecimiento rapido, asi como las algas verdes y verde azules.

Estos procesos producen biodiesel y etanol. Las ventajas son la toma de CO; para la
produccién de los insumos y un balance positivo en la emisién de gases de efecto
invernadero. Su desventaja es el uso de tierras de cultivo de alimentos para sembrar las
plantas, exceptuando las algas verdes y micro algas que pueden crecer basicamente en

cualquier lugar.



Cuarta Generacion

Estos biocombustibles se producen a partir de bacterias genéticamente modificadas. Se
emplea di6xido de carbono o alguna otra fuente de carbono para la obtencion del producto.

Esta generacién todavia se encuentra en desarrollo, pero por lo pronto se sabe que se

puede obtener etanol.

1.2 Biodiesel

En el afio de 1892 Rudolf Diésel inventd el primer motor que utilizaba aceites vegetales,
usaba aceite de palma y cacahuate como combustible, sin embargo, la viscosidad causante
del mal comportamiento de los aceites vegetales fue la limitante en su utilizacion. El aceite
fue reemplazado por petroleo por ser mas economico. Este motor fue utilizado rapidamente
en motores de barcos, automoviles, camiones, tuberias eléctricas etc. EI motor fue llamado

Diésel en honor a su inventor.

En 1913 Rudolf Diésel escribio, “El uso de aceites vegetales como combustibles puede
parecer insignificante hoy. Pero con el tiempo pueden convertirse en combustibles tan
importantes como el petréleo o el carbon lo son en nuestros dias”. Un siglo antes predijo que
los combustibles fosiles no durarian siempre y se deben de buscar alternativas para satisfacer

las demandas energéticas [,

En la actualidad la energia utilizada en el transporte proviene principalmente de los
combustibles fosiles, pero existen dos grandes problemas energéticos, el inminente
agotamiento del petroleo, y la contaminacion causada por estos combustibles que produce

gases de efecto invernadero, y el calentamiento global.

Esto ha llevado a los paises a investigar nuevas alternativas energéticas que sustituyan el
uso de los combustibles fésiles, una de ellas es el uso de biocombustibles, como el biodiesel,

el biogas, y el bioetanol.



El biodiesel es un biocombustible liquido compuesto de alquil-ésteres de alcoholes de
cadena corta como etanol y metanol, con &cidos grasos de cadena larga obtenidos a partir de
biomasa renovable: aceites vegetales, grasas animales y aceites de microalgas 9. Es
utilizado en los motores de los automéviles en forma pura o mezclado con el diésel
convencional, y tiene caracteristicas fisicoquimicas similares al del diésel derivado del

petréleo.

El biodiesel tiene las principales ventajas de ser una fuente de energia potencialmente
renovable y biodegradable, durante su combustion produce menos emisiones nocivas de
sulfuros, hidrocarburos aromaticos y particulas de hollin %1, posee propiedades lubricantes
que reducen el desgaste de los motores, es un producto seguro para su transporte y manejo
debido a su elevado punto de inflamacion 150 °C y baja volatilidad 1?1, Ademas, el biodiesel
puede utilizar la infraestructura actual de almacenamiento y distribucion del diésel del

petréleo 1,

Existen diversas metodologias para la produccion de biodiesel algunas de ellas son: uso
directo de aceites 0 mezclas de biodiesel con diésel fésil, micro emulsiones, pirdélisis y
transesterificacion [*4l. De las cuatro técnicas la conversion quimica o transesterificacion de

aceites es la solucion méas factible al problema de altas viscosidades 51,

1.3 Reaccion de Transesterificacion

La transesterificacion consiste en la reaccion de un triglicérido con un alcohol para formar
alquil ésteres y glicerol. La transesterificacion ocurre por pasos, primero los triglicéridos se
convierten a diglicéridos; después a monoglicéridos y al final produce metil ésteres, que es
el biodiesel y el glicerol [*®1. Pero se debe tener cuidado al realizar este proceso debido a que
la presencia de agua en el reactante produce una cantidad de jabon que a temperatura

ambiente tiende a solidificarse, produciendo una masa que es dificil de recuperar.

El objetivo principal de realizar la reaccidn de transesterificacion es reducir la viscosidad,

por ese motivo se deben obtener moléculas en forma de cadena larga muy parecidas a las



moléculas de los hidrocarburos y asi la viscosidad no causaria dafio en los motores de los

automoviles. La figura 1.1 muestra la reaccion de transesterificacion de un aceite hasta

obtener metil ésteres y glicerina.
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Figura 1.1 Transesterificacion de un aceite a biodiesel 1261,

Para realizar la transesterificacion se requieren 3 moles de alcohol por cada mol de

triglicérido para producir una mol de glicerol y 3 moles de metil ésteres, pero para los

procesos industriales se utiliza metanol en exceso, 6 moles por cada mol de triglicérido, para

asegurar que la reaccion sea orientada a la produccion de metil ésteres (biodiesel).

1.3.1 Mecanismo de reaccion

El mecanismo de la reaccién de transesterificacién por catalisis heterogénea tiene

principios similares a los establecidos en la catalisis homogénea de sistemas acidos o basicos

[171 el cual se fundamenta en las caracteristicas nucleofilicas y electrofilicas del grupo

carbonilo de los triglicéridos y del alcohol. Se han propuesto 2 hipétesis sobre el mecanismo

de reaccion heterogéneo, mecanismo de un solo sitio (tipo Eley-Rideal [ER]) o de doble sitio

(modelo de Langmuir-Hinshelwood [LH]) 18 %1, En el mecanismo de reaccion de un solo

sitio, un carbonilo del triglicérido se adsorbe en el sitio activo del catalizador y luego es

atacado por el alcohol en la fase liquida. EI mecanismo del doble sitio sugiere que los dos

reactantes (triglicérido y alcohol) se adsorben en sitios activos del catalizador, de manera que

la reaccién ocurre con las dos especies adsorbidas. En la figura 1.2 se muestra el mecanismo
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de doble sitio, el cual tiene cuatro pasos importantes. El primer paso 1(a) y 1(b) consiste en

la adsorcidon de ambos reactantes en la superficie del catalizador. En el segundo paso (2) se

produce un intermediario tetraédrico a partir del grupo alcéxido. Un éster del acido graso se

produce en el tercer paso y un diglicérido es el producto en el Gltimo paso %,
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1.3.2 Factores influyentes en el proceso de transesterificacion.

El proceso de transesterificacion en aceites vegetales se ve afectado por diversos factores,

los cuales se mencionan a continuacion:

= Temperaturay tiempo de reaccion.

Son factores que afectan la reaccién, la velocidad de conversion se incrementa con el
tiempo de reaccion. La transesterificacion puede transcurrir a diferentes temperaturas
dependiendo del tipo de aceite y del alcohol que se emplee 22231, Aunque al incrementar la
temperatura el 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 241,

= Concentracion molar alcohol: aceite vegetal

La proporcion estequiomeétrica 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 &cido 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 separacién de la glicerina debido al incremento
de su solubilidad. La proporcidn para utilizar depende de la materia prima que se utilice. Para
el metanol se recomienda una razon molar de 6:1. Si el alcohol no es suficiente, el producto
contendré monoglicéridos y diglicéridos, los cuales cristalizan muy facilmente en el biodiesel

y pueden causar taponamiento de los filtros y otros problemas en el motor 22231,

= 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



dependeré de los costos, del desempefio en la etapa de separacion y que provenga de fuentes

renovables [22:23],

= 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 cominmente 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%) ?°1. 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. La catalisis alcalina se produce en presencia de hidroxido de sodio
(NaOH), metoxido de sodio (CH3ONa), hidroxido de potasio (KOH) o metoxido de potasio
(CH30OK), resultando mas 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 interaccidn con la humedad y el didéxido de carbono (CO.). La catalisis
4cida es apropiada para aceites con alto porcentaje de Acidos Grasos Libres (AGL) y agua,
empleando &cido sulfurico (H2SO4), sulfénico (CH3CsH4SO3H-H20) o clorhidrico (HCI). En
la catalisis heterogénea, los precursores que reaccionan quimicamente se encuentran en fase
liguida o gaseosa mientras que una superficie solida actia 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 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) 61,



» 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 catélisis heterogénea es importante la

agitacion.

= Presencia de acidos grasos libres y humedad

Son pardmetros 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 namero 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 formacién de emulsiones durante el lavado.
Para la transesterificacion de AGL con un valor porcentual alto, se puede utilizar la catalisis

acida.

1.4 Tipos de catalisis para transesterificacion de un aceite

La transesterificacion de un aceite se puede llevar a cabo mediante diferentes procesos
cataliticos.

« Catalisis Homogénea

« Catalisis Heterogénea

« Catélisis Enzimatica



1.4.1 Catélisis Homogénea

Los catalizadores homogéneos alcalinos, como el hidroxido de sodio y el hidréxido de
potasio, requieren de un contenido bajo de &cidos grasos libres, menos impurezas y menos
agua, de no ser asi se necesita un tratamiento previo para llevar a cabo la transesterificacion,

ademas de que se necesita un tratamiento posterior para eliminar restos del catalizador 28}

Los catalizadores homogéneos acidos como el H>SO4 se utilizan para realizar la
transesterificacion en aceites con un gran contenido de acidos grasos libres con un pre
tratamiento, para después llevar a cabo la catalisis alcalina, también se puede realizar

directamente, pero esta reaccion es extremadamente lenta 281,

1.4.2 Catdlisis Enzimatica

Los catalizadores enziméaticos como las lipasas son capaces de catalizar la
transesterificacion de los triglicéridos, el glicerol puede ser removido facilmente, los AGL
pueden ser convertidos totalmente en biodiesel y la presencia de agua no es problematica.

Sin embargo, los costos de produccion de las lipasas aiin son muy costosos [?81,

1.4.3 Catalisis Heterogénea

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad a la cual una reaccion quimica
se acerca al equilibrio, sin ser consumida en el proceso, la presencia de un catalizador en un
sistema reaccionante, puede dar lugar a la aparicion de reacciones intermedias, que en su
ausencia serian dificiles o practicamente imposibles de lograr, asi también como la utilizacion
de un catalizador adecuado sirve para mejorar la selectividad de una reaccion, cambiando el

rendimiento hacia el producto deseado.

Los catalizadores heterogéneos son aquellos en el que el catalizador se encuentra en una
fase distinta a la de la mezcla reaccionante generalmente son catalizadores solidos 1. Se

distinguen dos tipos de catalizadores masicos y soportados. Los masicos estan
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exclusivamente constituidos por sustancias activas, aunque no por esto presentan centros
activos en cualquier punto de su masa. Ejemplos de éstos catalizadores, son la cromita de
zinc, el molibdato de cobalto, las zeolitas, etc. En los catalizadores soportados, las especies
activas estan depositadas sobre un material que en un principio se supone inerte. Ejemplos
de éstos catalizadores son Pt/Al,Os, Pd/carbdn etc. Algunos catalizadores masicos pueden
ser empleados como soportes de diversas sustancias activas, ejemplo de éstos catalizadores

son, la alimina de transicion, silice-alimina amorfa y zeolitas.

Los catalizadores heterogéneos suelen estar formados por tres componentes:

1.- Fase activa: esta es la responsable principal de la actividad catalitica de los tres
componentes que pueden existir en el catalizador, éste es el Unico que debe estar siempre

presente existiendo catalizadores que solo constan de la fase activa.

2.- Promotor: este término hace referencia a sustancias que a veces se afiaden en la
preparacion del catalizador y que no tienen por ellas mismas actividad catalitica, siendo su
papel principal aumentar la actividad o la selectividad de la fase activa para una determinada
reaccion o bien estabilizarla, muchos promotores aumentan el nimero de centros activos por
lo cual la actividad catalitica es mayor. Segun la funcion que ejercen pueden clasificarse en
dos grupos: texturales y quimicos. Los texturales inhiben el crecimiento de las pequefias
particulas de la fase activa durante la utilizacion del catalizador, evitando la disminucién de
la superficie especifica de éste (la adicion de alimina a catalizadores de niquel en los
procesos de reformado de hidrocarburos) B, Los promotores quimicos son aditivos que

mejoran la actividad y selectividad de la fase catalitica .

3.- Soporte: Es un portador de elevada area superficial, que sirve para facilitar la
dispersion y estabilidad de la fase catalitica activa. Los soportes mas comunes que suelen
utilizarse son metales nobles Pt, Pd, 6xidos metalicos MoO2, CuO, alimina ZrO2, BaO, MgO,

TiOy, zeolitas, carbdn activo etc.
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1.5 Métodos mas utilizados para la preparacion de catalizadores

1.5.1 Precipitacion

Este método consiste en depositar un hidroxido mediante la precipitacion de una sal
soluble del metal sobre el soporte que se mantiene en suspension en la disolucién. Esta
precipitacion se realiza principalmente por modificacién del pH de la disolucion, ocurriendo
sobre la superficie del soporte, por ser la zona de la superficie con pH mas elevado. La
precipitacion debe realizarse en toda la superficie tanto externa como interna, por lo que debe
homogeneizarse la disolucidbn mediante una buena agitacion, y debe evitarse una
precipitacion rapida que ocurriera fuera del soporte, para ello el cambio del pH debe ser
homogéneo en toda la disolucion, por lo que en lugar de afiadir alcalis suele emplearse la
descomposicion de la urea, que proporciona hidroxilos de forma continua y homogénea. El
precursor obtenido (soporte con el precipitado) se lava para eliminar el alcali o la urea
sobrante y una vez seco, se calcina para obtener el catalizador, la temperatura de calcinacion
puede proporcionar distintas especies sobre la superficie, por lo que su seleccion debe ser

cuidada para minimizar la pérdida de fase activa B,

1.5.2 Impregnacion

Es uno de los métodos mas utilizados en la industria para la preparacion de catalizadores
metélicos soportados debido a la sencillez del método. Consiste en afiadir el soporte a una
disolucion, con el contenido de fase activa deseado, y eliminar el disolvente por evaporacion.
Si el volumen de disolucién es igual al volumen de poros del soporte, la disolucion es
embebida por los poros debido a las fuerzas capilares, posteriormente se seca para eliminar
el agua retenida en los poros y la sal precursora se deposita sobre el soporte. Este método se

denomina impregnacion por humedad incipiente.

La velocidad a la que se realiza el secado proporciona diferentes perfiles de distribucion
de la fase activa en la particula del soporte. EIl precursor una vez seco, se calcina para

descomponer la sal y obtener la fase activa. La temperatura de calcinacion debe seleccionarse
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de forma muy precisa, ya que las fases activas interaccionan en mayor o menor grado con la

superficie de los soportes B4,

1.5.3 Método Sol-Gel

El método sol-gel se ha utilizado desde hace mas de 40 afios, como alternativa tecnologica
para la produccion de vidrios y ceramicos a temperaturas relativamente bajas a comparacion

de los métodos tradicionales.

El método sol-gel (figura 1.3) es un proceso que se inicia con la sintesis de una suspensién
coloidal de particulas sélidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrolisis y condensacion de
este sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel
simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo
Ilamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando el solvente y agua residual
(321 Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general atin se tienen solventes y agua
en el material, ademas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el
material se somete a un tratamiento térmico, al final del cual obtendremos nuestro material

en forma de monolito o de pelicula delgada.

Durante la remocion del solvente se puede obtener como producto seco un Xerogel o
Aerogel. Los Aerogeles son obtenidos por secado a condiciones supercriticas para evacuar
el fluido (el solvente), son procesados por incremento de temperatura y presion arriba del
punto critico. Mientras que los Xerogeles son obtenidos por la evaporacion del solvente y
agua hacia la atmosfera, mientras el liquido es evaporado, la estructura del gel es colapsada
[331, La ventaja del proceso de sintesis del método sol-gel es que se pueden obtener materiales

de alta pureza a muy baja temperatura.
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Figura 1.3 Proceso Sol-gel [

Los catalizadores heterogéneos en transesterificacion son catalizadores solidos y han
tomado una gran importancia debido a que es mas facil separar los restos del catalizador de
la mezcla, se pueden reutilizar y se regeneran rapidamente, se obtiene un biodiesel con menos
impurezas que solo requiere la evaporacion del metanol sobrante y la adsorcién de glicerol
sin que exista la necesidad de hacer lavados con agua como en el caso de los catalizadores
homogéneos, se obtiene glicerol mas puro, que hace que la produccién de biodiesel sea mas

rentable [281,

1.6 SBA-15
La palabra SBA deriva de la universidad de procedencia Santa Barbara University en la

Ciudad de California (Santa Barbara Amorphous No.15 fue sintetizada por los profesores D.
Zhao y G. Stucky).
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Estos materiales a base de silicio tienen la caracteristica de tener una pared gruesa por
tal motivo tienen una gran estabilidad térmica e hidrotérmica, son materiales mesoporosos
con una gran area especifica y con un arreglo hexagonal de poros cilindricos y rectos de
tamarfio uniforme (figura 1.4).

g W‘!WL]

> 3 Mesnpor

!')K{t‘ﬂ

S m nutnl

Figura 1.4. Esquema de canales micro y mesoporosos que conforman el SBA-15 [0

/
/
5.30 nm

Algunas de las principales caracteristicas del SBA-15 son:
e Grosor de pared de 30 a 70 A.
e Alcanza tamafios de poro de 300 A en dos dimensiones.
e Su espesor de pared mejora la estabilidad térmica e hidrotérmica comparado al
material MCM-41 y otros relacionados.
e Su area superficial ronda alrededor de los 800-1500 m?/g, mayor que la del soporte
y-Al203 convencional.

e Facilidad para insertar otro tipo de elementos a la red del material.

1.6.1 Sintesis del SBA-15

En primer lugar, se produce la organizacion de las moléculas de surfactante para formar
micelas. Posteriormente, las micelas se agrupan formando cilindros o rodillos. A
continuacion, tiene lugar la formacién de las diferentes capas de silicatos alrededor de la
interfase de la micela. Seguidamente se producen una serie de reacciones de condensacién y

polimerizacién de las especies de silicio sobre la interfase de los rodillos, dando lugar a la
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formacion de una estructura de iones silicato-surfactante hexagonal. En la figura 1.5 se
esquematizan las etapas de sintesis de SBA-15 [#4],

Agrupacion Condensacion silice  Material mesoporoso

g de micelas sobre las micelas (SBA-15)
Micela Miccla . )
csférica  cilindrica N ol

| »
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o/ Yy - ‘.-

i

surfactante

\ \ Precursor
O o . desilice

A (TEOS)

. \ /
~ — — -

Figura 1.5. Formacion del SBA-15 34

1.7 Circonia

La circonia (ZrOz) es un material utilizado en la industria de la cerdmica debido a sus
propiedades refractarias y resistencia a la corrosion. Esta puede presentar tres fases o
estructuras cristalinas tipicas (figura 1.6) dependiendo de la temperatura de calcinacion del
material:

» La fase monoclinica

» La fase tetragonal

» La fase clbica

®) )

Figura 1.6 Fases cristalinas de la ZrO2: cubica (a), tetragonal (b), y monoclinica(c) F°!.
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La fase monoclinica es estable termodinamicamente a la temperatura ambiente hasta
1170°C, la tetragonal es estable de 1170°C hasta 2370°C y la cubica estable hasta su punto
de fusion, 2650°C.

El 6xido de circonio se ha utilizado como soporte en sistemas cataliticos heterogéneos,
ya que es un material atractivo para los procesos que requieren de un medio &cido, debido a

que ésta presenta una gran densidad de sitios &cidos fuertes.

Una de las desventajas del 6xido de circonio es su baja area especifica, la cual puede ser
modificada por la presencia de un dopante como el i6n fosfato, el cual ademéas de modificar
las propiedades texturales de la circonia puede incrementar su acidez convirtiéndola en un

solido super &cido.

La importancia de la circonia fosfatada radica en su gran versatilidad para ser utilizada
como catalizador en diversos tipos de reaccion de importancia industrial, por mencionar
algunas: isomerizacion de parafinas ligeras, conversion de metanol a hidrocarburos,
alquilacion, esterificacion, eterificacion, condensacion, nitracion, ciclacion, oxidacion de

metano, etc.

En la sintesis de biodiesel se han estudiado los efectos de metales alcalinos como Li, Na,
y K utilizando como soporte circonia, se reportd una alta actividad para la NaZrO2 y una
actividad ligeramente inferior para el catalizador LiZrO», con una temperatura de calcinacion
de 600-700 °C [2°,

1.8 Aluminio

El aluminio es el metal mas abundante en la corteza terrestre y es bien sabido que los
derivados de este metal presentan buenas propiedades cataliticas, en particular, los
compuestos con enlaces Al-O son especies muy atractivas para un gran nUmero de procesos.

Entre los compuestos de Aluminio empleados en catélisis heterogénea, la alimina

(Al203) es el m&s ampliamente usado debido a su bajo costo, la estabilidad de su estructura
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y principalmente porque puede prepararse con una amplia gama de propiedades texturales.
Estos materiales son generalmente preparados por deshidratacion de diversos hidroxidos de
aluminio, si el hidroxido es un gel, éste se convierte facilmente a su forma cristalina por
calentamiento y/o envejecimiento. Existen diferentes fases cristalinas de las aliminas. Las
mas importantes en la catélisis heterogénea son la gamma por su estabilidad y la eta por su
acidez. La alimina es anfotera es decir puede actuar como &cido en medio basico o como
base en medio acido. Ademas, su punto de fusion es ligeramente superior a los 2000°C,
caracteristica deseable en un soporte, lo que repercute en una mayor estabilidad térmica.

Los usos principales de la alumina en la catélisis heterogénea son:

1. Como soporte en catalizadores monometalicos, en los que la alimina no interviene
directamente en el mecanismo del proceso catalitico. La fase catalitica se constituye por
metales de transicion depositados en gamma alimina o theta alimina.

2. Como catalizador activo, ya que la alumina posee propiedades adsorbentes y es capaz
de activar ciertos enlaces tales como: hidrégeno-hidrégeno, carbono-hidrégeno, y carbono-
carbono.

3. En catalizadores bifuncionales (co-catalizador) en los cuales los sitios de la fase

metéalica activa y sitios del soporte se requieren para el mecanismo de reacciones cataliticas
[36]

1.9 Jatropha curcas

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 esta 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 7). Su crecimiento es en suelos pobres y arenosos, resistente a
la sequia y la semilla posee un importante contenido de proteinas y de grasa. Estas semillas

poseen alto contenido de lipidos y proteinas, y la harina que se obtiene de la extraccion del
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aceite, puede usarse como alimento para animales 8. En la figura 1.7 se muestra un ejemplo

de la planta Jatropha curcas.

" -

Figura 1.7 Planta Jatropha curcas (pifion mexicano)

Extractos obtenidos de la semilla, las hojas, la corteza y el aceite de Jatropha curcas han
mostrado accion eficaz como purgante natural. Los tallos de J. curcas se han utilizado para
elaborar cepillos de dientes con el fin de fortalecer las encias, reducir y evitar la presencia de
abscesos. Laraiz se ha utilizado para el tratamiento de la neumonia, la sifilis y como abortivo,
y desinflamatorio local, las semillas son la base de muchos medicamentos que se utilizan

para la ascitis, la gota y enfermedades de la piel 19,

Las semillas de Jatropha curcas tienen un alto contenido de aceite, lo cual ha permitido
que estas especies se consideren como cultivos potenciales para la produccion de biodiesel
[41 Las semillas de Jatropha curcas contienen entre 30 y 22 % de proteina y entre 60 a 66%
de lipidos %1, La composicion mayoritaria de este aceite es de 64 % de triglicéridos, 12 %
de compuestos hidrocarbonados y 9 % de acidos grasos libres, entre los que se encuentran el
oleico, linoleico, palmitico y estearico [“?l. El aceite tiene una composicion similar a la de
muchos aceites comestibles, pero no se ha comercializado por sus efectos toxicos atribuidos
a los ésteres de forbol; estos metabolitos han sido encontrados en diferentes partes de la
planta.
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El aceite extraido de la semilla tiene buena estabilidad a la oxidacién en comparacién con
el aceite de soja, de baja viscosidad en comparacién con el aceite de ricino y una baja
temperatura de congelacion en comparacion con el aceite de palma. La conversion del aceite
de Jatropha a biodiesel mediante el proceso de transesterificacion ha sido claramente

demostrada por diversos investigadores, con rendimiento superiores al 98% I,

En latabla 1.1 se muestra la comparativa entre el biodiesel obtenido de la Jatropha curcas
y el diésel convencional frente a las normas oficiales de Estados Unidos y la Union Europea,
se observa que el biodiesel cumple con los estandares internacionales europeos vy
estadounidenses respecto al diésel; ademas, presenta ventajas sobre el diésel pues disminuye
la emision de una variedad de contaminantes. Las emisiones de CO2 y SO- se reducen en un

80% y 100%, respectivamente comparado con el diésel.

Tabla 1.1 Parametros biodiesel (jatropha) y diésel convencional. Norma estadounidense
(E. U.) y Union Europea (U. E.).

Biodiesel Diésel Norma E. U. Norma U. E.
(jatropha)
Densidad g/ml (30°C) 0.88 0.85 >0.8
Temperatura de combustion (°C) 192 55 130 min <55
Viscosidad cinematica @15°C 4.84 2-8 6.0 max. 5
Potencial calorifico (MJ/kg) 41 45 No definido
No. Cetano 52 47.5 47 min > 48
Contenido Ester (%) > 99 0 > 99
Contenido Azufre (%) 0 <05 0.0015 max. <0.55
Carbon residual 0.024 <0.35 0.050 méx. <0.1
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

En 1998, Zhao D. y col., 4, sintetizaron un material mesoporoso denominado SBA-15
en medio 4cido, esto para producir un material de orden hexagonal de dos dimensiones. El
resultado fue una estructura con amplios tamafios de poro sintonizables mayores de 300 A

los cuales son obtenidos por el uso de bloques copolimeros anfifilicos.

En 2004 S. Chen y col., ¥ sintetizaron una serie de catalizadores Zr-SBA-15 con
diferentes cargas de Zr (0.01-0.1 relacién molar Zr/Si) en un medio &cido autogenerado por
la incorporacion del precursor de Zr (no se adicionaron &cidos minerales en la sintesis). Los
resultados mostraron que a valores de relaciones molares bajas (0.02) o altas (0.08) el
material perdia orden en su estructura, el mejor resultado se presento6 a una relacion de 0.05.
Por otra parte, se realizo sintesis de un material con relacion molar Zr/Si = 0.07, en un medio
acido utilizando diferentes concentraciones de HCI. La concentracion 1M de HCI fue la que
presentd una estructura hexagonal y poros altamente ordenados, obteniendo resultados

favorables en propiedades texturales.

En 2007 P. Rayo y col., [“®1 investigaron el efecto de la adicion de Ti (4 % en peso) y P
(1 % en peso) en catalizadores NiMo/Al,Oz utilizados en el hidrocracking del crudo Maya.
Los resultados mostraron que no todos los catalizadores reaccionaron igual a la adicion de Ti
y P, dependiendo la rama del hidrocraqueo probada, su eficiencia y actividad cambio
significativamente. La adicion de P al 1 % en peso, mejor6 considerablemente la acidez del

tipo Bronsted en los materiales sintetizados.

En 2010, Kumar y col., ™ probaron la transesterificacion de aceite de Jatropha curcas
usando un catalizador Na/SiO, mediante el método de ultrasonido, con la finalidad de realizar
un proceso mas ecoldgico y econdmico. Esta metodologia permitié realizar el proceso bajo
condiciones atmosféricas normales. El uso del catalizador sélido y del ultrasonido provocd
una reduccion del tiempo de reaccidn en comparacién con el método convencional (método

batch). Las condiciones éptimas en las que se presentaron mejores resultados fueron 15
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minutos de reaccion, relacion molar metanol-aceite de 9:1, 3 % en peso de catalizador en

comparacion con el aceite, con lo cual se obtuvieron conversiones cercanas al 99 %.

En 2016, S. Jiang y col., ¥8 realizaron una serie de catalizadores Al-SBA-15 con
diferentes cargas de Al (2.5, 5, 10, 20, 40 relacion molar Si/Al) para su uso en el proceso de
hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno. El material con la relacién molar Si/Al= 10 fue el que
presentd mejores resultados, entre ellos incluidos una mejor acidez y una gran densidad de
sitios &cidos del tipo Bronsted, lo cual mejor6 su actividad catalitica en comparacion con

aquellos materiales comerciales usados en la hidrodesulfuracidn.

En 2016 Rodriguez y col., “°! sintetizaron SBA-15 modificada con Zr (Zr/Si = 0.03) y
fosforo (P/Si = 0.09). Durante la sintesis del SBA-15 se adiciono la fuente de Zr mientras
que la fuente del P se adiciond una vez obtenido el material sin calcina Zr-SBA-15. El
material obtenido fue probado en la descomposicion de metanol en un rango de temperaturas
de 380°C y 390°C. Se encontré que la adicion de Zr y P no modifico las propiedades
texturales y estructurales de la matriz SBA-15. Por otro lado, esta adicion promovié la
creacion de sitios acidos de fuerza media, lo cual provoco un mejor desempefio en la reaccion

de descomposicion de metanol.

En 2017, Cruz y col., B% realizaron una serie de catalizadores ZrOz, ZrO,-SO4 y ZrO,-
Na, sintetizados por el método sol-gel, para la reaccion de transesterificacion de aceite de
Jatropha curcas. La reaccion se llevo a cabo bajo las siguientes condiciones: tiempo de
reaccion de 2 y 4 horas, temperatura de 75 °C, relaciones molares de metanol-aceite de 1:6,
1:9y 1:12 asi como porcentaje de catalizador utilizado de 1%, 2.5 % y 5% en relacion al peso
del aceite. Se obtuvieron conversiones a biodiesel en el orden del 96 %, siendo el catalizador
ZrO,-Na el que presentdé mejores resultados. La relacion molar 6ptima de alcohol-aceite fue
la relacion 1:9, con un porcentaje de catalizador de 5% a dos horas de reaccion para ambos

catalizadores.
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En 2018, A. Balboa 5% desarrollé un estudio sintetizando catalizadores NiMo soportados
en SBA-15 modificada con Zr con relaciones molares de Zr/Si = 0.03 y Zr/Si = 0.06 los
cuales se prepararon a través del método hidrotérmico. La impregnacion de las fases activas
se llevo a cabo por el método de humedad incipiente a un pH = 7. La adicion de Zr en la
matriz del SBA-15 no modifico sus propiedades texturales y estructurales, por otro lado la
adicion de Zr mejoro la cantidad de sitios acidos (Bronsted y Lewis) conforme aumentaba la
cantidad de Zr en el soporte. EI material con relacion Zr/Si = 0.06 present6 los mejores
resultados (propiedades texturales, acidez, impregnacién de metales), por lo que se espera

presente un buen desempefio en la reaccion de hidrodesulfuracion.

En 2019, P. Zhang y col., B2 estudiaron la actividad catalitica de dos tipos de
catalizadores solidos acidos dopados con a&tomos de estafio con acido sulfénico incorporados
al SBA-15, en la reaccion de esterificacion de acido oleico a biodiesel. Ambos catalizadores
obtuvieron una conversion mayor al 90% en 8 hrs de reaccion a 80°C, pero el catalizador Sn-
SBA-15-SOzH tuvo un mejor comportamiento debido a que después de 6 ciclos de reaccion,
todavia se obtenia una conversion del 85% indicando su buena reusabilidad y posibilidad de

aplicaciones industriales.

En 2019, M. Briones %1 realizd un estudio preparando catalizadores heterogéneos para
la obtencidn de biodiesel. Los materiales preparados fueron ZrO;Na, ZrO,SO4 y B-SBA-15.
Los resultados obtenidos mostraron que el mayor rendimiento en la obtencion de biodiesel
se dio con el material B-SBA-15 (0.5 %), superando a los materiales de ZrO,, esto debido a
la modificacion de la acidez por el dopaje con boro y a las mejores propiedades texturales

del SBA-15 en comparacion con el ZrO..
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se describe los materiales que se utilizaron y los procesos de reaccion
para la sintesis de catalizadores, asi como las técnicas de caracterizacion que se emplearon
para los materiales sintetizados. Esto con el fin de verificar las propiedades del catalizador y
seleccionar el mejor catalizador con el cual se obtuvo el biodiesel. La metodologia empleada
para el desarrollo del presente trabajo de investigacion se muestra en la figura 3.1.

4 Caracterizacion de catalizadores:
1. Analisis térmicos (DTA) y (TGA)
1 _"\| 2. Difraccion de rayos X
Sintesis de 3. Fisisorcion de N,
catalizadores | | 4. Espectroscopa infrarroja con transformada de

— Fourier
| 5. Espectroscopia infrarroja de adsorcion de |
\ piridina J

s Y

\
Reaccion de Transesterificacion

Caracterizaciéon del biodiesel: \|

Cromatografia de Gases acoplada a
L Espectrometria de masas |

Figura 3.1 Metodologia de la investigacion
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3.1 Sintesis de SBA-15

Los reactivos utilizados para la preparacion del soporte SBA-15 puro son los siguientes:

+ Agua desionizada

+ Pluronic 123 [P-123, EOx, Aldrich]

+ Acido Clorhidrico [HCI 1M, 38% Aldrich]

+ Tetra-etil-orto-silicato [TEOS, CsH200a4Si, 98%, Aldrich]
+ Aire extraseco [Marca Praxair]

El soporte SBA-15 fue preparado a partir de la metodologia empleada por Zhao y col. 141,
En la tabla 3.1 se muestran las cantidades usadas para preparar 1 g de soporte SBA-15.

Tabla 3.1 Reactivos utilizados en la sintesis de SBA-15

Reactivo Cantidad

Agua desionizada 11.5mi
Pluronic 123 159

HCI 1M 46.2 mi
TEOS 3.3ml

El copolimero tribloque P-123 fue utilizado como agente direccionador de estructura, se
peso la cantidad necesaria en una balanza para después disolverse con agua desionizada y
acido clorhidrico 1M. Se somete a agitacion constante a 650 rpm por 4 h a una temperatura

controlada de 35°C, hasta completar la disolucion del surfactante.
Una vez disuelto totalmente el copolimero, se afiade por goteo la cantidad necesaria de

TEOS (Tetra-etil-orto-silicato) como la fuente de silicio, con ayuda de un embudo de

separacion, con agitacion a temperatura constante de 35°C por 24 h.
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Después de transcurrir las 24 h, colocar la mezcla obtenida en un frasco de polipropileno
y llevar a afiejamiento hidrotérmico la solucion obtenida en una estufa, para favorecer la

consolidacion de la estructura silicea, a una temperatura de 90°C por 24 h.

Posteriormente, se recupera el producto obtenido por filtracién a vacio y lavado con agua
desionizada hasta llegar al pH neutro. Enseguida, llevar el solido obtenido a proceso de secado

a una temperatura constante de 80°C por 48 h, para eliminar el agua del sélido.

Finalmente, se calcina para remover el surfactante, poner el sélido en un horno cilindrico
con flujo de aire de 0.2 L/min a diferentes temperaturas: a 100°C por 30 min, a 300°C por 1
h y a 550°C por 6 h con 2 rampas de calentamiento, la primera de 1 °C/min hasta los 300°C,
y la segunda de 2°C/min hasta los 550°C, para asi obtener el soporte SBA-15.

En la figura 3.2 se muestra un diagrama de flujo del procedimiento utilizado para la
preparacion del soporte SBA-15.

Mezclar H.O . N .
desionizada + HCI 1M Adicionar por goteo Afiejar la  solucidn
+P-123 235 Cpor 4 TEOS y mantener las usando una estufa a 90

h condiciones por 24 h. °C por 24 h.

Calcinar  con  aire )

Filtrar y lavar con agua
6 h con una rampa de Se%aor fg una th%faa desionizada hasta pH
calentamiento de 2 por 4s . neutro.

°C/min

Figura 3.2 Preparacion de SBA-15
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3.2 Sintesis de soporte SBA-15 modificado con Zr

Los reactivos utilizados para la preparacion del soporte de SBA-15 modificado con Zr
son los siguientes:

Agua desionizada

Pluronic 123 [P-123, EO2, Aldrich]

Acido Clorhidrico [HCI 1M, 38% Aldrich]

Tetra-etil-orto-silicato [TEOS, CgH2004Si, 98%, Aldrich]

Propoxido de Zirconia 1V [(ZrCi2H2s04) ,70% p/p 1-propanol, Aldrich]
Aire extraseco [Marca Praxair]

-+ F F F+ F

La sintesis del soporte Zr-SBA-15 es propuesta por el método de acuerdo con Chen'y col.
451 siguiendo el procedimiento del SBA-15 via sol-gel propuesto por Zhao y col. *4. En la
tabla 3.2 se muestran las cantidades utilizadas para preparar 1 g de soporte SBA-15
modificado con Zr (7% mol).

Tabla 3.2 Reactivos utilizados en la sintesis de SBA-15 modificada con Zr

Reactivo Cantidad
Agua desionizada 11.5mi
Pluronic 123 159
HCI 1M 46.2 mi
TEOS 3.3ml
Propoxido de Zirconia IV 0.28 ml (Si/Zr =0.07)

El copolimero tribloque P-123 fue utilizado como agente direccionador de estructura, se
peso la cantidad necesaria en una balanza para después disolverse con agua desionizada y
acido clorhidrico 1M. Se somete a agitacion constante a 650 rpm por 4 h a una temperatura

controlada de 35°C, hasta completar la disolucion del surfactante.
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Una vez disuelto totalmente el copolimero, se afiade por goteo la cantidad necesaria de
TEOS (Tetra-etil-orto-silicato) como la fuente de silicio, simultaneamente se agrega el
propdxido de Zirconia 1V, como fuente de Zirconia, con ayuda de un embudo de separacion.
Una vez agregados los reactivos, se mantiene la mezcla en agitacion y a temperatura constante
de 35°C por 24 h.

Después de transcurrir las 24 h, colocar la mezcla obtenida en un frasco de polipropileno
y llevar a afiejamiento hidrotérmico la solucion obtenida en una estufa, para favorecer la

consolidacion de la estructura silicea, a una temperatura de 90°C por 24 h.

Posteriormente, se recupera el producto obtenido por filtracion a vacio y lavado con agua
desionizada hasta llegar al pH neutro. Enseguida, llevar el sélido obtenido a proceso de secado
a una temperatura constante de 80°C por 48 h, para eliminar el agua del sélido.

Finalmente, se calcina para remover el surfactante, poner el sélido en un horno cilindrico
con flujo de aire de 0.2 L/min a diferentes temperaturas: a 100°C por 30 min, a 300°C por 1
h y a 550°C por 6 h con 2 rampas de calentamiento, la primera de 1 °C/min hasta los 300°C,

y la segunda de 2°C/min hasta los 550°C, para asi obtener el soporte Zr-SBA-15.

En la figura 3.3 se muestra un diagrama de flujo del procedimiento utilizado para la

preparacion del soporte Zr-SBA-15.
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Mezclar H-0O Adicionar por goteo

desionizada + HCI TEOS y ZrCiHaOs, Afejar  la  solucion
IM + P-123 a 35 °C mantener - las usando una, estufa &
por 4h. condiciones por 24 h. por '

Calcinar con aire

Filtrar lavar n
;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;; Secar en una estufa a trar y lavar co

6 h con una rampa de A agua desionizada
calentamiento de 2 80°C por 48 h. hasta pH neutro.
°C/min

Figura 3.3 Preparacion de SBA-15 modificada con Zr

3.3 Sintesis de soporte SBA-15 modificado con Al

Los reactivos utilizados para la preparacion del soporte de SBA-15 modificado con Zr

son los siguientes:

Agua desionizada

Pluronic 123 [P-123, EOz, Aldrich]

Acido Clorhidrico [HCI 1M, 38%, Aldrich]

Tetra-etil-orto-silicato [TEOS, CsH2004Si, 98%, Aldrich]
Tri-Sec-Butoxido de Aluminio [(C2HsCH(CH3)O3Al) , 97%, Aldrich]

Aire extraseco [Marca Praxair]

FF FFEF

La sintesis del soporte Al-SBA-15 es propuesta por el método de acuerdo con Jiang y
col., 8 siguiendo el procedimiento del SBA-15 via sol-gel propuesto por Zhao y col., 441,
En la tabla 3.3 se muestran las cantidades utilizadas para preparar 1 g de soporte SBA-15
modificado con Al (10% mol).
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Tabla 3.3 Reactivos utilizados en la sintesis de SBA-15 modificada con Al

Reactivo Cantidad
Agua desionizada 11.5 mi
Pluronic 123 15¢g
HCI 1M 46.2 ml
TEOS 3.3mil
Tri-Sec-Butoxido de Aluminio 0.08 ml (Si/Al =0.1)

El copolimero tribloque P-123 fue utilizado como agente direccionador de estructura, se
pesd la cantidad necesaria en una balanza para después disolverse con agua desionizada y
acido clorhidrico 1M. Se somete a agitacion constante a 650 rpm por 4 h a una temperatura
controlada de 35°C, hasta completar la disolucion del surfactante.

Una vez disuelto totalmente el copolimero, se afiade por goteo la cantidad necesaria de
TEOS (Tetra-etil-orto-silicato) como la fuente de silicio, simultaneamente se agrega el Tri-
Sec-Butoxido de Aluminio, como fuente de Aluminio, con ayuda de un embudo de
separacion. Una vez agregados los reactivos, se mantiene la mezcla en agitacion y a

temperatura constante de 35°C por 24 h.

Después de transcurrir las 24 h, colocar la mezcla obtenida en un frasco de polipropileno
y llevar a afiejamiento hidrotérmico la solucion obtenida en una estufa, para favorecer la

consolidacién de la estructura silicea, a una temperatura de 90°C por 24 h.

Posteriormente, se recupera el producto obtenido por filtracion a vacio y lavado con agua
desionizada hasta llegar al pH neutro. Enseguida, llevar el sélido obtenido a proceso de secado

a una temperatura constante de 80°C por 48 h, para eliminar el agua del sélido.

Finalmente, se calcina para remover el surfactante, poner el sélido en un horno cilindrico
con flujo de aire de 0.2 L/min a diferentes temperaturas: a 100°C por 30 min, a 300°C por 1
h y a 550°C por 6 h con 2 rampas de calentamiento, la primera de 1 °C/min hasta los 300°C,

y la segunda de 2°C/min hasta los 550°C, para asi obtener el soporte Al-SBA-15.
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En la figura 3.4 se muestra un diagrama de flujo del procedimiento utilizado para la

preparacion del soporte Al-SBA-15.

Mezclar H Adicionar por goteo _ _

desionizada + HZCCZ)I TEOS y Afiejar la solucién

desionizada * CH.CH(CH)O,AI, e i st
mantener las 90 °C por 24 h.

por 4h. condiciones por 24 h.

Calcinar con aire

;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;; Secar en una estufa a Filtrar y lavar con

6 h con una rampa de A agua desionizada
calentamiento de 2 80 °C por 48 h. hasta pH neutro.
°C/min

Figura 3.4 Preparacion de SBA-15 modificada con Al

3.4 Impregnacion de P en los soportes SBA-15 modificados con Zr y Al

Los reactivos utilizados para la impregnacion de los soportes SBA-15, Zr-SBA-15 y Al-

SBA-15 son los siguientes:

4+ Fosfato Diamdnico [(NH4)2HPO4, 99%, Aldrich Chemical]
4+ Etanol [CH3-CH2-OH]

La impregnacion del P (fésforo) en el soporte fue realizada de acuerdo con Martinez y
col. 5 empleando un porcentaje en peso de 1 % P afiadiendo la cantidad necesaria de Fosfato
Diamdnico (NH4)2HPO4 como fuente de fosforo en conjunto con el peso requerido de soporte

siguiendo el procedimiento de impregnacion por humedad incipiente.

En la tabla 3.4 se muestran las cantidades utilizadas para la impregnacion de P en los
soportes SBA-15, Zr-SBA-15 y Al-SBA-15.
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Tabla 3.4. Reactivos utilizados en la impregnacion de P en los soportes sintetizados.

Reactivo Cantidad
Fosfato Diamonico 0.1314 ¢
SBA-15 3g
Zr- SBA-15 309
Al- SBA-15 309
Etanol 60 mi

Se peso la cantidad requerida de un soporte a impregnar, junto con etanol en exceso y
fosfato diaménico, y se agregd en un matraz balén, el cual fue llevado a agitacion en un
rotavapor marca KA modelo RV 10, a una velocidad de 150 rpm y una presion de vacio, a

temperatura ambiente por 30 min.

La solucion se dejé en reposo por 24 h a temperatura ambiente, posteriormente se llevo a
proceso de secado en una estufa por 24 h a 80°C, y finalmente se procedid a calcinar a 450
°C por 6 h con una rampa de calcinacion de 2°C /min con un flujo de 0.2 L/min de aire extra

Seco.

En la figura 3.5 se muestra el procedimiento de impregnacién de P por humedad

incipiente en los soportes sintetizados.

En un matraz balén Agitar vigorosamente Reposar a
agregar el soporte + a temperatura temperatura
CH,0OH + ambiente por 30 min ambiente por 24 h
(NH,),HPO,
Secar a 80°C

Soporte con 1% Calcinar con aire durante 24 h hasta la

peso de fésforo ;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;; 0 r6 h ellmlnaCIén del
P solvente etanol

Figura 3.5 Impregnacion de P por humedad incipiente
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En este proyecto se pretende evaluar el efecto de la adicion de P en 1 % en peso en
catalizadores SBA-15, SBA-15-Zr y SBA-15-Al, con la finalidad de mejorar
considerablemente la acidez del tipo Bronsted en los materiales sintetizados, ya que ésta
acidez se requiere presente en el catalizador para la reaccion de transesterificacion, y asi
obtener un mejor rendimiento del éster metilico. En el anexo A se muestran los calculos

utilizados para la impregnacion de la fase activa.

En la tabla 3.5 se muestra la descripcién de los soportes sintetizados y la nomenclatura

que se empled para su identificacion.

Tabla 3.5 Nomenclatura y descripcion de los soportes.

Nomenclatura Soporte Descripcion
1S SBA-15 Soporte SBA-15 puro
ZS Zr-SBA-15 Soporte Zr-SBA-15 con 7% mol de Zr
(Zr/Si =0.07)
AS Al-SBA-15 Soporte AI-SBA-15 con 10% mol de Al
(Al/Si=0.1)

En latabla 3.6 se muestra la descripcion de los catalizadores preparados y la nomenclatura

que se empled para su identificacion.

Tabla 3.6 Nomenclatura y descripcidn de los catalizadores.

Nomenclatura Catalizador Descripcion
PS P/SBA-15 SBA-15 impregnado con P
PZS P/Zr-SBA-15 Zr-SBA-15 (Zr/Si =0.07)
(Zr/Si =0.07) impregnado con P
PAS P/Al-SBA-15 Al-SBA-15 (Al/Si=0.1)
(Al/Si =0.1) impregnado con P

33



3.5 Reaccion de Transesterificacion

Para la reaccion de transesterificacion, se utiliz6 metanol como materia prima y aceite de
Jatropha Curcas, obtenido por prensado a partir de la semilla de Veracruz y que fue extraido
por la compafiia Jatrobioenergy and Oilseeds SPR de RL.

El aceite de Jatropha Curcas es un aceite no toéxico y cumple con la norma mexicana
NMX-F-590-SCF1-2009 ACEITES Y GRASAS VEGETALES O ANIMALES [B®. Sus
especificaciones fueron proporcionadas por la misma compafiia, que se encuentra en Cuautla

Morelos, México, las cuales se muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7 Propiedades quimicas del aceite de Jatropha Curcas de Veracruz.

Especificaciones Valores Reportados Aceite de Veracruz
Minimo Méximo
AGL % 8.0 0.4
Humedad y materia volatil % 0.5 0.4
Color Tipico Tipico
Impurezas Insolubles % 0.1 0.1
Materia Insaponificable % 0.9 0.7
Indice de refraccion a 20°C nD 1.471 1.464
Indice de yodo cgl/g 95 110 98
Indice de saponificacion mg 185 210 188
KOH/g
Densidad relativa /agua 20°C 0.916 0.860
Aceite mineral Negativo Negativo

En la tabla 3.8 se muestra la composicion del aceite de Jatropha Curcas, en la cual el
acido que se encuentra en mayor cantidad es el &cido oleico, seguido por el acido linoleico y

el &cido palmitico, estos acidos representan el 95 % de la composicién del aceite.
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Tabla 3.8 Composicion de acidos grasos de aceite de Jatropha (%)

Acidos Grasos Minimo Méximo  Aceite de Veracruz
Acido miristico C14:0 0 1.4 0.4
Acido palmitico C16:0 3 17 12.3
Acido 9 cis palmitoléico 9 cis C16:1 0.7 0.9 0.5
Acido margarico C17:0 0.1 0.1 0.1
Acido estearico C18:0 1 10 5
Acido oleico cis 9 cis, C18:1 34 64 47
Acido linoleico 9 cis, 12 cis C18:2 18 45 36
Acido linolénico 9 cis, 12 cis, 15 cis -- 0.2 0.1
C18:3
Acido araquidico C20:0 -- 0.2 0.1
Acido 9 cis- C20:1 -- 0.1 0.1
Acido behénico C22:0 0.4 0.7 0.5
Acido lignocérico C24:0 -- 0.1 0.1
Acido 15 cis C24:1 - 0.1 0.1

Para la reaccion de transesterificacion del aceite de Jatropha se considerd una relacion
molar metanol/aceite de 9:1 %1, ya que en esta relacion se obtuvo buen rendimiento en un

tiempo corto con un porcentaje peso/peso con respecto al aceite de Jatropha de 5% 571,

En un proceso de transesterificacion, los factores involucrados mas comunes son la
relacion molar alcohol: aceite, cantidad de catalizador, tiempo y temperatura de reaccion
(58591 Para este trabajo de investigacion, los factores que se consideraron y que influyen en
el proceso de transesterificacion son tipo de catalizador, cantidad de catalizador, relacion

molar alcohol: aceite, temperatura y tiempo de reaccion.

El procedimiento que se siguid en el desarrollo de la reaccidn de transesterificacion para

la sintesis de biodiesel, fue basado en el trabajo de Briones M., 2019 53],
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La actividad catalitica fue realizada en un matraz de 3 bocas con temperatura y agitacion
controlada. Las condiciones de operacion fueron de 60°C, agitacion de 800 rpm y presion

atmosférica.

Antes de llevar a cabo la reaccién, el aceite de Jatropha Curcas se vertio al matraz de 3
bocas y se calentd a una temperatura de 90°C por 1 h para evitar la presencia de humedad en

el aceite.

Pasado ese tiempo de calentamiento del aceite a 90°C, se disminuye la temperatura a
60°C, y una vez alcanzada la temperatura de reaccion, al aceite de Jatropha Curcas contenido
en el matraz, se le agrego la cantidad de metanol, en relacién molar alcohol: aceite de 9:1, y
se afiadio el porcentaje de catalizador. Se conecto el refrigerante de reflujo y la temperatura
se mantuvo a 60°C por 2 h y agitacion constante de 800 rpm.

Dejar transcurrir el tiempo de reaccion y una vez terminada, el biodiesel y el subproducto
de reaccion que es la glicerina, junto con los restos de catalizador, se vertieron en un embudo
de separacion, y se dejo en reposo 24 h. La glicerina y el catalizador quedan en la parte
inferior del embudo y el biodiesel en la parte superior, posteriormente se separa el biodiesel,

y la glicerina con catalizador se separa mediante el proceso de centrifugacion.
Este proceso de centrifugacion se realizd por 20 min a 6000 rpm para separar la glicerina
y el remanente de catalizador. Al agregarle metanol en exceso, el biodiesel contiene restos

de metanol, por lo cual se calienta a 68°C para obtener el biodiesel puro.

En la figura 3.6 se muestra el procedimiento para llevar a cabo la reaccion de

transesterificacion.
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Agregar el aceite de

Jatropha en un matraz Calentar el aceite a Disminuir a 60°C vy

de 3 bocas 90°C por una hora conectar el refrigerante

Se separa el biodiesel . .

de  Ia licerina Se toma el tiempo de Agregar el catalizador
9 y reaccion de 2 horas y el alcohol (metanol)

catalizador

Figura 3.6 Diagrama del proceso para la reaccion de transesterificacion
La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo con 6 diferentes tipos de catalizadores

y con un porcentaje de catalizador del 5 % respecto al aceite de Jatropha Curcas. La tabla

3.9 muestra los factores que se utilizaron para poder llevar a cabo la sintesis de biodiesel.

Tabla 3.9 Factores en el proceso de transesterificacion

NoO. Catalizador Rela}ci()n molar Tempe.r,atura de Tiem_po de v et Falan
Corridas aceite-alcohol reaccion (°C) | reaccion (h)
1 1S 1:9 60 2 5
2 PS 1:9 60 5 5
3 zs 1:9 60 2 5
4 PZS 1:9 60 2 5
5 AS 1:9 60 2 5
6 PAS 1:9 60 5 5

37




3.6 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de un material, entre soportes y catalizadores, tiene como finalidad
obtener informacidn de las propiedades texturales, fisicas y quimicas de los materiales.

En la figura 3.7 se muestran las diferentes técnicas de caracterizacion en la que se

evaluaron los materiales obtenidos.

Difraccién de Rayos X

-~

Figura 3.7 Técnicas de caracterizacion realizadas en los catalizadores.

Una vez obtenido el biodiesel, se caracterizara por la siguiente técnica:
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3.6.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es parte de un conjunto de andlisis térmicos que han sido
desarrollados para identificar y medir los cambios fisicos y quimicos, que sufren los

materiales cuando son expuestos a variaciones controladas de temperatura.

El Analisis Térmico Diferencial (DTA) es un método apropiado para el estudio de la
evolucion con la temperatura de diferentes fases cristalinas, asi como para el seguimiento de

la ruptura y formacion de enlaces en el material que se sintetiza.

El Analisis Termogravimétrico (TGA) consiste en registrar continuamente la variacion
de la masa del material en estudio conforme se varia la temperatura a una tasa térmica
constante (cambio de temperatura lineal). Este tipo de procedimiento termogravimétrico se

conoce como analisis dinamico.

La combinacion de estas técnicas brinda valiosa informacion para el disefio del ciclo de

calcinacion adecuado del material en funcion de los objetivos deseados [,

Los soportes fueron estudiados mediante estos analisis simultdneamente sobre una misma
muestra, en un Analizador Térmico Simultaneo (SDT) marca TA Instrument modelo Q600,
utilizando atmosfera de nitrogeno, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un
intervalo de temperatura de 30 °C hasta 600 °C, se utiliz6 alimina como muestra de

referencia.

El procedimiento del andlisis fue el siguiente: la muestra sin calcinar (10 mg) se coloca
en una microcharola de aluminio y se introduce en un horno sobre un soporte de cuarzo
horizontal, se mantiene en la posicion cero, el peso de la muestra se registra a medida que
aumenta la temperatura mediante la corriente que circula a través de la bobina donde
cualquier cambio de peso de la muestra causa una desviacion del soporte, la cual es percibida

y registrada.
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3.6.2 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X se produce al interaccionar un haz de rayos X, de una
determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. Se basa en la dispersion del haz
de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la radiacion) y en la
interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas

direcciones del espacio.

La difraccion de rayos x en una muestra policristalina permite conocer la identificacion
de fases cristalinas (puesto que todos los sélidos cristalinos poseen su difractograma
caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios de
polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones sélidas, medida del tamafio de particula,
determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan habitualmente por difraccion de rayos
X.

Esta técnica se empled para identificar las fases presentes, estructura cristalina, la
existencia de especies quimicas y tamafio promedio de particulas, presentes en los soportes

sintetizados.

El fendmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la
direccion en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados
coherentemente por un cristal. Los patrones de difraccion de rayos X dan informacion acerca

de la distancia interplanar a través de la ecuacion de Bragg (Ecuacion 3.1) 611,

2dsenf=nl (Ec. 3.1)
Donde:
d= Distancia interplanar (A)
0 = Es el angulo entre los planos y la difraccion del haz de rayos X
L = Es la longitud de onda de los rayos x (A)

n = Es el orden de reflexién de Bragg
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Para este analisis, se colocd el material a analizar dentro de una celda de manera bien
compactada, después la celda se introdujo en el portamuestra del instrumento, el equipo
utilizado fue el Difractometro D505 marca Siemens, las condiciones fueron las siguientes:
angulo bajo (barrido 0.5<26<10, con un paso de 0.01° y con un tiempo de conteo por paso
de 2 segundos), angulo amplio (barrido 10<26<80, con un paso de 0.02° y con un tiempo de

conteo por paso de 1 segundo).
Espesor de pared (9)

Este parametro es importante ya que ayuda a comprobar la incorporacién de los metales
en el interior de los poros de los materiales, asi como también determinar si estos metales se
introdujeron adecuadamente en la sintesis. El espesor de pared (8) se calculé con base en
estudios reportados por Ciesla y col. 2 los cuales estan basados en el arreglo hexagonal
(d100) y el didametro de poro (Dp) del material SBA-15 con las ecuaciones 3.2 — 3.4, la

explicacion del espesor de pared en el soporte se explica en la figura 3.8.

é=ao—Dp (Ec.3.2)
ao=2 dioo/ V3  (Ec.3.3)
dioo=A/2sen 8 (Ec.3.4)

Doénde:

d100 = Distancia interplanar

A = Longitud de onda de rayos X (A)

0 = Angulo de difraccion

ao = Parametro de celda (arreglo hexagonal), (A)

Dp = Didmetro de poro del soporte, (A)
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dp &
Figura 3.8 Arreglo hexagonal (d100) y didmetro de poro del material SBA-15 para

calculo de espesor de pared 2

3.6.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El principio de esta espectroscopia se basa en la excitacion de los modos de vibracion y
rotacion de los enlaces entre los &tomos al ser irradiados con un haz de luz infrarroja. Cada
molécula, segln las caracteristicas de sus enlaces absorberad radiacion de una o varias

longitudes de onda especificas por lo que podréa ser identificada.

La técnica consiste en analizar la radiacion infrarroja que es absorbida al atravesar un
compuesto dado, de tal manera que el espectro infrarrojo registra la radiacion transmitida

frente a la frecuencia de la radiacion incidente.

El espectro infrarrojo ayuda a identificar un compuesto o a conocer la estructura de un
compuesto nuevo al informar de los grupos que se encuentran en una molécula, o que no
estdn en ella. Un grupo de atomos determinado da origen a bandas de absorcion
caracteristicas; es decir, un grupo especifico absorbe luz de frecuencias determinadas, que
son practicamente las mismas de un compuesto a otro. Las muestras se pueden analizar tanto

en fase gaseosa como en fase solida o liquida.
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De una Espectroscopia de Infrarrojo se obtienen datos de:
e Andlisis cualitativo.

e Andlisis cuantitativo.

e Cinética de reaccion.

e Control de proceso.

En general, la muestra se soporta entre dos placas de un material transparente a la
radiacion infrarroja que posteriormente se sitlan directamente en la trayectoria del haz de

luz.

Esta técnica se aplicd para identificar los enlaces atomo-atomo, grupos funcionales y
estructuras moleculares presentes en los catalizadores sintetizados, es decir, permite
identificar la presencia de las bandas caracteristicas del material SBA-15, de los enlaces Zr-

Si, Al-Si, y P incorporado a los soportes cataliticos.

El equipo a utilizar para esta prueba es un espectrometro de transformada de Fourier
marca Perkin-Elmer modelo Spectrum 100, se coloca una pequefia cantidad en polvo fino en
el portamuestra del infrarrojo y se analizara con un intervalo de numero de onda de 4000 a
400 cm. Las muestras seran secadas para eliminar humedad y después soportadas en

pastillas de KBr.

3.6.4 Fisisorcion de Nitrégeno

La superficie especifica y el volumen de poros son propiedades de gran importancia en
relacion con la actividad del catalizador. La determinacion se basa en la adsorcion de gases
de tamafio de molécula conocido. EI método desarrollado por Brauner Emet y Teller, se basa

en la Técnica de Langmuir.

La fisisorcién consiste en poner un material sélido en contacto con un gas (Nitrégeno) e
ir incrementando paulatinamente la presién en el sistema, de una forma controlada, hasta

llegar a la presion de saturacion del gas en cuestién. A medida que va aumentando la presion,
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las moléculas de nitrogeno van quedando adsorbidas a la superficie de las particulas sélidas
hasta completar una capa monomolecular que las tapiza por completo. Si la presion sigue
aumentando, se produce por un lado la adsorcion en multicapas y por otro lado el llenado de
los poros de menor tamafio, donde tiene lugar la condensacidn capilar del gas que se
transforma en liquido. Con el volumen adsorbido de nitrégeno y la presion relativa se
determina una isoterma de adsorcidn y esta nos ayuda a determinar el area superficial,

distribucion de tamafio de poro y volumen de poros.

La fisisorcion de nitrgeno determina las propiedades texturales del material, y el tipo de
histéresis. En el apéndice B se muestran los diferentes tipos de isotermas de adsorcion e

histéresis que se pueden presentar en esta técnica.

En el presente proyecto de investigacion, las propiedades texturales, tales como el area
especifica, el volumen de poro y el didametro promedio de poro, de los soportes y
catalizadores fueron determinados mediante la fisisorcion de N (BET) utilizando un
Analizador de adsorcion fisica marca Quantachrome modelo iQ. Las areas especificas se
determinaron por el método propuesto por Brunauer-Emmet-Teller (BET), mientras que los
poros y los didmetros de poro promedio se obtuvieron mediante el método NFT, el cual la
IUPAC recomienda por su calidad estadistica ). Las muestras se desgasificaron a 300°C

antes de la adsorcion de N> a la temperatura del nitrogeno liquido (-195°C).

El procedimiento del analisis es el siguiente: se pesan alrededor de 60 mg de la muestra
a analizar, ésta es colocada en la estacion de desgasificacion durante 4 horas a una
temperatura de 300°C. Después de esto se coloca la muestra en la estacion de andlisis en
donde la muestra es sumergida en un recipiente lleno de nitrogeno liquido, una vez sumergida
en el nitrégeno el analisis comienza y el programa va generando una isoterma con los datos
obtenidos. El analisis dura aproximadamente de 3 a 5 horas dependiendo del area especifica

que la muestra pudiera tener.
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3.6.5 Espectroscopia de Infrarrojo de Adsorcion de Piridina

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se basa en las vibraciones de los &tomos
de una molécula. Cominmente un espectro IR se obtiene por el paso de la radiacion a través
de una muestra y determinando la fraccion de radiacion incidente que es adsorbida en un
valor de energia particular. La energia en el cual un pico aparece en un espectro, corresponde

a la frecuencia de vibracion de una parte de la molécula.

La naturaleza y fuerza de los sitios &cidos de los catalizadores se determind mediante
espectroscopia IR utilizando piridina como molécula sonda. Esta técnica tiene la ventaja de
que puede realizarse bajo las mismas condiciones experimentales que las de las reacciones

cataliticas y, sobre todo, que permite distinguir entre sitios acidos de Bronsted y Lewis.

Acido de Bronsted: Es cualquier especie que contenga hidrogeno capaz de liberar un
proton. Los grupos hidroxilo superficiales, pueden actuar como sitios Bronsted acidos o

béasicos, dependiendo de la fuerza de enlace del metal con el oxigeno.

Acido de Lewis: Es cualquier especie que posea un grupo electrénico incompleto que
pueda aceptar un par de electrones para formar un enlace dativo o coordinado (cationes

coordinados insaturados) 41,

La piridina puede coordinarse con sitios aproticos, puede ser protonada a la forma de ion
piridinio PyH+ en grupos OH acidos y puede coordinarse con enlaces-H con grupos menos
acidos. Los espectros infrarrojos de los compuestos coordinados de piridina son claramente

distintos de aquellos de PyH+ y piridina de enlaces-H.

Para los enlaces-H de piridina, a 1540-1550 y alrededor de 1640 cm™ para PyH+, y a
1440-1450 y 1600-1635 cm* para compuestos coordinados %1,
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En la tabla 3.10 se muestran las bandas caracteristicas a la adsorcion de piridina por
centros &cidos, la cual servira para identificar el tipo de sitio acido que presenten los

materiales analizados.

Tabla 3.10 Bandas caracteristicas de la adsorcion de piridina [

Sitios cidos Tipo de union Bandas caracteristicas (cm™)

Lewis Piridina coordinada 1450-1470, 1448-1503, 1580, 1585
Bronsted lon piridinio 1485-1500, 1540, 1610, 1620, 1640
Fisisorbida Enlace hidrogeno-piridina 1440- 1450, 1485-1490, 1580-1600

Estos analisis se llevaron a cabo en un espectrometro de infrarrojo marca Thermo Fisher
modelo Nicolet 170-SX. El procedimiento del analisis es el siguiente: se prepararon pastillas
utilizando alrededor de 150 mg del material, posteriormente la muestra se lleva a un
pretratamiento a 400 °C en vacio por 2 horas, despues se realiza la adsorcion de la piridina a
temperatura ambiente, se elimina el posible exceso de piridina y se comienza el analisis a
diferentes temperaturas (25, 100, 200, 300 y 400 °C).

3.6.6 Cromatografia de gases acoplado a Espectrometria de masas

La cromatografia de gases es una técnica analitica que permite la separacion fisica de los
componentes de una mezcla organica e inorganica térmicamente estable y volatil, por medio

de la interaccion de dos fases: una fase movil y la otra estacionaria.

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 informacion cualitativa u cuantitativa acerca de la composicion atomica

y molecular de materiales inorganicos y organicos.
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En el cromatografo se utiliza un gas acarreador (fase movil) que bajo presion mueve una
muestra de vapor del puerto de inyeccion a través de una fase estacionaria (columna) donde
se efectlia la separacion, la cual puede medirse con un graficador. Cuantifica cada compuesto
presente en la mezcla y aunque no es una técnica cualitativa puede realizarlo conociendo los

tiempos de retencion presentes en la mezcla.

Esta técnica se utilizé para la determinacion de los acidos carboxilicos presentes en la
muestra del aceite de Jatropha y para detectar los acidos neutralizados en las muestras de
biodiesel obtenido a partir de los catalizadores sintetizados.

Los andlisis de cromatografia de gases mostraran las especies resultantes de la reaccion
de transesterificacion, en este caso los metil ésteres de los acidos carboxilicos resultado del

alcohol usado, en este caso, metanol.

Para la determinacion de los &cidos carboxilicos presentes en la muestra del aceite de
Jatropha, asi como la identificacion de los acidos neutralizados en las muestras de biodiesel,
las muestras se analizaron en un Cromatografo de gases acoplado a un espectrofotometro de
masas del laboratorio Quantum, empresa dedicada a laboratorio de pruebas e investigacion,
radicada en la ciudad de Tampico, las condiciones para el analisis se muestran en la tabla
3.11.
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Tabla 3.11 Condiciones para el CGEM

Condiciones CG

Columna Elite-5
T inyector 250°C
Gas de arrastre He UAP

Condiciones de flujo de gas de arrastre

F1 0.8 mL/min(10 psi)
R1 0.1 mL/min
F2 1.6 mL/min (20 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
Escaneo MS Full Scan
lonizacion El+
Intervalo m/z 35-350
Tiempo de escaneo 0.65s
Retraso entre escaneos 0.85s
T linea de referencia 280°C
T fuente 280°C
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CAPITULO 4. RESULTADOS

En la tabla 4.1 se muestran todos los soportes y catalizadores sintetizados en este trabajo

de investigacion.

Tabla 4.1 Materiales realizados en el trabajo de investigacion.

Material Clave

SBA-15 1S
Zr-SBA-15 (Zr/Si =0.07) ZS
Al-SBA-15 (Al/Si=0.10) AS

P/SBA-15 PS
P/Zr-SBA-15 (Zr/Si =0.07) PZS
P/AI-SBA-15 (Al/Si =0.10) PAS

En esta seccion, se presentan los resultados obtenidos de las técnicas de
caracterizacion realizadas a los materiales sintetizados. Como primera parte, se muestran
todos los resultados de los soportes y catalizadores, posteriormente se muestran los resultados

de la técnica de caracterizacion aplicada al biodiesel.

4.1 Andlisis Térmicos (TGA)

Los analisis térmicos se realizaron sobre los soportes sintetizados aun sin calcinar, con la
intencién de observar el comportamiento que tendrian durante la calcinacion y asi poder
verificar que la temperatura utilizada durante el proceso de calcinacién no provoque dafios

en la estructura de los materiales.

Los resultados del analisis DTA-TGA del soporte SBA-15 sin calcinar (1SX) se muestran
en la figura 4.1, en la cual, dos zonas de pérdida de peso son identificadas, la primera

comprendida entre temperatura ambiente y los 100°C, atribuida a la desorcion de agua

49



superficial, la segunda zona esta comprendida entre los 200°C hasta los 500°C, de la cual de
200°C hasta los 350°C esté relacionada con la descomposicion del copolimero tribloque P-
123, resultado consistente con la literatura 34451 y la transformacion del hidroxido en dxido
metalico. La zona de 350°C a 500°C se puede atribuir a alguna posible etapa de eliminacién
de agua estructural. Se puede observar una pérdida total de peso del 54% al elevar la
temperatura hasta 600°C.
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Figura 4.1 Termograma del soporte 1SX

En la figura 4.2 se muestra el termograma del soporte ZS sin calcinar (ZSX). Este
termograma es muy analogo al del soporte 1S, la diferencia se encuentra en el inicio de la
segunda zona de pérdida de peso. Cuando se agrega una pequefia cantidad de Zr en la matriz
del soporte, la temperatura de descomposicion del copolimero utilizado se lleva a cabo a
temperaturas un poco mas altas, ya que existe una mayor interaccion entre el copolimero y

las especies de Zr, que las que existen entre el copolimero y las especies de Si.
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Es por esto que en la figura 4.2 la segunda zona de pérdida de peso esta comprendida
entre los 250°C a 350°C, la cual esta relacionada con la descomposicion del copolimero
tribloque P-123 B441y a transformacion del hidroxido en 6xido metélico. La zona de 350°C
a 500°C se puede atribuir a una posible etapa de eliminacién de agua estructural. Se puede
observar una pérdida total de peso del 50% al elevar la temperatura hasta 600°C.

Este resultado es congruente ya que el soporte ZS tiene una pequefia cantidad de Zr en la
matriz del SBA-15 y, por lo tanto, requiere de temperaturas mas altas para poder

descomponer el copolimero, debido a las interacciones que se presentan entre las especies.
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Figura 4.2 Termograma del soporte ZSX

En la figura 4.3 se muestra el termograma del soporte AS sin calcinar (ASX). Este

termograma también es bastante analogo al del soporte 1S. Dos zonas de pérdida de peso son
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identificadas, la primera comprendida entre temperatura ambiente a los 100°C, atribuida a la
desorcion de agua superficial.

La diferencia se encuentra en el inicio de la segunda zona de pérdida de peso que esta
comprendida entre los 170°C a 350°C, la cual esta relacionada con la descomposicion del
copolimero tribloque P-12313441y la transformacion del hidroxido en 6xido metalico. La
zona de 350°C a 500°C se puede atribuir a una posible etapa de eliminacién de agua
estructural. Se puede observar una pérdida total de peso del 55% al elevar la temperatura
hasta 600°C.
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Figura 4.3 Termograma del soporte ASX
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4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La simetria y estructura de los poros del soporte fueron analizados por Difraccién de
Rayos X a angulo bajo 0<26<10 (SAXS, por sus siglas en inglés de Small Angle X-Ray
Scattering) y angulo amplio 20<26<80 (WAXS, por sus siglas en inglés de Wide Angle X-
Ray Scattering). En la figura 4.4 se puede observar el difractograma a angulo bajo del soporte
1S donde se aprecian tres picos caracteristicos del SBA-15 reportada por Zhao y col B4, El
primer pico en la escala de 26 se encuentra en 0.9°, este pico representa el plano (1 0 0) que
es caracteristico de las estructuras mesoporosas hexagonales de alta simetria. El segundo pico
se puede observar a 1.58°, el cual corresponde al plano (1 1 0) que indica el ordenamiento de
poros 2-D, y el tercer pico se localiza a 1.85° correspondiente al plano (2 0 0) que muestra la
periocidad del ordenamiento de los poros. Estos tres picos son asociados a una simetria pmm

de una estructura hexagonal con poros ordenados.

30000
(100) 1S
25000 ”

20000

15000 ~

Intensidad

10000 ~

5000 +
. 110) 590

2 theta

Figura 4.4 Difractograma a angulo bajo del soporte 1S

En la figura 4.5 se muestra el difractograma a angulo amplio del soporte 1S, en el cual se
observa un pico amplio iniciando en 15° y terminando en 35° en la escala 26, esta sefial es

correspondiente a las paredes de silice amorfo, caracteristica de materiales mesoporosos 71,
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Figura 4.5 Difractograma a angulo amplio del soporte 1S

El difractograma a angulo bajo del soporte ZS se muestra en la figura 4.6, en la cual se
observan los tres picos caracteristicos de materiales mesoporosos de silice, el primero
encontrado en 0.9° en la escala 26, correspondiente al plano (1 0 0), el segundo pico se
encuentra a 1.52° y es correspondiente al plano (1 1 0) y el tercer pico se localiza a 1.78°, lo

cual es correspondiente al plano (2 0 0) B4,

En la figura 4.7 se muestra el difractograma a angulo amplio del soporte ZS, en el cual,
andlogamente como en el soporte 1S, también se aprecia un pico caracteristico de materiales
mesoporosos de silice, entre 15° y terminando en 35° en la escala de 20, sefial caracteristica
de silice amorfo de materiales mesoporosos [¢71. No se identificaron picos atribuidos a 6xidos
de circonio, lo cual implica que el Zr afiadido se encuentra bien dispersado, formando parte
de la matriz del SBA-15.
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Figura 4.6 Difractograma a angulo bajo del soporte ZS
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Figura 4.7 Difractograma a angulo amplio del soporte ZS
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El difractograma a &ngulo bajo del soporte AS se muestra en la figura 4.8, en el cual, se
observan tres picos caracteristicos, el primero encontrado en 1.03° en la escala 26,
correspondiente al plano (1 0 0) correspondiente al pico caracteristico de materiales
mesoporosos de silice de alta simetria, el segundo pico se encuentra a 1.21° y es
correspondiente al plano (1 1 0) que se asocia al ordenamiento de poros bidimensionales, y
el tercer pico se localiza a 1.55° lo cual es correspondiente al plano (2 0 0) que indica la
periodicidad del ordenamiento de los poros 34,

En la figura 4.9 se muestra el difractograma a angulo amplio del soporte AS, en el cual,
analogamente como en el soporte 1S, también se aprecia un pico caracteristico de materiales
mesoporosos de silice, entre 15° y terminando en 35° en la escala de 26, sefial caracteristica

de silice amorfo de materiales mesoporosos 71,
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Figura 4.8 Difractograma a angulo bajo del soporte AS
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Figura 4.9 Difractograma a angulo amplio del soporte AS

El efecto de la incorporacion del aluminio se ve indicado en la disminucion de los picos,
ademas que se ilustra un desplazamiento hacia la izquierda en el eje 26 de los planos (1 0 0),

(2110)y (20 0), mostrando que mientras mayor sea la cantidad de aluminio dentro de la

matriz SBA-15, el corrimiento sera mayor ¥4,

Los resultados de éste analisis nos indican que los tres soportes sintetizados presentaron

las sefiales caracteristicas del arreglo estructural ordenado del SBA-15.

En la tabla 4.2 se muestran los datos de las distancias interplanares para los tres picos
caracteristicos obtenidos de cada uno de los soportes analizados. Se puede observar que los
resultados obtenidos en los tres soportes son muy similares, con variaciones muy minimas,
por lo cual se considera que la cantidad de Zr y Al afiadido no modifica significativamente
el arreglo ordenado caracteristico del SBA-15.
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Tabla 4.2 Distancias interplanares de los soportes

Soporte Plano Distancia interplanar
“d” (A)
(100) 98
1S (110) 56
(200) 48
(100) 98
25 (110) 58
(200) 50
(100) 96
AS (110 63
(200) 52

4.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los grupos funcionales de los soportes y catalizadores se realizaron mediante ésta técnica
de caracterizacion, para conocer si el material organico fue removido de la estructura
organica durante el proceso de calcinacion y para identificar las especies adsorbidas y cuales
fueron quimisorbidas. El grado de hidratacion del material es un factor importante al
examinar la region vibracional de tensibn OH del espectro por lo que los soportes y
catalizadores fueron tratados térmicamente por 48 h a 120 °C para eliminar la humedad que

pudiera haber adquirido antes de analizar en FTIR.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos para soportes sin calcinar y calcinados, esto
con el objetivo de evaluar la materia orgdnica que pueda existir entre los diferentes

materiales.

En la figura 4.10 se muestran los espectros obtenidos del soporte SBA-15 sin calcinar
(1SX) y calcinado (1S), el soporte SBA-15 sin calcinar mostré vibraciones moleculares de

los iones OH en 3490 cm™, 2989 cm™, 1750 cm™ y en 1312 cm™, que corresponden a las
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tensiones de los grupos Si-OH. También se puede observar que a 1061 cm™ aparece la banda
caracteristica del estiramiento tipico y vibraciones de flexion Si-O-Si 8], Se observaron tres
bandas a 978 cm?, 753 cm™ y 524 cm, que corresponden a las tensiones de los grupos Si-
OH.

El soporte SBA-15 calcinado presenta una banda de absorcion de grupos Si-OH alrededor
de los 3450 cm™, correspondientes a las vibraciones moleculares de tensién. Se observa una
pequefa banda a 1640 cm™ que se atribuye a las vibraciones de flexion de las tensiones
espectrales OH del agua fisisorbida en el material (%81, Aparece la principal banda intensa a
1060 cm™ caracteristica del estiramiento tipico y vibraciones de flexion Si-O-Si 8. Se
observan tres bandas a 980, 790 y 600 cm™ que se ajustan a las caracteristicas del 6xido de
silicio correspondiente a las vibraciones de tension simétrica de enlaces Si-O. Estas ultimas

cuatro bandas indican la formacion de una red de silice condensada en el material.

En la figura 4.11 se muestra el espectro del soporte Zr-SBA-15 sin calcinar (ZSX) y
calcinado(ZS), el soporte Zr-SBA-15 sin calcinar mostré vibraciones moleculares de los
iones OH en 3385 cm™, 3000 cm, 2767 cm™, que corresponden a las tensiones de los grupos
Si-OH. Se pueden observar una banda asimétrica de 1760 cm™a 1286 cm™ correspondientes
al grupo Si-Zr-OH. También se puede observar que a 1061 cm™ aparece la banda
caracteristica del estiramiento tipico y vibraciones de flexion Si-O-Si 81, Se observaron dos

bandas a 758 cm™, 564 cm™, que corresponden a las tensiones de los grupos Si-OH.

En el espectro obtenido del soporte Zr-SBA-15 calcinado, a 3450 cm™ se observa la banda
de absorcion correspondiente de grupos Si-OH. Aparece una pequefia banda a 1640 cm™
atribuida a las vibraciones de flexion de las tensiones espectrales OH del agua posiblemente
fisisorbida. Las bandas caracteristicas del enlace Si-O-Si y del enlace Si-O-Zr se encuentran
en 1062 cm™ y en 976 cm™, respectivamente. Por Gltimo, se observa una banda a 800 cm™
correspondiente a las vibraciones de tension simétrica de enlaces Si-O %%, La aparicion de
estas bandas indica la presencia de Zr y que el SBA-15 no sufrié cambios significativos en

Su matriz.
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Figura 4.10 Espectro FTIR del soporte SBA-15 sin calcinar (1SX) y calcinado (1S)
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Figura 4.11 Espectro FTIR del soporte Zr-SBA-15 sin calcinar (ZSX) y calcinado (ZS)
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En la figura 4.12 se presenta el espectro obtenido del soporte AI-SBA-15 sin calcinar
(ASX) y calcinado (AS), el soporte Al-SBA-15 sin calcinar mostré agua residual debido a
que aparecen las bandas en la region de 3491 cm™, 2988 cm™ y una banda de flexion en 1370
cm™. Se observaron cuatro bandas de absorcién a 1750 cm?, 989 cm?, 750 cm™ y 525 cm't
correspondiente al grupo Si-Al-OH, también se aprecia la banda intensa situada a 1059 cm™

que esta asociada al estiramiento del enlace Si-O-Si.

El soporte Al-SBA-15 calcinado muestra las bandas de estiramiento correspondientes a
los grupos Si-OH en 3450 cm™, 2980 cm™, y de flexion simétrica en 1750 cm™, en la region
de 1359 cm, 805 cm™, 654 cm™ corresponden a flexiones simétricas de Si-O-Al. También
se observa que a 1063 cm™ aparece la banda caracteristica del estiramiento tipico y
vibraciones de flexion Si-O-Si 81, La aparicion de éstas bandas indica la presencia de Al y

que el SBA-15 no sufrié cambios significativos en su matriz.
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Figura 4.12 Espectro FTIR del soporte Al-SBA-15 sin calcinar (ASX) y calcinado (AS)
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En la figura 4.13 se ilustra el espectro obtenido de los soportes P/SBA-15 calcinado (PS),
P/Zr-SBA-15 calcinado (PZS) y P/AI-SBA-15 calcinado (PAS). El soporte P/SBA-15 (PS)
muestra vibraciones moleculares correspondientes a los grupos silanol (Si-OH) en 3425 cm’
12989 cm? y en 1750 cm™. Se observa una banda de absorcion a 1385 cm™ que se puede
atribuir al modo de estiramiento del enlace P=0, segin lo reportado por Gao y col, 'Y,
también se observa que a 1095 cm™ aparece la banda caracteristica del estiramiento tipico y
vibraciones de flexion Si-O-Si %81, A 960 cm™ puede observar un pico de absorcion debido a
las vibraciones de deformacién, que puede estar relacionado al grupo fosfato,
correspondiente al enlace O-P, segln lo reportado por Achary y col. 'Y, Por ultimo, se
observa una banda a 767 cm™ correspondiente a las vibraciones de tension simétrica de

enlaces Si-O [69],

El soporte P/Zr-SBA-15 (PZS) muestra vibraciones moleculares correspondientes al
grupo hidroxilo P-OH ligados al fosforo 2. y de grupos silanol Si-OH en 3776 cm?, 3422
cm? y 2954 cm™. También se puede observar una banda de absorcién a 1650 cm™ que
corresponde al enlace P-O "], Aparece la banda intensa de absorcion a la sefial caracteristica
del estiramiento Si-O-Si. %81, A 975 cm™ se indica la presencia de una banda que puede ser
debida a las flexiones simétricas correspondientes al enlace Si-O-Zr. Se observa una banda a
800 cm™ correspondiente a las vibraciones de tension simétrica de enlaces Si-O 9. Por
altimo, se aprecia la banda de absorcién caracteristica al modo de vibracion del enlace O-P-

O segun lo reportado por Wu y col, I3,

El soporte P/AI-SBA-15 (PAS) presenta vibraciones moleculares correspondientes al
grupo hidroxilo ligados al fosforo P-OH [, y de grupos silanol Si-OH en 3752 cm, 3489
cm? y 3016 cm™. En la region de 1751 cm™, corresponde a flexiones simétricas de enlaces
Si-O-All. Se aprecian dos bandas a 1385 cm™, 1374 cm™ que se pueden atribuir al modo de
estiramiento de los enlaces P=0, segln lo reportado por Gao y col, 9. También se puede
observar a 1059 cm* la banda correspondiente a la sefial tipica del modo de estiramiento Si-
0-Si 8 A 1652 cm™ y 983 cm™ se puede observar un pico de absorcion debido a las
vibraciones de deformacion, correspondiente al enlace O-P ["l. Se aprecia una banda a 748

cm correspondiente a las vibraciones de tension simétrica de enlaces Si-O . Por Gltimo,
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a 536 cm™ se indica la banda de absorcion atribuida a la vibracion de flexion de la red de

fosforo y estiramiento simétrico del enlace O-P-O, segn lo reportado por Xu y col, ["4],

Esto indicaria la formacion del SBA-15, y que se presentan las principales sefiales
caracteristicas a los enlaces Si-O-Si, Si-O-Zr, Si-O-Al, Si-O. Asi mismo, nos sugiere la
presencia de grupos de fosforo en los catalizadores sintetizados, ya que aparecen las bandas

de absorcion ligadas a enlaces P=0, O-P, P-OH y O-P-0, segun lo reportado anteriormente.
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Figura 4.13 Espectro FTIR de los soportes impregnados con fosforo

63



4.4 Fisisorcion de Nitrégeno

Las propiedades texturales de los soportes fueron analizadas por la técnica de fisisorcion
de N2. En la figura 4.14 se observa la isoterma de adsorcion del soporte 1S, el cual muestra
una isoterma de adsorcion del tipo 1V, caracteristica de los materiales mesoporosos de silice,
con una histéresis del tipo H1, la cual indica que el soporte tiene poros de forma y tamafio

uniforme 9],

En la figura 4.15 se ilustra la distribucién del diametro de poro del soporte 1S, en la cual
se puede observar una distribucion monomodal con un promedio de diametro de poro de 49
A, que, a partir de la clasificacion de la IUPAC, corresponde a un material mesoporoso, ya
que el diametro obtenido esta dentro del rango de 20 a 500 A U761,

En la figura 4.16 se presenta la isoterma de adsorcion del soporte ZS, el cual muestra una
isoterma de adsorcion del tipo 1V, caracteristica de los materiales mesoporosos de silice, con
una histéresis del tipo H1, la cual indica que el soporte tiene poros de forma y tamafio

uniforme 791,

La distribucion del didmetro de poro del soporte ZS se ilustra en la figura 4.17, en la cual
se puede observar una distribucién monomodal con un promedio de didmetro de poro de 49
A, que, a partir de la clasificacion de la [UPAC, corresponde a un material mesoporoso, ya

que el diametro obtenido esté dentro del rango de 20 a 500 A 78],

Para el soporte AS, la isoterma de adsorcion que se presenta es del tipo IV, el cual se
muestra en la figura 4.18, y es caracteristica de los materiales mesoporosos de silice, con una

histéresis del tipo H1, la cual indica que el soporte tiene poros de forma y tamafio uniforme
[75].

En la figura 4.19 se muestra la distribucién del diametro de poro del soporte AS, en la

cual se observa una distribucion monomodal con un promedio de didmetro de poro de 38 A,
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que, a partir de la clasificacion de la IUPAC, corresponde a un material mesoporoso ya que

el didmetro obtenido esta dentro del rango de 20 a 500 A 41,
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Figura 4.14 Isoterma de adsorcion del soporte 1S
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Figura 4.15 Distribucién del didmetro de poro del soporte 1S
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Figura 4.16 Isoterma de adsorcion del soporte ZS
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Figura 4.17 Distribucién del didmetro de poro del soporte ZS
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Figura 4.18 Isoterma de adsorcion del soporte AS
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Figura 4.19 Distribucién del didmetro de poro del soporte AS
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La adicion de zirconia y aluminio no present6 algin cambio significativo en la estructura

mesoporosa del soporte SBA-15.

En la tabla 4.3 se presentan las propiedades texturales de los soportes. Las altas areas
especificas de los tres soportes concuerdan a lo que se esperaba obtener por el método de
preparacion que involucra un tratamiento hidrotérmico 141, Se puede apreciar que la adicion
de Zr y Al en el soporte de SBA-15 modifica significativamente el &rea de los materiales en
comparacion con el SBA-15 puro, lo cual se puede atribuir a la insercién de éstos
heteroatomos en la matriz del SBA-15. Los datos de volumen de poro sustentan lo anterior
mencionado, ya que se observa la disminucion de volumen de poro, lo cual es congruente
con la disminucion del area del material. Los materiales presentan didmetro de poro que de

acuerdo a la clasificacion de la IUPAC son materiales mesoporosos.

Tabla 4.3 Propiedades texturales de los soportes preparados

As Vp Dp
Soporte

(m?/g cat) (cm®/g) (A)

1S 1521 1.68 49

ZS 774 0.9 49

AS 502 0.5 38

As = Area especifica
Vp = Volumen de poro
Dp = Didmetro de poro

Espesor de pared

El espesor de pared se calculd con las ecuaciones 3.2, 3.3y 3.4, mencionadas en la seccion
3.6.2, el conocer este valor es importante para identificar la estructura interna de los poros
del soporte. Para esto, se utiliz6 el diametro de poro (Dp) obtenido en el analisis de fisisorcion
de nitrogeno y la distancia interplanar d1oo correspondiente al plano (1 0 0) del difractograma

de rayos X, y asi poder calcular el parametro de celda (ao) y el espesor de pared ().
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En la tabla 4.4 se muestran los resultados de espesor de pared utilizando los datos
mencionados. Tomando como referencia el espesor de pared del soporte 1S, se puede apreciar
que el espesor de pared aumenta en el soporte modificado con Al, el soporte AS tiene un
aumento del 14 % en el espesor de pared, respecto al del soporte SBA-15, esto se puede deber
a que la adicion del aluminio en relacion molar Si/Al de 10 influye mas significativamente
en la matriz del SBA-15.

Tabla 4.4 Espesor de pared

Soporte dioo op a0 0
A A A A

1S 98 49 113 64
ZS 98 49 113 64
AS 96 38 111 73

d100 = distancia interplanar
Dp = Diametro de poro
ao= Paradmetro de celda

6= Espesor de pared

4.5 Espectroscopia Infrarroja de Adsorcion de Piridina

Los espectros FTIR de adsorcion de piridina fueron analizados en la region asignada
a las vibraciones del anillo aromatico de la piridina, la cual es, en el rango de 1700 a 1400
cm. El soporte 1S fue analizado desde temperatura ambiente hasta 300 °C (30 °C, 100 °C,
200 °C y 300 °C), los soportes ZS y AS fueron analizados desde temperatura ambiente hasta
400 °C (30 °, 100 °C, 200 °C, 300 °C y 400 °C).

La figura 4.20 presenta el espectro obtenido del soporte 1S, el cual indica bandas de
adsorcion fuertes a débiles conforme se incrementa la temperatura de analisis, se observan
cuatro bandas, la primera a 1445 cm™ correspondiente a los enlaces de la piridina coordinada
en un sitio Lewis de caracter fuerte (L), que a partir de 300 °C desaparece. Aparecen bandas

de absorcién variable a escasas situadas en 1483 cm™ a 1494 cm? relacionadas al
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estiramiento del enlace C-C debido a la combinacion de sitios &cidos tipo Bronsted-Lewis
(B+L) " 78] La tercera banda aparece a 1580 cm™ corresponde también a sitios acidos de
Lewis de caracter débil que aparece a temperatura ambiente y que al aumentar la temperatura
a 200 °C desaparece. La Gltima banda aparece a 1595 cm™ y es atribuida a un enlace tipo
hidrégeno-piridina (H+P), la sefial es intensa, pero desaparece a 300 °C.
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Figura 4.20 Espectro IR de adsorcion de piridina del soporte 1S

El espectro del soporte ZS se muestra en la figura 4.21, el cual presenta siete bandas
identificables. La primera banda de absorcion fuerte a moderada a 1445 cm™ atribuida al
estiramiento del enlace O-H de los sitios &cidos tipo Lewis (L)1, los cuales logran
permanecer hasta 400 °C. La segunda banda a 1490 cm™ es caracteristica de sitios del tipo
Bronsted-Lewis (B+L) [ 78y la sefial se conserva hasta 400 °C. La tercera banda a 1545
cm? asociada al estiramiento del enlace O-H de los sitios acidos tipo Bronsted-Lowry (B),
es una sefial débil que desaparece a 300 °C. La cuarta banda a 1577 cm ! corresponde a sitios

acidos del tipo Lewis (L), las cuales se mantienen hasta 400 °C. La quinta banda a 1595
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cm? es caracteristica del enlace hidrogeno-piridina, y la sexta banda aparece en 1606 cm?,
es correspondiente a sitios &cidos tipo Lewis, una sefial moderada pero que logra mantenerse
hasta 400 °C. Por Gltimo, aparece una banda a 1639 cm™ la cual se atribuye a sitios acidos
del tipo Bronsted, siendo una sefial débil que se mantiene hasta 300 °C.
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' T ' | ' | ' T T 1
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
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Figura 4.21 Espectro IR de adsorcion de piridina del soporte ZS

En la figura 4.22 se ilustra el espectro obtenido del soporte AS, en el cual se observan
ocho bandas identificables. La primera a 1440 cm™ atribuida al enlace Hidrogeno-Piridina
(H+P), la sefial es intensa, pero desaparece a 200 °C. La segunda banda aparece a 1450 cm™*
la cual corresponde a sitios acidos del tipo Lewis (L) ®, y que se mantienen hasta 400 °C.
La tercera banda se encuentra en 1490 cm? es caracteristica de sitios del tipo Bronsted-Lewis
(B+L) U'": 78 'y |a sefial se conserva hasta 400 °C. La cuarta banda aparece en 1547 cm™ es
asociada al estiramiento del enlace O-H de los sitios acidos tipo Bronsted-Lowry (B), es una
seflal moderada que desaparece a 200 °C. A 1577 cm™ aparece una quinta banda, que

corresponde a los sitios acidos del tipo Lewis (L), es una sefial débil que desaparece a los
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100°C. La sexta banda a 1597 cm es atribuida al enlace Hidrdgeno-Piridina (H+P), la sefial
es intensa, pero desaparece a 200 °C. La séptima banda aparece en 1621 cm * la cual
corresponde a sitios acidos del tipo Lewis (L), y que se mantienen hasta 400 °C. Por Gltimo,
se puede observar una banda a 1640 cm™ la cual se atribuye a sitios acidos del tipo Bronsted-
Lowry (B), siendo una sefial intensa que desaparece hasta los 400 °C.
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Figura 4.22 Espectro IR de adsorcion de piridina del soporte AS

En la tabla 4.5 se presenta el valor de la acidez de los soportes analizados. La adicion de
Zr en la matriz del SBA-15, contribuye a la acidez del material, logrando la aparicion de
sitios acidos tipo Bronsted y una mayor cantidad de sitios acidos de Lewis, asi como la
permanencia de estos a temperaturas mas altas comparados con el soporte SBA-15. En
cambio, laadicién de Al en la matriz del SBA-15, también contribuye a la acidez del material,

pero éste presenta menor cantidad de sitios acidos tipo de Bronsted y Lewis, en comparacion
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con el material ZS, esto se debe a que el aluminio muestra un carécter de acidez media y la

zirconia presenta una gran densidad de sitios acidos fuertes.

El soporte con mejor resultado es el ZS, ya que obtuvo la mayor acidez total, ademas, se
puede observar que es el soporte que presenta mayor numero de sitios &cidos de tipo
Bronsted, siendo ésta fuerza acida la que se requiere para llevar a cabo la reaccion de

transesterificacion y debe ser significativa para incrementar el rendimiento de la obtencion

de biodiesel.
Tabla 4.5 Resultados de acidez de los soportes sintetizados
1S ZS AS
Acidez | Acidez | Acidez | Acidez | Acidez | Acidez | Acidez | Acidez | Acidez
T Lewis | Bronsted | Total Lewis | Bronsted | Total Lewis | Bronsted | Total
cC) | (umol (umol (umol | (umol (umol (umol | (umol (umol (umol
pyr/gr) | pyr/gr) | pyr/gr) | pyr/gr) | pyr/gr) | pyr/gr) | pyr/gr) | pyr/gr) | pyr/gr)
30 163 1 164 2080 175 2255 450 84 534
100 50 0 50 544 154 698 165 58 223
200 15 0 15 343 61 404 46 24 70
300 1 0 1 253 51 304 35 11 46
400 0 0 0 44 38 82 21 4 25

4.6 Cromatografia de gases acoplado a Espectrometria de masas

El biodiesel obtenido de la reaccidn de transesterificacion empleando los catalizadores
PS, PZS y PAS fue analizado de forma cualitativa y cuantitativa empleando un Cromatégrafo
de gases acoplado a Espectrometria de masas del laboratorio Quantum. Las condiciones del
flujo de gas de arrastre fueron 1.6 mL/min y una temperatura del inyector de 250 °C, esta
técnica permitié separar los componentes del biodiesel para su posterior identificacion y

cuantificacién.
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En la tabla 4.6 se presentan los principales ésteres metilicos que se encuentran en el

biodiesel del aceite de Jatropha Curcas.

Tabla 4.6 Principales ésteres presentes en el biodiesel de aceite de Jatrofa

Nombre ITUPAC

Formula

Nombre comun

Acido 9-Octadecenoico, metil
éster

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CO.CH3

Acido Oléico

Acido 9,12- Octadecadienoico,
metil éster

CH3(CH2)3(CH2CH=CH)2(CH2);CO2CH3

Acido Linoléico

Acido Hexadecanoico, metil
éster

CH3(CH2)14CO2CH3

Acido Palmitico

Los acidos carboxilicos presentes en la muestra de biodiesel obtenido de la reaccion de

transesterificacion utilizando el catalizador PS (P/SBA-15), se ilustran en la tabla 4.7:

Tabla 4.7 Acidos carboxilicos en biodiesel PS

Acidos carboxilicos Porcentaje (%)
Tetradecanoato de Metilo 0.087
Acido Hexadecanoico, metil éster 6.161
Acido 9-Hexadecanoico, metil éster 0.236
Acido Hexadecanoico, etil éster 0.098
Acido Octadecanoico, metil éster 4.115
Acido 9-Octadecenoico, metil éster 19.351
Acido 9,12- Octadecadienoico, metil éster 14.615
Acido Linoleico, etil éster 0.205
Acido n-Hexadecanoico 8.491
Acido 9-cis Hexadecanoico 0.336
Acido Octadecanoico 4.795
Acido cis-vaccénico 23.943
Acido 9,12- Octadecanoico 17.568

Total 100
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Se puede observar en la tabla 4.7 el resultado de cromatografia de gases acoplado a masas de
ésta muestra de biodiesel de aceite de Jatropha Curcas utilizando 5% de catalizador de PS
(P/Zr-SBA-15) que se encuentran los tres principales ésteres metilicos, predominando el

acido oléico, ya que se obtuvo un mayor porcentaje.

También, los acidos carboxilicos presentes en la muestra de biodiesel obtenido de la
reaccion de transesterificacion utilizando el catalizador PZS (P/Zr-SBA-15), se observan en
la tabla 4.8:

Tabla 4.8 Acidos carboxilicos en biodiesel PZS

Acidos carboxilicos Porcentaje (%)
Tetradecanoato de Metilo 0.119
Acido Hexadecanoico, metil éster 7.364
Acido 9-Hexadecenoico, metil éster 0.317
Acido Hexadecanoico, etil éster 0.101
Acido Heptadecanoico, metil éster 0.057
Acido Octadecanoico, metil éster 4.539
Acido 9-Octadecenoico, metil éster 22.671
Acido 9,12- Octadecadienoico, metil éster 16.973
Acido Eicosanoico, metil éster 0.187
Acido Tetradecanoico 0.124
Acido n-Hexadecanoico 7.459
Acido 11- Hexadecanoico 0.2777
Acido Octadecanoico 3.891
Acido cis-vaccénico 21.165
Acido 9,12- Octadecadienoico 14.756

Total 100

En la tabla 4.8 el resultado del anélisis de cromatografia de gases acoplado a masas del
biodiesel obtenido con el catalizador PZS (P/ Zr-SBA-15) en éste se puede observar que
tiende a formar mas componentes, también predominando el acido oléico, seguido del acido

linoleico y &cido palmitico.
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En la Gltima tabla, se enlistan los acidos carboxilicos presentes en la muestra de biodiesel

obtenido de la reaccién de transesterificacion utilizando el catalizador PAS (P/Al-SBA-15),

los cuales se proporcionan en la tabla 4.9:

Tabla 4.9 Acidos carboxilicos en biodiesel PAS

Acidos carboxilicos

Porcentaje (%)

Acido Miristico, metil éster 0.105
Acido Hexadecanoico, metil éster 6.344
Acido 9- Nonanoico, metil éster 0.043
Acido 9-Hexadecanoico, metil éster 0.262
Acido Octadecanoico, metil éster 4.21
Acido 9- Octadecenoico, metil éster 19.914
Acido 9,12- Octadecadienoico, metil éster 14.897
Acido Linoleico, etil éster 0.367
Acido 9,12,15- Octadecatrienoico, metil éster 0.157
Acido Eicosanoico, metil éster 0.393
Acido Tetradecanoico 0.283
Acido n-Hexadecanoico 8.057
Acido 11-Hexadecanoico 1.383
Acido Octadecanoico 4.317
Acido 9,12- Octadecanoico 17.572
Acido cis-vaccénico 21.696
Total 100

En la figura 4.23 se puede notar que entre los ésteres metilicos de la muestra de

biodiesel PS, PZS y PAS el que méas predomina es el acido oléico, ya que obtuvo el mayor

porcentaje.
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Figura 4.23 Acido oléico en biodiesel PS, PZS, PAS

Rendimiento de Biodiesel

El rendimiento de biodiesel se obtuvo del volumen de aceite agregado para la reaccion,

respecto al volumen obtenido de la fase liviana (superior), luego de la reaccion de
transesterificacion y se muestra en la tabla 4.10.

Tabla 4.10 Rendimiento de biodiesel

Rendimiento de Biodiesel
Catalizadores %
PS 40
PZS 50.6
PAS 45.3
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Se puede observar que el catalizador PZS (P/Zr-SBA-15) tuvo un mayor rendimiento de
biodiesel, siguiendo el catalizador de PAS (P/Al-SBA-15) y finalmente el catalizador PS
(P/SBA-15). En el apéndice C se anexan los cromatogramas del acido oléico de la muestra
de biodiesel PS, PZS y PAS que fueron proporcionados en base al nimero de CAS para la

confirmacion de los compuestos quimicos identificados.
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CONCLUSIONES

La sintesis de los soportes SBA-15 modificados con 7% mol de Zr (Zr/Si= 0.07) y 10%
mol de Al (Al/Si=0.10) fue lograda exitosamente. Asi como la impregnacion de 1% de P
(fosforo) utilizando fosfato diaménico como fuente de fosforo, para asi obtener los
catalizadores P/ISBA-15, P/Zr-SBA-15 y P/AI-SBA-15.

Se obtuvo biodiesel llevando a cabo la reaccion de transesterificacion a una temperatura
de 60 °C, utilizando metanol, aceite de Jatropha Curcas, con una relacion molar de alcohol-

aceite de 9:1, respectivamente, y los catalizadores mencionados anteriormente.

Los analisis térmicos (TGA) muestran que la temperatura de calcinacion utilizada en los
materiales (550 °C) es adecuada, ya que no se genera un dafio por pérdida de peso en la
estructura de los materiales. La adicion de Zr y Al genera una mayor estabilidad térmica en

los materiales en comparacion con el material de referencia SBA-15 puro.

En los analisis de difraccion de rayos X a angulo bajo, todos los materiales presentaron
las tres sefiales caracteristicas del SBA-15, planos (1 0 0), (11 0) y (2 0 0), los cuales son

caracteristicos de una simetria p6mm de una estructura hexagonal con poros ordenados.

Los difractogramas a &ngulo amplio de todos los materiales mostraron una sefial alrededor

de 25 ° en la escala 26, resultado caracteristico de materiales mesoporosos de silice.

Los andlisis FTIR de todos los materiales indican la formacion del SBA-15, al aparecer
las bandas caracteristicas de los enlaces Si-O, Si-O-Si, Si-O-Zr, Si-OH, Si-O-Al.

Los materiales en los que se afiadié Zr y Al, presentaron la sefial tipica del enlace Si-O-

Zr y Si-O-Al, las cuales sugieren que el Zr y Al se encuentran formando parte de la matriz
del soporte SBA-15.
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Los resultados obtenidos en el Analisis IR de los catalizadores indican la presencia de
grupos fosfato (P=0, O-P, P-OH, O-P-0) en la superficie de la silice mesoporosa (SBA-15)

a bandas correspondientes en 3776 cm™,1650 cm™, 1385 cm?, 960 cm™, 613 cm™.

Las isotermas de adsorcion de todos los materiales son del tipo 1V, caracteristicas de
materiales mesoporosos, con una histéresis tipo H1, lo cual es representativo de poros de

forma y tamafio uniforme.

La adicién de Zr y Al provoca una pérdida de area especifica en los soportes del 49.12%
y 67%, respectivamente.

El espesor de pared aumenta un 14% en el soporte modificado con Al, respecto al del
soporte SBA-15, debido a que la adicion del aluminio en relacion molar Al/Si = 0.10 influye
mas significativamente en el espesor de pared en la matriz del SBA-15, comparado con la

relacién molar Zr/Si = 0.07.

La adicion de Zr y Al en la matriz del SBA-15 genera un aumento en la cantidad de sitios
acidos, (Bronsted y Lewis), en comparacion con el material de referencia 1S en el que
mayormente aparecen sitios acidos del tipo Lewis y la acidez Bronsted se considera
insignificante. La adicion y el aumento del Zr en el SBA-15 contribuyen con la acidez

Bronsted a temperaturas mas elevadas (300 °C) manteniendo los sitios acidos hasta 400 °C.

La adicion de Zr en la matriz del SBA-15 da una acidez mas significativa, pero se espera
que el catalizador PZS (Zr-SBA-15 impregnado con P) tenga un aumento en sus sitios acidos

tipo Bronsted, comparado con el soporte ZS.

En Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de masas, el catalizador PZS
(P/Zr-SBA-15) tuvo un mayor rendimiento de biodiesel usando el 5% de catalizador,
siguiendo el catalizador PAS (P/AI-SBA-15) y finalmente el catalizador PS (P/SBA-15). El

catalizador PZS es favorable para llevar a cabo el proceso para la obtencion de biodiesel.
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El catalizador PZS (relacion Zr/Si = 0.07) presenta los resultados mas significativos en
las técnicas realizadas, por lo que su desempefio en la reaccion de transesterificacion es

prometedor.
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APENDICE A

Célculos de impregnacion

Los célculos para la impregnacion de los catalizadores con la sal de fosfato diaménico

(NH4)2HPOg4 al 1 % en peso son los siguientes:
Peso molecular
P =30.9738 g/mol

Impregnacion de P al 1 %

_ 9p
9r + gsoporte

(Ec. A1)

0.01=—2° (Ec. A2)

9r + gsoporte

_ Isoporte

B PMny,y,HPo,
9(NH,),HPO, = YP PM,

(Ec. A4)
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APENDICE B

Fisisorcion de Nitrégeno

La adsorcion de nitrégeno a temperatura de ebullicion (-196 °C) representa la técnica mas
ampliamente utilizada para determinar el area especifica y caracterizar su textura porosa. El
punto de partida es la determinacién de la isoterma de adsorcion, que es el volumen de

nitrégeno adsorbido en contra de su presion relativa.

Teoria BET

Esta teoria es una interpretacion de los datos que constituyen una isoterma de adsorcion,
basada en un modelo propuesto por Brunauer, Emmet y Teller. Las hipotesis fundamentales
de la teoria BET son:

Existe un equilibrio de condensacion-evaporacion de multicapas moleculares en la
superficie en todo intervalo de presion relativa. La adsorcion sobre las moléculas mismas, es
decir, de la segunda capa en adelante, hace intervenir los mismos parametros para la

licuefaccion del gas.

Descrito de otra manera supone que la adsorcion es fisica de muchas capas y que las
fuerzas de interaccion entre las moléculas del gas, son iguales a las fuerzas responsables de
la condensacidn de vapores. Basandose en estas condiciones se obtiene, a través de una
derivacion cinética o estadistica, la ecuacién para la isoterma de BET, la cual se presenta en

la ecuaciéon B1:

P 1 C-1(P
= + — (Ec. B1)
Va(Po—P) VmC  VmC \Po

Donde:
Va = Es el volumen del gas adsorbido a la P en condiciones STP
Vm = Es el volumen a STP que se necesita de gas para cubrir la superficie con una

monocapa completa
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C = Es una constante que depende de la temperatura

Po = Presion de saturacion del adsorbato

Isotermas de adsorcién

Las isotermas de adsorcién son muy Utiles para la caracterizacion de sélidos. Esta, es uno
de los puntos de partida del método BET. En condiciones de equilibrio termodinamico habra
un de moléculas de gas adsorbidas sobre la superficie del s6lido. EI nimero de moléculas se
puede convertir a un volumen adsorbido Va a condiciones normales de temperatura y presion

mediante la ley de gases ideales, mostrada en la ecuacion B2:

PVa=NaRT...... (Ec. B2)

Donde T y P corresponden a la temperatura ambiente y la presion atmosférica a nivel del
mar, respectivamente. Manteniendo fija la temperatura es posible variar la presion del

equilibrio P y para cada valor especifico de la presion se tendra un nuevo valor de Va.

Existen diversas formas de presentar una isoterma de adsorcion, una de las mas comunes
consiste en graficar Va contra P/Po que se conoce como presion relativa del gas, donde:

P = Presion de equilibrio

Po = Presion de saturacion del gas

Va = Volumen adsorbido a condiciones normales de temperatura y presion

Las isotermas de adsorcidén generalmente siguen una de las seis formas conocidas, las
primeras cinco fueron clasificadas por Brunauer, Deming y Teller, la sexta es una adicién
reciente. La figura B1 muestra los distintos tipos de isotermas que se pueden obtener

dependiendo la naturaleza del gas utilizado y del substrato solido.
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Figura B1. Tipos de Isotermas de adsorcion.

Isoterma tipo 1. Es caracteristica de los solidos microporosos. Se reconoce por una
rapida subida inicial, en la zona de bajas presiones, debida al llenado de microporos,
y una larga plataforma pseudohorizontal en la zona central de la isoterma, que refleja

la ausencia de adsorcion en multicapas sobre la superficie del sélido.

Isoterma tipo Il. Es caracteristica de sOlidos macroporosos 0 no porosos. La
pendiente ascendente de practicamente la totalidad de la isoterma es debida a la
adsorcion en monocapa-multicapa sobre la superficie estable, externa del sélido, sin

presencia de microporos ni mesoporos.

Isoterma tipo I1l. Es caracteristica de procesos de adsorcién en sélidos no porosos
en los que la interaccidn adsorbente-adsorbato es débil en solidos porosos, por lo
que no se forma el codo de las isotermas tipo Il ni se puede definir el punto B. Es un

tipo muy poco frecuente.

Isoterma tipo 1V. Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte

inicial es semejante a la de la isoterma tipo |1, pero a presiones medias comienza la
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condensacion capilar en s6lidos mesoporosos. Se caracterizan por presentar un ciclo
de histéresis debido a las propiedades de su red porosa. A partir de la rama de
desorcidn de estas isotermas se puede determinar la distribucion de tamafios de los

poros.

Isoterma tipo V. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo IlI, es
caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la
anterior en que el solido en este caso es mesoporoso. Son poco comunes y las de

mas dificil interpretacion.

Isoterma tipo V1. Es poco frecuente, sdlidos ultramicroporosos. Este tipo de
adsorcion en escalones ocurre solo para sélidos con una superficie no tan porosa
muy uniforme. Es caracteristico de la adsorcion en multicapa de gases nobles sobre

superficies altamente uniformes.

Histéresis

La desorcion del adsorbato se alcanzd después de la saturacion, siendo lo opuesto a la
adsorcion, pero la forma de evaporacion de los mesoporos, usualmente toma lugar a presiones
mas bajas que la condensacion del capilar dando una histéresis. Esto es debido a la forma de
poro. El ciclo de histéresis es debido fundamentalmente a la condensacion en capilares de

forma irregular, regida matematicamente por la ecuacion de Kelvin.
Tipos de Histéresis
La histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorcidn se asocia

normalmente con la condensacién capilar en la estructura de mesoporos. Se han definido

cuatro tipos de ciclos de histéresis (figura B2).
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Figura B2. Tipos de ciclos de histéresis.

Tipo H1. Este ciclo de histéresis se caracteriza por tener una curva de adsorcion y
una curva de desorcidn practicamente vertical y paralela. Se observa habitualmente
en materiales mesoporosos con una distribucion de tamafios de poro muy estrecha y

en aglomerados de particulas esferoidales de tamafo uniforme.

Tipo H2. Este tipo de histéresis, mucho mas ancha que el caso anterior, se caracteriza
por presentar una curva de desorcion mucho mas vertical que la curva de adsorcion.
Ocurre en materiales con una distribucion de tamafios de poro y morfologia no muy
bien definida como el gel de silicio. En cualquier caso, este ciclo de histéresis
corresponde a una distribucion de tamafios de poro mas amplia que la que se deduce

del ciclo de histéresis de tipo H1.

Tipo H3. Este tipo de ciclo, a diferencia de los tipos H1 y H2, se caracteriza por no
presentar una plataforma de adsorcion limite en condiciones de presion relativas altas
cercanas a la presion de saturacion. Es caracteristico de materiales compuestos por

particulas laminares como las arcillas, y poros flexibles con morfologia de tipo rendija

Tipo H4. Ciclo caracteristico de s6lidos que contienen poros en forma de rendija muy
estrechos, como los carbones activados. Como en el tipo anterior, este ciclo no
presenta una adsorcion limite en condiciones de presion relativas altas cercanas a la

presién de saturacion.

95




APENDICE C

Hit 1 : 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-
C19H3602; MF: 953; RMF: 953; Prob 14.6%: CAS: 1937-62-8; Lib: replib; ID: 4492.
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(replib) 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-

Figura C1. Cromatograma del &cido oléico en muestra de biodiesel PS

Hit 1 : 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-
C19H3602; MF: 954; RMF: 955; Prob 15.0%: CAS: 1937-62-8; Lib: replib; ID: 4492.
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(replib) 9-Octadecenocic acid, methyl ester, (E)-

Figura C2. Cromatograma del acido oléico en muestra de biodiesel PZS
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Hit 1 : 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-
C19H3602; MF: 956; RMF: 957; Prob 14.8%; CAS: 1937-62-8; Lib: replib; ID: 4492.
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(replib) 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-

Figura C3. Cromatograma del &cido oléico en muestra de biodiesel PAS
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