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Resumen

Este trabajo se realizO en dos etapas. Primero se realizd la seleccion de un
catalizador de entre siete 6xidos considerados amigables al medio ambiente (ZnO, Al,Osg,
TiO,, ZrO,, V,0s, M00O3; y WO3) evaluando cada uno en la transesterificacion mediante
microondas. Se funcionaliz6 cada uno con sulfatos, fosfatos y cloruros en busca de un
aumento de conversion en la evaluacion por microondas. Los catalizadores se
caracterizaron mediante FT-IR para evaluar si la funcionalizacion fue efectiva y si se
presentan cambios estructurales en los catalizadores.

Se selecciond el catalizador que presentd la mejor conversion en base a la
conversion para realizar. El catalizador seleccionado se estudid y caracterizd para llevar a
cabo una optimizacion, modificando su estructura con el propésito de aumentar su
actividad catalitica. Las modificaciones estructurales del catalizador se determinaron
mediante técnicas de caracterizacion fisicas como SEM, DRX, &rea BET y FT-IR. Por
altimo se realiz6 una evaluacion cinética del catalizador en tubos de ensayo calentados

mediante microondas.
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Abstract

This work was conducted in two stages. The first stage was the selection of a
catalyst out of seven catalysts considered environment friendly (ZnO, Al203, TiO2,
Zr02, V205, MoO3 and WO3), evaluating each in a test tube and heated in a microwave
oven. Besides evaluating the oxides, each of them was functionalized with sulfates,
phosphates and chlorides in search of an increased conversion fur their evaluation under
microwave radiation. All catalysts were characterized by FT-IR to assess whether
functionalization was effective and if there are changes in the structure of the catalyst.

Once selected, the catalyst was carried on to the second stage. The selected
catalyst was studied and characterized to carry out an optimization by modifying its
structure in order to increase its catalytic activity. The modifications to the structure of
the catalyst were determined by physical characterization techniques such as SEM, XRD,
BET area and FT-IR. Finally the kinetic evaluation of the catalyst was preformed in test

tubes heated by microwaves.
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Introduccion

La siempre creciente demanda de energéticos ha causado una carrera por
desarrollar tecnologias de produccion de combustibles a partir de fuentes renovables y
con bajas emisiones. El biodiesel es una de estas energias alternas, la ventaja de este es la
capacidad de utilizarla inmediatamente sin necesidad de modificar las tecnologias
actuales de diesel. No solo se puede aplicar en automoviles, también puede aplicarse en
otro tipo de motores como bombas y maquinaria de campo e inclusive aviones.

Con el aumento de las legislaciones ambientales y un aumento en la conciencia
con respecto a la proteccion del medio ambiente se cred el concepto de quimica verde.
Este concepto maneja 12 principios que buscan la incorporacion de todos los materiales
de los procesos quimicos al producto final, la eliminacion de los desechos y que las
sustancias utilizadas no deben de ser toxicas o peligrosas. Otro punto que maneja la
Quimica Verde es la reduccién de consumo energético y de sustancias no necesarias para
el proceso.

Actualmente ya existen diversos trabajos sobre produccién de biodiesel. La gran
parte buscan encontrar catalizadores heterogéneos con un alta conversion pero el
problema de estos catalizadores es las condiciones de reaccion requeridos para alcanzar
conversiones de 30 hasta 80%. En la mayor parte, han rendido mejores resultados los
catalizadores basicos pero estos son sensibles a la presencia de agua y no funcionan en el
caso de &cidos grasos libres, por lo que en esta investigacion se opto por trabajar con
catalizadores &cidos que se conozca que no sean toxicos para el medio ambiente.

La investigacion realizada se llevo a cabo en dos partes, en la primera parte se
realizo la seleccion de un catalizador de entre 7 catalizadores considerados amigables al
medio ambiente (ZnO, Al,Os, TiO,, ZrO,, V,0s5, MoO3 y WO3) evaluando cada uno en
un tubo de ensayo calentado en microondas. Ademéas de evaluar los Oxidos, se
funcionaliz6 cada uno con sulfatos, fosfatos y cloruros en busca de un aumento de
conversion en la evaluacion mediante microondas. Todos los catalizadores se
caracterizaron mediante FT-IR para evaluar si la funcionalizacion fue efectiva y si se

presentan cambios en la estructura del catalizador.
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Una vez seleccionado el catalizador se llevdo a cabo la segunda parte. El
catalizador seleccionado se estudié y caracterizd para llevar a cabo una optimizacion,
modificando su estructura con el propésito de aumentar su actividad catalitica. Las
modificaciones a la estructura del catalizador se determinaron mediante técnicas de
caracterizacion fisicas como SEM, DRX, area BET y FT-IR. Ademéas de
caracterizaciones fisicas se realizd quimisorcion de amoniaco con la técnica TPD para
determinar la acidez del catalizador. Por Se realizo el estudio cinético del catalizador en
tubos de ensayo calentados mediante microondas.

En el capitulo 2 se desarrolla la primer parte de la experimentacion, el cual
comienza en la sintesis general, presentando las preparaciones para cada sistema. Cada
sistema se caracterizO por espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) para determinar su
funcionalizacion y posibles cambios a la estructura del catalizador. Para poder llevar a
cabo la seleccién de un catalizador se realizaron evaluaciones para determinar su
actividad en la transesterificacion de aceite de canola emulsionada con metanol en tubos
de ensayo aplicando microondas. Al final del capitulo 2 se presentan los resultados de las
caracterizaciones y las evaluaciones.

La segunda parte de la experimentacién se desarrolla en el tercer capitulo.
Concluida la primera parte de la experimentacién la investigacion se enfoca en la
optimizacion del catalizador que presenté los mejores resultados en el primer capitulo.
Para el tercer capitulo se presenta un segundo desarrollo de sintesis en el cual se busca
encontrar la mejor manera de introducir un grupo funcional acido que aumente la
actividad catalitica del material. Para determinar cambios en la estructura morfoldgica del
material sintetizado se utilizaron técnicas de caracterizacion como difraccion de rayos X
(DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM). Por ultimo se realizaron estudios
cinéticos para llegar a una expresion de velocidad que represente el comportamiento de la
reaccién de transesterificacion, variando la masa de catalizador y los tiempos de reaccion.
Con los datos cinéticos que se obtuvo informacion de la actividad catalitica. El capitulo 4
se discuten los resultados obtenidos para el catalizador optimizado y culminar el trabajo

con las conclusiones a las que se lleg6 con la investigacion.
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Justificacion

En la actualidad se vive un aumento en la poblacién mundial y en el desarrollo
industrial. Esto ha provocado un alza en la demanda en recursos energeticos y a su vez
también una preocupacion por el incremento en el consumo de hidrocarburo. El gran
problema de las emisiones de los motores que consumen hidrocarburos ha sido un objeto
de estudio los ultimos afos.

Muchos investigadores buscan maneras de sustituir los hidrocarburos como fuente
de energia de manera sustentable y a su vez amigable con el ambiente. Entre las
tecnologias desarrolladas se encuentran los combustibles alternos que utilizan distintas
fuentes de energia renovable pero es importante destacar la importancia los costos
necesarios para la sustitucion de las tecnologias contaminantes.

El biodiesel es una opcion viable como combustible alterno por su posibilidad de
implementacion inmediata sin necesidad de alteraciones a los motores diesel actuales.
Los costos de la implementacion del biodiesel recaen en su produccion, como son las
materias primas, catalizadores y requisitos de los procesos. Aun asi el mantenimiento de
las plantas de biodiesel y los catalizadores homogéneos principalmente utilizados resultan
en costos de operacion grandes y producen muchos desechos nocivos al ambiente, como
sosa caustica y metanol residual de la transesterificacion incompleta de los aceites.

Aplicando los principios de Quimica Verde es posible reducir o eliminar varios de
los contaminantes del proceso de produccion de biodiesel. Si se cambian los procesos
homogéneos a heterogéneos, es posible cumplir con los 12 principios de la Quimica
Verde y consecuentemente eliminar los desperdicios, ademés aumentar la selectividad de
la reaccion con respecto a la catélisis homogénea. Implementando fuentes alternativas de
calentamiento como son las microondas, utilizadas en esta investigacion, es posible

reducir en gran cantidad los consumos energéticos de los procesos para biodiesel.
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Objetivos

Objetivo general:

Desarrollar un catalizador acido no téxico con base en 6xidos metalicos para la sintesis
de biodiesel mediante el uso de microondas como fuente de energia de activacion en la

reaccion de transesterificacion.
Objetivos especificos:

o Utilizar 6xidos metalicos acidos (ZnO, Al203, TiO2, ZrO2, V203, Mo03 y
WO3) para desarrollar un catalizador amigable al medio ambiente.

e Sintetizar y optimizar la funcionalizacion del catalizador seleccionado con
sulfatos, fosfatos o cloruros.

e Realizar una exploracion de los pardmetros cinéticos.

e Caracterizar el catalizador optimizado mediante DRX, FTIR, SEM, Area BET.
Hipotesis

La conversion en la transesterificacion de triglicéridos depende

proporcionalmente de la acidez y de las propiedades texturales del catalizador.
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Capitulo 1 - Antecedentes Generales

1.1 - Catalisis Heterogénea

La catélisis heterogénea es un tema muy importante para la industria quimica,
debido a que esta permite la produccion de combustibles y otros productos de manera
economica, eficiente y benigna al medio ambiente. Los catalizadores heterogéneos son
utilizados en una amplia gamma de procesos quimicos como son: la refinacion,
produccion de combustibles, farmacéuticos, nanotecnologia, biotecnologia y en la
Quimica Verde. La investigacion en catélisis heterogénea es necesaria para atender varios
de los problemas energéticos y ambientales que enfrenta la industria.

Discutir los principios de la catalisis heterogénea resulta dificil ya que los
catalizadores poseen una gran variedad de caracteristicas y de acuerdo a ellas se les
utiliza en aplicaciones particulares. La gran variedad de catalizadores resulta en un
estudio multidisciplinario siendo necesaria la colaboracion entre quimicos, fisicos,
espectroscopistas e ingenieros quimicos. La complejidad de los catalizadores industriales
yace en su composicion quimica, estructura, morfologia. En algunos casos las
caracteristicas fisicas o quimicas dependen de variables ocultas o desconocidas.

Un catalizador por definicion es un material que convierte reactantes a productos
mediante una serie de pasos elementales en los que participa el catalizador pero vuelve a
su estado original durante el ciclo catalitico. Los catalizadores trabajan alterando la
trayectoria de la reaccion pero no cambian la termodindmica. Los catalizadores
heterogéneos de los que se encuentran en una distinta fase pueden separarse facilmente
de los productos. Los catalizadores sélidos a diferencia de los catalizadores homogéneos
(gas o liquido) trabajan mediante sitios activos los cuales se encuentran sobre la
superficie del material. La naturaleza de estos sitios varia de acuerdo a la estructura

cristalina de los materiales que constituyen al catalizador.



Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

El modo en el que intervienen los sitios activos en la reaccion se lleva a cabo de

acuerdo a los siguientes pasos:

Difusion de los reactantes a través de la capa limite que rodea a la particula.
Difusion en la particula de los reactantes hacia los sitios activos.

Adsorcidn de las especies reactivas sobre los sitios activos.

Reaccion de las especies adsorbidas.

Desorcién de los productos.

Difusion de los productos en la particula.

N o ok~ e np e

Difusion de los productos a través de la capa limite hacia los alrededores de la

particula.

La reaccion de la especie adsorbida se lleva a cabo de distintas maneras
dependiendo de la naturaleza de la reaccion. Las reacciones pueden darse en un solo sitio
0 en sitios duales en los que reaccionan una 0 mas especies. Este tipo de reacciones
siguen cinéticas del tipo Langmuir-Hinshelwood 6 de Eley-Rideal en la que una especie
adsorbida reacciona con especies no adsorbidas. [34]

Cada uno de los 7 pasos que se llevan a cabo en la reaccién con un sélido son
determinantes en el desempefio del catalizador, por lo que intervienen los fenémenos de
transporte en los pasos difusionales. La adsorcién y desorcion dependen de la actividad
del sitio activo, la afinidad que tenga a los reactivos y productos determina la velocidad
de los pasos. La reaccion en si se lleva a cabo a su velocidad particular, por lo que la
velocidad general de todo el proceso serd determinado por el paso més lento. Para
aumentar la velocidad general en la que se lleva a cabo y aumentar la capacidad de los
reactores se lleva a cabo el desarrollo de catalizadores con caracteristicas éptimas en su
estructura.

Los sitios activos son el primer aspecto que se debe de optimizar de un
catalizador. Este debe de tener las caracteristicas para la reaccion que se realiza. Se debe
de tomar en consideracion que la fuerza con la que se quimisorben las especies sobre el
catalizador, debido a que si la interaccion del sitio y el producto son muy fuertes no se

favorece la desorcion y se limitan la cantidad de sitios activos disponibles para adsorcion
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de reactivos. De la misma manera si no es lo suficientemente fuerte la interaccion entre
los sitios y los reactivos no sera muy buena la adsorcion y se vera disminuida la cantidad
de reacciones que se llevan a cabo.

Otro aspecto del desarrollo de los catalizadores es la estructura del material. Las
estructuras de los catalizadores no solo cambian con su composicion, varios compuestos
tienen distintas estructuras cristalinas aun cuando poseen los mismos elementos, lo cual
se conoce como fase cristalina. De acuerdo a la fase, un material posee distintas
dimensiones por los cambios en las redes cristalinas, lo que aumenta o disminuye su area
superficial. EI orden en las fases cambia la geometria del material, por ejemplo, los
materiales tales como las hidrotalcitas que poseen una estructura laminar. La geometria
de los materiales también afecta la porosidad o estructura porosa. En el desarrollo de
algunos materiales, durante su sintesis de utilizan compuestos para controlar los tamafios
y geometrias de los poros como en el caso de la MCM-41, la cual posee una geometria
definida. En gran parte de los casos se busca que los catalizadores posean una cantidad
moderada de poros grandes que permiten acceso a los sitios activos y poros pequefios que
se ramifican de los poros grandes para aumentar el area superficial del catalizador. [42]

1.1.1 - Catalisis Acida

Existen distintas definiciones de la acidez, comUnmente se utilizan las
definiciones de Brgnsted - Lowry y la de Lewis. Brgnsted - Lowry definen a los &cidos y
bases en términos de transferencia de protones, siendo los acidos especies donadoras de
protones. En cambio Lewis define a la interaccion &cido - base de acuerdo a la
transferencia de electrones. Un &cido de Lewis es una especie que forma un enlace
covalente aceptando un par de electrones de otra especie. Las especies acidas pueden
exhibir el comportamiento de acuerdo a la definicion de Brgnsted - Lowry o de acuerdo a
la definicion de Lewis, aunque algunas especies solo exhiben uno de los dos

comportamientos.
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La medida cuantitativa de la acidez de una especie, es representada por el pKj, el
cual es -logyo de la constante de disociacion de un acido en agua (K,). Acidos con valores
de pK, entre -2 y 12 son considerados débiles mientras &cidos con pK, menores a -2 son
considerados fuertes. En la Tabla T 1.1 - 1 se muestran algunos ejemplos de &cidos y sus

respectivos pK, en agua.

Tabla 1.1 - 1 ejemplos de acidos

Acido pKa
HBr -9
HCI -8

H,SO4 -3

ac. acético 4.76
SiO; 7

Varias especies quimicas sélidas presentan comportamiento acido sin la necesidad
de agua o algun solvente. La acidez se presenta en sélidos que poseen una configuracion
electronica que les permite llevar a cabo la donacion de un protdn o aceptar un par de
electrones, de acuerdo a las definiciones de &cidos Brgnsted y Lewis.

En la seccion 1.1 se menciona que los catalizadores heterogéneos interactlian
mediante sitios activos. Los sitios activos en los 6xidos de metales de transicion, como el
V,0s, presentan la configuracion electronica requerida para un comportamiento acido.
Los iones formados por disoluciones poseen un potencial quimico suficiente para romper

enlaces quimicos.
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1.2 - Las Reacciones de Esterificacion y de Transesterificacion

Los metil ésteres de &cidos grasos son producto de la reaccion de triglicéridos con

un alcohol, generalmente metanol, cuya reaccion general es la siguiente:

0

o\ R2—</ HO
»—0

R O cat. 0 OH
1 \_& + 3H;C-OH == 3 Rr/< +

© O—CHj o
L />*R3 .
triglicérido d metanol FAME glicerol

R, - cadena de &cido graso, FAME - metil éster de acido graso
Figura 1.2-1 Reaccion de transesterificacion

En la Figura 1.2-1, el triglicérido se compone de tres acidos grasos unidos a un
grupo glicérido. Los acidos grasos unidos al glicérido difieren de acuerdo al origen del
aceite, los mas comunes son acido palmitico, oleico y linoleico.

En la transesterificacion se lleva a cabo la alcoholisis de los ésteres carboxilicos
unidos a un glicerol para formar metil ésteres de acido carboxilico. La reaccion requiere
de un catalizador acido o bésico, para esta investigacion se utilizaron acidos. El
mecanismo de reaccion utilizando un solido &cido es el siguiente:

ey 2
R Y
I R—O_ Q
1T M — C=0 M + HyC-OH —= Ri—C—0—R
o O—*)
(0] 1 I
CHa
3) “
M
|
o] O—M o-M 0
o Y Y Y/
Ry=C—O-R — R4 + R-OH Ry —»= Ry + M
0—H O—CHs O—CHg O—CHg
CHs

R; - &cido graso, R - glicérido, M - sitio acido
Figura 1.2-2 Mecanismos de transesterificacion mediante un acido

En la Figura 1.2-2 se encuentra representado el mecanismo de reaccion

comenzando por (1) la quimisorcion del carbonilo del éster al sitio acido formando un
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carbocation, los cuales son propensos a ataques nucleofilicos. (2) El ataque nucleofilico
lo lleva a cabo por metanol, cuyo oxigeno se une al carbocation y (3) separa al glicérido
del &cido graso, el cual se enlaza al hidrogeno que pertenecia originalmente al grupo
alcohol. El producto quimisorbido al sito &cido es el metil éster. (4) el dltimo paso es la
desorcion del metiléster permitiendo la adsorcién de otro sobre el sitio acido. El
mecanismo en la Figura 1.2-2 se repite 3 veces sucesivamente, el triglicérido se deriva en
un diglicérido y sucesivamente en un mono glicérido hasta finalmente formar glicerol. [6]

Los aceites vegetales ademas de triglicéridos, contienen acidos grasos libre los
cuales se remueven en el proceso de refinamiento de los aceites para la industria
alimenticia. Para la produccion de biodiesel, es preferible usar aceites crudos de menor
costo. Los aceites crudos contienen una mayor cantidad de &cidos grasos libres y son
susceptibles de la esterificacion utilizando catalizadores &cidos. En cambio los
catalizadores basicos son sensibles a la presencia de los acidos grasos libres y el uso de
catalizadores como el hidroxido de sodio en presencia de agua lleva a cabo la reaccion de

saponificacion. EI mecanismo en el cual se esterifican los acidos grasos libres es el

siguiente:
(1) @
H Y
R c|3 o 2
T M — C=0 -M =+ H;C—OH —> R—(|3—C|J—H
I / o- ¥
o] R I
CH;
(3) C))
M
|
o] o-M o—M o]
R—C—O-H —= R—( + H0 R—{ R + M
O—H O—CHj4 O—CH, O—CHs
|
CH;

R - Cadena de 4cido graso
Figura 1.2-3 Mecanismo de esterificacidn de acidos grasos libres
Siguiendo los mecanismos de los catalizadores solidos, (1) el grupo carbonilo del
acido graso libre se quimisorbe sobre el sitio acido formando un carbocation. (2) El
carbocation es atacando por el hidroxilo del metanol, (3) el cual una vez enlazado

sustituye al hidrdxilo de grupo carboxilico que se separa y forman H,O con el hidrogeno
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excedente del hidroxilo del metanol. (4) El producto de la esterificacion del acido
carboxilico se desorbe del sitio. En ambas reacciones el equilibrio se desplaza hacia los
productos si se utiliza alcohol en exceso. [6] En la Tabla 1.2-1 se presentan algunos

antecedentes de reacciones de transesterificacion y sus resultados.

Tabla 1.2 - 1 Antecedentes de Sintesis de Biodiesel

Catalizador Aceite Condiciones de reacciéon Conversion Referencia

T=200 °C, t=8 h,
relacién alcohol/aceite=1:1,
contenido de
catalizador=6%

Al;O3/Ti0,/ZnO | aceite de colza 94% [26]

T=150 °C, t=1 h,
relacién alcohol/aceite=1:1,
contenido de
catalizador=2%

VOPO,4-2H,0 aceite de soya 80% [27]

T=300 °C, t=1 h,
relacién alcohol/aceite=6:1,
contenido de
catalizador=3%

ZnO aceite de palma 86% [28]

T=200 °C, t=5 h,
relacion alcohol/aceite=20:1,
contenido de
catalizador=15%

ZrO,/WO5*~  |aceite de girasol 97% [29]

T=200 °C, t=5 h,
relaciéon metanol/aceite=5:1,
contenido de catalizador=10

g

AlLO3/PO.~  |aceite de palma 69% [30]
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1.3 - Quimica Verde

La Quimica Verde se desarrollo para la reduccién o eliminacion del uso y
generacion de sustancias nocivas en el disefio produccion o aplicacion de productos
quimicos bajo una serie de principios. Los principios bajo los cuales se rige la Quimica

Verde son los siguientes:

La prevencion de residuos es mejor que su tratamiento o limpieza,

La sintesis quimica debe maximizar la incorporacion de todas las materias primas,
Idealmente la sintesis quimica deberd utilizar y generar sustancias no peligrosas,
Los productos quimicos deben ser disefiados para ser no toxicos,

Los catalizadores son superiores a los reactivos,

El uso de auxiliares debe reducirse al minimo,

La demanda energética de la sintesis quimica debe minimizarse,

Las materias primas deben ser renovables,

© 0o N o g B~ w DN PE

Los derivatizaciones deben reducirse al minimo,

[ERY
o

. La descomposicion de los productos quimicos deberan ser inocuos al medio
ambiente,
11. Los procesos quimicos requieren un mejor control y monitoreo del proceso,

12. Las sustancias deberan tener un potencial minimo para accidentes,

La aplicacion de la Quimica Verde en la industria implica el desarrollo de nuevos
métodos para mejorar la eficiencia de los procesos. Un concepto aplicado para la
minimizacion de desperdicios es la economia del &tomo. En economia del atomo por
razones econdmicas y ambientales las reacciones deben de disefiarse atomicamente
eficientes, es decir que los atomos implicados en la reaccién en su mayoria deben ser
incorporados a los productos de la reaccion para minimizar desperdicios. Existen
reacciones para las cuales actualmente no es posible obtener una eficiencia atomica del
100%, pero mediante investigaciones es posible mantener un alta eficiencia o en vez de
generar un desperdicio transformar los residuos en productos agregados.

En el esfuerzo por reducir los desperdicios generados por las reacciones quimicas,

una propuesta para la sustitucion de solventes y reactivos dificiles de separar es la
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catalisis heterogénea. En el caso de catalizadores acidos homogéneos existen varias
ventajas a favor de los catalizadores heterogéneos. Los solidos acidos a diferencia de
soluciones como el &cido sulfdrico no corroen las tuberias y su separacion de los
productos es mucho mas sencilla, un sélido puede filtrarse o inclusive puede utilizarse un
lecho fijo eliminando la necesidad de una etapa de separacion. Algunos disefios de lechos
fijos funcionan como membranas para separar los productos del medio de reaccion lo
cual mejora la conversion desplazando el equilibrio quimico a favor de los productos.

Otra propuesta de la Quimica Verde es la intensificacion de los procesos mediante
la cual se busca la mejora de tecnologias como son los reactores y operaciones unitarias
convencionales. Algunas tecnologias propuestas se encuentran disponibles actualmente
como son las microondas con las cuales es posible reducir las pérdidas de calor y el
espacio requerido para un proceso de calentamiento. [10]

1.4 - Aplicacion de Microondas en la Sintesis Organica

Las microondas son una radiacion electromagnética con longitudes de onda desde
1 cm hasta 1 m y frecuencias de 1Ghz hasta 1THz. Lo que las posiciona entre el espectro
de infrarrojo y las ondas de radio frecuencia.

En la Quimica Verde, un tema de desarrollo son los métodos propuestos para la
intensificacion de procesos. Para la intensificacién de los procesos un método propuesto
es el uso de microondas para el calentamiento. Debido al mecanismo por las cuales las
microondas calientan la materia, los cuales no son por conveccion o conduccion sino por
pérdida dieléctrica, la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de sustancias
en el proceso es transmitida directamente.

La energia contenida en un foton de microondas se encuentra entre 0.00001 y
0.001 eV. La energia necesaria para romper un enlace de hidrogeno es de 0.04 a 0.44 eV
por lo que las microondas no poseen la suficiente energia para romper los enlaces de
hidrogeno por lo que no se corren riesgos de alteraciones a la composicion de la materia,
siendo de menor energia que la luz Infrarroja, las microondas tampoco afecta la rotacién
y vibracién de los enlaces quimicos. En cambio la manera en la que trabajan las

microondas es a través de la rotacion y torsiones de las moléculas que poseen momento
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bipolar permanente o inducido. Algunas de las moléculas que son susceptibles a los
efectos de las microondas son agua, metanol, dimetil forma amida y dimetil sulfoxido.

Las moléculas polarizadas siguen la orientacion del campo eléctrico producido
por las microondas, la torsion ejercida por el campo eléctrico induce la rotacion de las
moléculas. La frecuencia en la cual trabajan los hornos de microondas domésticos y de
laboratorio es de 2.45 GHz, por lo que el campo eléctrico generado oscila 4.9 x 10° veces
por segundo. Las moléculas no siempre pueden reorientarse a tan rapidamente, por lo que
se genera la pérdida dieléctrica.

Los efectos de las microondas en las reacciones son de dos tipos, los efectos
térmicos puros y los efectos térmicos especiales. Los efectos térmicos especiales son
atribuidos a la formacion de puntos calientes o puntos en los que se generan por el efecto
de super calentamiento. Algunos autores reportan y atribuyen las altas conversiones o
velocidades de reaccion a efectos no térmicos de las microondas.

Los efectos no térmicos de las microondas tienen multiples origenes y
racionalizdndolo tomando en consideracion los téerminos en la ecuacion de Arrhenius,
resultan en la modificacién de los valores que normalmente tomarian las variables de la

ecuacion.

k= Ae[_ﬁﬂ

El primero de los valores afectados es el factor pre-exponencial A por el
incremento en la probabilidad de colisiones moleculares. El incremento de la
probabilidad de colisiones se debe al incremento en el movimiento de las moléculas a

causa del efecto de torsién y vibracién producido por las microondas. [16]
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1.5 - Técnicas de Caracterizacion

1.5.1 - Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La radiacion infrarroja es la porciéon del espectro electromagnético que abarca
desde los 300 GHz hasta los 400 THz. La porcion infrarroja del espectro
electromagnético se encuentra dividida en tres regiones, el infrarrojo cercano que
comprende de los 120 a 400 THz, la region media de 30 a 120 THz y el infrarrojo lejano
de 300 GHz a los 30 THz. La energia de la radiacién infrarroja es de 0.001 a 1.7 eV y se
encuentra en el rango de los estados quanticos que separan las vibraciones moleculares.

La absorcion de los fotones de la radiacion infrarroja se lleva a cabo cuando la
frecuencia de la radiacion es la misma que la frecuencia del modo vibracional normal de
un momento dipolar causando un cambio en el momento dipolar. Los cambios en el
momento dipolar se manifiestan como vibraciones de los grupos funcionales en la
sustancia irradiada. Las vibraciones presentes en una molécula excitada mediante
infrarrojo se clasifican en distintos tipos y pueden presentarse mas de un tipo de vibracion
por grupo funcional.

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier o por sus siglas en
inglés FTIR es una técnica la cual utiliza principalmente la region media del espectro
infrarrojo para la identificacion de moléculas. Generalmente se utiliza para la
identificacion de moléculas organicas pero también puede utilizarse para la identificacion
de moléculas inorgénicas. La constitucion de un equipo de FTIR por lo general se
compone por una fuente de radiacion infrarroja, un interferémetro, un portamuestra, un
detector, un amplificador y un convertidor analogo-digital. La preparacion de las
muestras varia dependiendo del estado de agregacién, la técnica que se utilice y el

intervalo de longitudes de onda en los que se trabajara el equipo. [43]
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1.5.2 - Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear RMN es un efecto producido cuando un nucleo
atdmico es sometido a un campo magnético estatico y excitado mediante ondas de radio.
Los equipos de resonancia magnética nuclear trabajan con frecuencias de 100 MHz hasta
1 Ghz dependiendo del disefio del equipo.

Los equipos poseen un iman con un campo magnético homogeneo en el cual los
nucleo de una muestra se alinean a favor o en contra del sentido del campo. Las ondas de
radio emitidas en pulsos por la antena del equipo de RMN son absorbidas por los nucleos.
La frecuencia requerida para la absorcion de las ondas de radio es proporcional a la
fuerza del campo magnético por la razén giro-magnética del ndcleo que se sometera a
resonancia. La incidencia de las ondas de radio causa que el vector sobre el cual gira el
nacleo roté hacia la direccién opuesta a la que originalmente se encontraba dentro del
campo magnético. La rotacion del eje del campo magnético del nucleo es causado por un
cambio de estado energético.

La energia necesaria para causar el cambio de estado energético depende de la
fuerza del campo magnético utilizado. Una vez excitado el ndcleo se permite un tiempo
de relajacion en la que el nucleo libera la energia absorbida. Los nucleos liberan la
energia a distintas frecuencias. Las diferencias se presentan por el entorno quimico, los
enlaces, los &tomos adyacentes y la propia naturaleza del atomo resonante. El entrono
quimico crea una proteccion contra el campo magnético y las radiofrecuencias. Las
diferencias entre las sefiales se conocen como desplazamientos quimicos.

La energia liberada es recibida por una antena con la cual el equipo registra las
frecuencias en las que los nacleos liberan la energia. ElI decaimiento de energia es
registrada como una sefial, la cual es procesada mediante transformadas de Fourier para
generar el espectro final el cual se gréafica con unidades adimensionales. Las frecuencias
de los desplazamientos quimicos se dividen entre la frecuencia del espectrémetro por lo
que las unidades utilizadas son las de partes por millon del campo magnético y son las
unidades del eje x. El eje y corresponde a la intensidad de las sefiales.

El equipo se puede configurar para buscar nucleos resonantes en particular, lo
més comun es la resonancia de protén H* y carbono C*. Los espectros resultantes de un
estudio de RMN proporcionan la cantidad de ndcleos del tipo de estudio y su
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desplazamiento quimico. Con el desplazamiento quimico se identifican los grupos
funcionales a los que pertenecen y cuantificarse cuantos nucleos pertenecen a cada grupo
funcional. [36]

1.5.3 - Difraccion de Rayos X

Los rayos X son una radiacion electromagnética de alta energia con longitudes de
onda entre 0.1 y 25 A. Los rayos X se encuentran en la region entre la luz ultravioleta y
los rayos gamma. La energia contenida por los rayos x es suficiente para interactuar con
los electrones de un atomo desde ser retro dispersados hasta el punto en el que los
electrones son ionizados.

Los rayos X como todas las radiaciones electromagnéticas sufren interferencias
constructivas o destructivas cuando los puntos de origen de las cuales son emitidas son
del mismo orden que la longitud de la radiacion. Por su tamafio los rayos X pasan por los
espacios entre los atomos. En la trayectoria a través de la materia los rayos X
eventualmente colisionan y son retrodispersados por lo que cada &tomo del materia actla
como un punto de origen de los rayos X. Al ser cada &tomo un punto de origen se lleva a
cabo la difraccion. La difraccion producida al pasar rayos X por un material produce un
patrén unico de acuerdo al orden de los &tomos que constituyen el material. Para producir
un patron de difraccion es necesario que el material posea una orden periddico a nivel
atémico.

Los equipos de difraccion de rayos X para polvos son disefiados bajo la Ley de
Bragg. La Ley de Bragg considera a la difraccion de rayos X sobre un material como una
reflexion. La Ley de Bragg postula que un haz de rayos X que incide a un angulo 6 con
respecto a una capa del material, los cuales se les designan como planos de refleccion, a
un angulo 6 se lleva a cabo una retro dispersion con interferencia constructiva y al
cualquier otro angulo se lleva a cabo la interferencia destructiva. Los fotones que no

fueron retro dispersados adentran retrodispersandose sobre capas interiores del material.

17



Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

Los planos paralelos designados de las capas del material poseen un espacio
interplanar por el cual es posible calcularse mediante la ecuacién de la ley de Bragg la
cual es nA=2dsin@ . Siendo n el orden de difraccion del material, A la longitud de onda,
d el espacio interplanar y 0 el dangulo entre el haz incidente y el plano de refleccion.
Utilizando el espacio calculado entre los distintos planos designados a la matriz de
atomos de un material es posible localizar los espacios que ocupan.

Los equipos para difraccion de rayos X para polvos generalmente traban sobre un
plano de 2 dimensiones. Los rayos X son generados colisionando electrones producidos
por un filamento de tungsteno sobre una placa objetivo de metal, generalmente de cobre,
la cual genera rayos X a longitudes de onda dependientes del metal que se utilice. Los
rayos X dejan la fuente a través de un filtro por el cual solo pasan rayos X a una
determinada longitud de onda. El haz proveniente de la fuente incide sobre un porta
muestra el cual posee una inclinacion 6 con respecto al haz incidente. Se emplea un
detector de rayos X que cambia de posicion y realiza un barrido en una circunferencia
alrededor de la muestra a una distancia fija con cambios en su angulo con respecto al haz
el cual debe de ser igual a 26 de acuerdo a la Ley de Bragg.

La sefial producida es procesada por transformadas de Fourier en el cual se
grafica el angulo de medicion 20 contra intensidad del haz. Los picos formados por los
maximos en la medicion son los reflejos de planos particulares, los cuales son

categorizados por el sistema de indices de Miller. [35]

1.5.4 - Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido es una técnica utilizada principalmente en
la toma de imagenes de alta resolucion. La microscopia electronica de barrido se
desarrollo utilizando electrones libres para formar una imagen a resoluciones y
magnificaciones no posibles utilizando luz visible.

El equipo se constituye por un cafion de electrones, una camara con soporte de
muestra y detectores. Todo el equipo se opera al vacio para evitar interferencias
producidas por el aire al proyectar electrones hacia la muestra. El cafion de electrones se

constituye por una fuente de electrones dirigida hacia la muestra. La emision de
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electrones pasa por una serie de lentes magnéticas que enfocan los electrones y formar un
haz delgado en el cual converge sobre un punto sobre la muestra.

Los electrones del haz colisionan con la muestra y son retro dispersados por
choques elasticos. Algunos de los electrones penetran en la muestra y son dispersados en
el interior hasta que su energia se disipa. La incidencia del haz principal ocasiona la
liberacion de electrones de menor energia de la muestra llamados electrones secundarios.
Los electrones retro dispersados sufren pérdidas energéticas por las colisiones con la
muestra, la energia perdida de esta manera es liberada como rayos X a longitudes de onda
caracteristicas de los elementos presentes en la muestra.

Los electrones dispersados de la muestra son utilizados para formar una imagen a
través de un detector de electrones. El haz realiza rapidamente un barrido sobre un area
de la muestra, cada punto sobre el cual pasa el haz forma un pixel de la imagen digital.
Dependiendo de los electrones utilizado para formar la imagen difiere la calidad de la
imagen.

Generalmente se utilizan un detector de electrones secundarios para formar la
imagen de alta resolucion. La cantidad de electrones secundarios emitidos es dependiente
de la topografia de la muestra y resulta en un mejor contraste en la imagen.

Las energias emitidas por la muestra durante el barrido son de utilidad por lo que
el uso de distintos detectores provee informacién valiosa de la muestra. Utilizando un
detector de rayos X se miden las energias o longitudes de onda de los rayos X emitidos
por la muestra. Con la informacion que provee el detector de rayos X es posible
determinar la composicion atdbmica de la muestra.

La microscopia electronica de barrido en la caracterizacion de un catalizador
heterogéneo proporciona la morfologia superficial del sélido. Las imperfecciones que se
pueden observar sobre una superficie son de importancia ya que estos pueden ser sitios
activos y mediante la deteccion de rayos X es posible determinar la composicién del
punto donde se observan la imperfeccion. Las micrograficas también pueden utilizarse
para respaldar los resultados de técnicas como difraccion de rayo x. en muchos casos es

posible visualizar la geometria de los cristales del catalizador. [43]
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Capitulo 2 - Seleccion de un Catalizador

La experimentacion como se menciona en las generalidades se llevo a cabo en dos
etapas. En la figura 2-1 se muestra el diagrama de flujo de la experimentacion y las

delimitaciones de el capitulo 2 y 3 delimitados por el recuadro azul.

Capitulo 2
Sintesis Caracterizacion Evaluacion |
General 4 FTIR 4
v
Y Capitulo 3
. Optimizacion de .
Seleccion de un P Estudio
. sintesis del » .
catalizador . cinético
o catalizador
funcidnalizado .
seleccionado
I
» Caracterizacion
\
v v v v v
DRX SEM TPD BET FTIR

Figura 2-1. Diagrama de flujo de la experimentacion

En el capitulo 2 se desarrolla la seleccion de un catalizador de entre 7 6xidos con
caracteristicas acidas, la seleccion se llevo a cabo en 3 etapas. La primera etapa fue la
sintesis de los catalizadores y su funcionalizacién. La segunda etapa fue la
caracterizacion de los catalizadores mediante espectroscopia de infrarrojo para
determinar la presencia de los grupos funcionales agregados en la sintesis a los 6xidos.
La tercera etapa fue la evaluaciéon de los catalizadores sintetizados en la reaccion de
transesterificacion. Los resultados del tercer paso determinaron el catalizador que se

utiliz6 para los estudios descritos en el capitulo 3.
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2.1 - Sintesis de Catalizadores

Los catalizadores caracterizados y evaluados se sintetizaron en cinco rutas como

se muestra en la figura 2.1-1

A

Hidrolisis o Sulfatacion Secado L
» Hidréxido Directa con é&cido » Calcinacion —»@
sulfurico

Precursor —

- Impregnacion via | Secado L
» Oxido » , » Calcinacion -~~~ >@
Calcinacion Himeda
A A A S »( :
(NH4)2S04 (NH,),PO4 NH,4CI

Figura 2.1 - 1 Diagrama de flujo de la sintesis de los catalizadores

La ruta de sintesis 1 de la Figura 2.1-1 corresponde a la sintesis de los 6xidos en
la cual sélo se realizé en una sola etapa. Los 6xidos se sintetizaron a excepcion de Al,Og,
TiO, y Zn0O. La sintesis de los éxidos se llevd a partir de metavanadato de amonio,
nitrato de zirconio, acido tungstico y acido molibdico calcinados a 500°C por 8 horas, a
excepcion del acido molibdico que requiere una temperatura de 600°C para formar el
oxido.

La funcionalizacion de los Oxidos con sulfatos se realizé de dos maneras. La
primera sulfatacion correspondiente a la ruta 2 de la figura 2.1-1 se realiz6 hidrolizando
el precursor del o6xido para posteriormente sulfatarlo con &cido sulfarico para
posteriormente mediante calcinacion formar el 6xido. En el caso de la alimina, se opto
por sulfatar con acido sulfarico directamente al dxido.

La primera hidrdlisis realizada fue la de la titania a partir de isopropoxido de
titania. 10 ml de isopropdxido de titanio se disolvieron en 50 ml de alcohol isopropilico
y se llevaron a ebullicion a 85 °C en un matraz bola a reflujo.

Se adicion6 un ml de acido sulfirico disuelto en 10 ml de alcohol isopropilico y

se dejo la mezcla en ebullicién hasta que la solucion precipitd. Se retir6 todo el alcohol
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mediante evaporacion y los solidos se molieron y tamizaron en una malla ficsa # 100.
Una vez tamizados se calcinaron hasta los 500 °C por 8 horas con una rampa de
calentamiento de 5.6 °C/min.

La sintesis de los catalizadores funcionalizados de ZnO y ZrO, se llevaron a cabo
utilizando el mismo método. En ambos casos se utilizaron nitratos como precursores. Se
disolvieron 2 g de nitrato en 50 ml de agua en un matraz Erlenmeyer de 1 1y se agrego
por goteo hidréxido de amonio hasta que se precipitdé el hidréxido. El hidroxido
precipitado se calcind en crisol a 500°C por 8 horas con una rampa de calentamiento de
5.6 °C/min.

Para la sintesis del hidréxido de vanadio se partio de metavanadato de amonio del
cual se diluyeron 2 g en 50 ml de agua y se precipitd la vanadia goteando una solucién 1
a 1 en volumen de hidroxido de amonio y agua hasta formar un precipitado rojo. El
precipitado rojo se filtré a vacio utilizando papel filtro en un embudo de filtracién y un
matraz Kitasato. Se diluyeron 0.18 g de acido sulfurico en 50 ml de agua y se agregé el
hidréxido de vanadio en agitacion magnética por una hora. Se decanté el agua y el sélido
se calcind en un crisol a 500°C por 8 h con una rampa de calentamiento de 5.6 °C/min.

En el caso del molibdeno no se hidrolizd, se parti6 de acido molibdico
disolviendo 2 g en 50 ml de agua. Se agregaron 0.25 g de &cido sulfarico y se mantuvo en
agitacion por 1 hora. Se evaporo el agua y el sélido se calciné en un crisol a 600°C por 8
horas con una rampa de calentamiento de 5.6 °C/min.

La segunda funcionalizacion con sulfatos y la funcionalizacion con fosfatos y
cloruros se realizaron usando los mismos pasos en la ruta de sintesis. Las sintesis
correspondientes son las rutas 3, 4 y 5. Las tres rutas parten de de el 6xido sintetizado por
la ruta 1 el cual se impregnd, seco y calcind. La impregnacion se llevé a cabo con sulfato
de amonio en la ruta 3, fosfato de amonio en la ruta 4 y cloruro de amonio en la ruta 5.

La impregnacion se llevé a cabo diluyendo 0.05 g de sal de amonio en 20 ml de
agua desionizada y agregando 1 g del 6xido a funcionalizar. Se sometié a agitacion con
una barra magnetica por 1 hora y posteriormente secado en una caja de Petri dentro de

una estufa a 80 °C.
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Una vez sec6 el catalizador de molié en un mortero de porcelana y se tamizo en
un malla # 100. Una vez tamizado se calcin6 a 450°C por 8 h con una rampa de

calentamiento de 5.6 °C/min.

2.2 - Caracterizacion por Espectroscopia FT-IR

La segunda etapa realizada fue la caracterizacion de los catalizadores utilizando
espectroscopia de FT-IR. El equipo utilizado fue un Nicolet Nexus 470 y se operd en
absorbancia en el intervalo de 400 a 4000 cm™, usando pastillas de bromuro de potasio
secado por 24 horas a 90°C. Las pastillas se prepararon moliendo 1 mg del catalizador a
medir con 99 mg de KBr en un mortero de agata. La mezcla se prenso en una pastilladora
Perkin Elmer manteniendo la presién manométrica a 120 kg/cm? del equipo y guardada a
la misma temperatura de secado hasta su medicion.

Los primeros sélidos en medirse fueron los oOxidos sin funcionalizar para
identificar los picos correspondientes al 0xido. Posteriormente se midieron los espectros
de los d6xidos funcionalizados para determinar los cambios debido a la funcionalizacion y

la presencia de los grupos funcionales en el catalizador.

2.3 - Evaluacién de los Catalizadores

Para tomar la decision de cual catalizador se utilizaria para continuar su estudio y
optimizacion se evaluaron los catalizadores en la reaccién de transesterificacion haciendo
uso de microondas como fuente de energia. Se utiliz6 aceite de canola comercial marca
canoil y metanol anhidrido Fermont grado ACS en la reaccion y se emulsionaron antes de
realizar la reaccion para evitar el uso de cosolventes. La emulsién se prepar6 mezclando
el aceite y metanol en proporciones de 1 a 12 moles en un kettle con tapa de vidrio
utilizando una mezcladora IKA RW-20 a 1600 rpm con una propela IKA modelo R 1302
por una hora.

Las evaluaciones se llevaron a cabo en tubos de ensayo Kimax con tapa con rosca
y de 13x100 en los que se introdujo 2 ml de emulsion y 0.05 g de catalizador. Los tubos
preparados se homogenizan sometiéndolos 3 minutos a ultrasonido dispersando el

catalizador en la emulsién. Una vez homogenizada la dispersién de los catalizadores, se
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introdujeron a un bafio de agua los tubos en el cual se sometieron a irradiacion en un
microondas casero por 15 minutos y su potencia en 70%. Por seguridad se cambiaba cada
2 minutos el agua del bafio para evitar un sobre calentamiento y la presurizacion en el
interior de los tubos de ensayo.

Posterior a la reaccion se evaporaba el metanol remanente y se purificaron las
muestras utilizando jeringas de 3 ml empacadas con sulfato de sodio anhidrido y algodon.
Las jeringas se prepararon removiendo el émbolo y empacando algodén sobre el cual se
agregaba el sulfato de sodio. Se vertia la muestra en la jeringa empacada y se volvia a
colocar el émbolo. Las muestras se recuperaban en tubos Eppendorf.

De acuerdo con la técnica desarrollada en la referencia [30], se utilizé resonancia
magnética nuclear para la cuantificacion la conversion a metil esteres de &cido graso. Las
muestras se prepararon en 0.7 ml de cloroformo deuterado en un equipo varian de 300
MHz midiendo las muestras por H* a 32 barridos en un intervalo de -0.5 a 9 ppm. Para

calcular la conversién a metil ésteres se utilizé la ecuacion de Knothe.

2(0-CH,)
3(a—CH,)

conv. = x100 Ecuacion (2.3 - 1)

Donde (O - CH3) es la integracion del singulete correspondiente a un metil éster el
cual se ubica a 3.6 ppm y (o - CHy) es la integral del carbono adyacente al grupo éster,
sea un metil éster o un glicéril éster, su sefial corresponde al grupo de picos ubicados a
2.3 ppm. (Anexo 2)
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Capitulo 3 - Optimizacién y Estudio del Catalizador Seleccionado

En este capitulo la investigacion que se realizd se enfoca a la optimizacion,
caracterizacion y evaluacion cinética del catalizador seleccionado, el cual fue el V,0s.

La optimizacion de la sintesis de la vanadia se enfoco a su sulfatacion, cambiando
la ruta de sintesis y la fuente de sulfatos. Los solidos sintetizados se caracterizaron por las
técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia FT-IR, microscopia electronica de
barrido y se midieron sus areas superficiales mediante adsorcion de nitrogeno. Mediante
la caracterizacion se determinarian los cambios en las estructuras de acuerdo a la ruta de
sintesis utilizada. Se evaluo la actividad de los catalizadores llevando a cabo un estudio
cinético de los catalizadores variando tiempo y masa de catalizador en la conversion de

aceite de canola a metil ésteres de &cidos grasos.

3.1 - Optimizacion de sintesis

La sulfatacion de la vanadia se realizé utilizando 5 rutas de sintesis de las cuales 3
son impregnaciones via himeda de dos distintas fuentes de sulfatos, sulfato de amonio y
sulfato de vanadilo. En la figura 3.1-1 se muestran las rutas de sintesis de los

catalizadores llevadas a cabo.

Solucién acuosa
(NH4);S04 de VOSO,
o
A i
Calcinacion y [t :
> V,0s i
i6 Secado TR
» Im,pregnacmn — Calcinacion
via himeda | I
NH,VO; | (- ,@

Disolucién Secado NH,VO; Calcinacion
i Aquosa +(NH4)2S0,4 C )

(NH,),S0,4

Figura 3.1-1. Diagrama de flujo para la sintesis del ;05 sulfatado
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Dos de las rutas de sintesis llevadas a cabo en la optimizacion se llevaron a cabo
en las sintesis del capitulo anterior, la ruta 1, 2 y 3. La ruta 1 del capitulo anterior y este
capitulo consisten en la calcinacion de un precursor para la formacién de un dxido,
particularmente para este capitulo es el metavanadato de amonio para formar V,0s. La
ruta 2 lleva a cabo la misma impregnacion que la ruta 3 del capitulo 2 excepto que se
omite la calcinacion posterior a la impregnacion. En el caso de la ruta 3 se calcina el
catalizador impregnado por la ruta 2 a las mismas condicione de calcinacion usadas en el
capitulo anterior.

La cuarta ruta de sintesis se realizé preparando una disolucién acuosa de 1 g de
metavanadato de amonio y 0.05 g de sulfato de amonio en 20 ml de agua desionizada a
40 °C. La solucidn se trasfirio a una caja de Petri y se sometié a 80 °C por 24 horas para
evaporar toda el agua. Se molieron los sélidos en un mortero de porcelana y se tamizaron
con un tamiz ficsa # 100. Una vez tamizado se calcinaron los solidos en un crisol a 450
°C con una rampa de 5.6 °C/min por 4 horas.

La ruta 5 utilizé una fuente de sulfatos distinta, se utiliz6 sulfato de vanadilo para
impregnar la vanadia. El sulfato de vanadilo se sintetiz6 partiendo de vanadio (V)
metalico. Se pesaron 5.90 g en tiras de vanadio (V) y se agregaron a un matraz de 500 ml
Erlenmeyer con 100ml de agua desionizada. Se gotearon 30 ml acido sulfarico al 97.1%
diluidos a 100ml con agua desionizada, resultando en una solucion verde - azul cristalina.
La solucién se dejo reposar por 12 h a 80 °C. De la solucidn preparada se tomaron 30ml y
se agregaron 20 ml de perdxido de hidrégeno. Se impregné 1 g de V,0s con el precursor
del sulfato de vanadilo goteando la solucién al sélido calentado a 90 °C hasta formar una
pasta roja. La pasta roja se calcind en un crisol a 450 °C con una rampa de 5.6 °C/min por
4 horas. El s6lido se moli6 en un mortero de porcelana y se tamizo.

3.2 - Caracterizacion de los catalizadores

Los 5 catalizadores de vanadia sintetizados se caracterizaron por distintas técnicas
para conocer a detalle los cambios ocasionados por las diferencias de las rutas de sintesis.
Las técnicas utilizadas para caracterizar los soOlidos fueron espectroscopia FT-IR,

difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido y adsorcion de nitrégeno.
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3.2.1 - Espectroscopia por FT-IR

La preparacion y el equipo utilizados fue la misma que se utilizé en el capitulo 2.
Ademas de los catalizadores, se analizo6 la solucion de preparada para sulfatar con sulfato
de vanadilo y verificar la composicion de la solucion. Para medir la solucion se prepar6
una pastilla de KBr con el mismo método de preparacion que el usado para los
catalizadores excepto que la pastilla se preparo sin muestra. La solucion se agregé a la
pastilla utilizando una jeringa de 3 ml esparciendo una gota de solucion sobre 1 de las

caras.

3.2.2 - Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccion se obtuvieron en un equipo GBC modelo MMA
operando a 35 KV y 28.4 mA. La fuente de rayos X utilizada para la medicién fue de
cobalto con un filtro de hierro para homogenizar la radiacion emitida hacia la muestra.
Los catalizadores de vanadia se midieron en polvos en un intervalo de 12 a 70 ° en la
escala 20 con una velocidad de paso de 2° por minuto. Los angulos de medicion se
eligieron de acuerdo con la tarjeta ICPDS scher (9-387) que corresponde a la

shcherbenita sintética, la cual fue medida con una fuente de Cu.

3.2.3 - Microscopia Electronica de Barrido

Las micrografias de los catalizadores se realizaron en un equipo FEI modelo
Sirion SEM - FEG. Las muestras se prepararon adhiriéndolas a porta muestras con cinta
de carbon. El equipo se operd con una distancia de trabajo de 5.3 a 5.8 mm, un punto de
trabajo de 3.0 mm y un voltaje de aceleracion de 5 KV, utilizado el detector de electrones
secundarios. Ademas del detector de electrones secundarios se utilizo €l detector de rayos
X para determinar la composicion atdmica de las muestras. Las amplificaciones utilizadas
para las micrograficas fueron de 250X, 1000X, 4000X, 16000X y 32000X.
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3.2.3 - Adsorcion de Nitrogeno

El area BET de los catalizadores 1, 3 y 5 se midié en un equipo Micromeritics
Autochem Chemisorption Analyzer 2090. Se pesaron 12 mg de cada catalizador para su
medicién. Para realizar la corrida se cargd en el reactor los 12 mg de uno de los
catalizadores con una lana de cuarzo empacada. La corrida se inicio con un
pretratamiento arrastrando humedad y contaminantes con gas argén en una rampa de
calentamiento de 10°C/min hasta llegar a 250°C, manteniendo la temperatura por 1 hora.

El equipo después de terminar el pretratamiento cambia la corriente de argon a
una mezcla relacion 30 de nitrogeno - helio como gas de arrastre y referencia
respectivamente. Posteriormente se lleva a cabo la saturacion de nitrogeno de la muestra
usando un bafio de nitrogeno liquido. Después del tiempo programado pide que se cambie

el bafio de nitrogeno liquido por uno de agua y empieza a tomar mediciones cada 0.1 s.

3.3 - Evaluacion Cinética

La actividad de los catalizadores en la produccién de acidos grasos de metil éster
se evalllo mediante un estudio cinético variando masa de catalizador y tiempo de los
catalizadores sintetizados por la ruta 1, 3 y 5. Las masas usadas para las evaluaciones
fueron de 10, 50 y 100 mg evaluando la conversién en intervalos de 10 minutos de
irradiacion hasta llegar a los 60 minutos. Los reactivos y métodos de preparacion,
reaccion, purificacion y cuantificacion utilizados en el estudio cinético fueron los mismos
descritos en la seccion 2.3 del capitulo anterior.

Para cada intervalo se evallo individualmente, llevando a cabo 6 evaluaciones por
cada masa de catalizador usado. Se llevd a cabo la evaluacion de cada catalizador
preparando 6 tubos de ensayo con la misma masa y se sometieron a reaccion por
irradiacion de microondas. Durante el transcurso de la irradiacion cada 10 minutos se
retiraba un tubo y se enfriaba en un bafio de agua helada para su purificacion y medicion
por RMN.
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Capitulo 4 - Resultados y Discusion
4.1 - Resultados - Seleccion de Catalizador
4.1.1 - Caracterizacion por Espectroscopia FT-IR

Con el fin de incrementar las propiedades acidas del catalizador a emplear en la
reaccion de transesterificacion del aceite de canola, se seleccionaron y se caracterizaron
mediante espectroscopia infrarrojo los siguientes Oxidos/catalizadores en estado puro;
Al,O3, ZnO, WO3, V7,05, M00,, TiO, y ZrO,. Los 6xidos se funcionalizaron con los
aniones SO,* con H,SO, concentrado y con (NH,),SOs, PO,> y CI” por medio de rutas
de sintesis descritas en el capitulo 2 y se comparan cualitativamente en los espectros
infrarrojos las bandas vibracionales atribuidas a la presencia de los grupos funcionales en
los 6xidos analizados.

En la Figura 4.1.1-1 se muestran los espectros infrarrojos del Al,O3 puro (a), del
Al,03-SO, (b y c), del Al,03-PO,* (d) y del Al,Os-CI” (€). En el espectro del Al,O5 en
estado puro (a) se observan las sefiales espectrales caracteristicas que se presentan a 757
y 566 cm™ pertenecientes a las vibraciones de extension V(al-0). LOS méaximos de onda que
se exhiben a 3432 y a 1630 cm™ corresponden a los grupos hidréxilos de agua adsorbida
sobre la alimina. [41]

Al funcionalizar la aldmina con H,SO, (b) se presentan cambios en las
intensidades de las bandas de absorcién a 755 y a 646 cm™, lo que indica la presencia en
bajas cantidades del anién SO, sobre el Al,Os. En cambio al sulfatar con (NH4),SO4 se
presenta un mayor grado de sulfatacién indicado por la sefial en forma de hombro a 1143
cm™ en el espectro (c). La funcionalizacién con los aniones PO, y CI" no son
apreciables en los espectros correspondientes (d) y (e), cambios notables en el perfil de

las sefiales. [21]
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Figura 4.1.1-1 Espectros FT-IR de: Al,O3 (a), Al,03-H,SO4 (b), Al,03-(NH,4),SO4 (),
Al,05-PO,* (d), Al,Os-CI (e).

En el espectro (a) de la figura 4.1.1-2 se presentan a 676 y 508 cm™ los méximos
de absorcion caracteristicos correspondientes a TiO,. La funcionalizacion del TiO, con
los aniones sulfatos, espectros (b) y (c), solo mediante la sulfatacion con (NH,4),SO, (c)
se exhiben las sefiales a 1635, 1436 y a 1121 cm-1 que corresponden al grupo sulfato
ademas, el componente de la sefial a 508 cm™ sufre un aumento es su intensidad por el
traslapamiento de la sefial del grupo sulfato. [41]

La fosfatacion del TiO, (d) se confirmd con los cambios en las intensidades y
posiciones de las bandas espectrales del TiO,, ademas se presentaron sefiales a 786, 652 y
579 cm™ que se atribuyen al grupo PO,>. El espectro del TiO, clorado (e) no presenté

cambio alguno en sus sefiales.

30



Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

1.0—5

081

163

043

o @)

003

EC)

-u.a—i

05 w

B |
g -

-12—?

141 (©

163

_1EW

203 (b)

221

241

w0 (a)

281 i ‘ . : : : : . ‘ : ‘ )

0 2000 1000
Wavenurbers (cm-1)

Figura 4.1.1-2 Espectros FT-IR de: TiO,(a), TiO2-H,SO4 (b), TiO,-(NH4)2SO4 (),
TiO,-PO,* (d) y TiO,-CI' (e)

El 6xido de zinc puro presenta 2 bandas intensas a 502 y 432 cm™, figura 4.1.1-3,
atribuidas a la vibracion de extension vzn.o), en el espectro (a). En el espectro (b), se
muestra el perfil de bandas de absorcién del ZnO funcionalizado con el anién SO,*. En la
regién caracteristica para el grupo sulfato de 1130 a 1080 cm™ aparecen 2 sefiales
intensidad media a 1127 y 1063 cm™ que se atribuidas a vibraciones de extension del
anion sulfato. [40]

Las sefiales a 609 y a 400 cm™ pertenecen a vibraciones de extensién del i6n
(Zn(OH)4)*, lo que indica que al sulfatar con acido sulfirico no se obtiene la especie
ZnO. La formacién del i6n (Zn(OH),)* se corrobora ademas por el aumento de
intensidad de las bandas exhibidas a 3438 y a 1630 cm™ correspondientes a las
vibraciones de extension v(o.n) Y de flexion &.ny respectivamente. [21]

Al sulfatar el ZnO con (NH,),SO,, se presenta en el espectro (c) maltiples bandas
de baja intensidad centradas a 1197, 1155, 1060 cm™ pertenecientes al grupo sulfato, lo

que infiere que la sulfatacion del ZnO fue minima.
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En el caso de la fosfatacion del ZnO (d), se presentan 3 bandas de baja intensidad
a 1158, 1109 y a 1045 cm™ del grupo fosfato lo que indica una baja fosfatacion. El
espectro del ZnO funcionalizado con el anién CI” (e) no presenta cambios que indiquen

una cloracion.
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Figura 4.1.1-3 Espectros FT-IR de: ZnO(a), ZnO-H,SO4 (b), ZnO-(NH,4),SO; (c),
Zn0O-PO,* (d) y ZnO-Cl " (e)

Las bandas pertenecientes a la vibracion de alargamiento v(z.oy del ZrO; (a),
figura 4.1.1-4, aparecen a 438 cm™ y se observa ademas la presencia de un hombro a 576
cm™ correspondiente también al ZrO,. [21]

En los espectros (b) y (c) se presentan la sulfatacion del ZrO, con H,SO4 y
(NH4)2SO, respectivamente. En el caso de emplear (NH;).SO, se logro una mayor
sulfatacion, esto se atribuye a que las sefiales situadas a 1255, 1167 y a 1069 cm™ son
mas intensas en comparacion a la sulfatacion con H,SO,. La fosfatacion (d) y cloracion
(e) del ZrO2 no presentaron cambios atribuibles a una funcionalizacion en el perfil de

sefiales con respecto al espectro del ZrO, puro.
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Figura 4.1.1-4 Espectros FT-IR de: ZrO, (a), ZrO,-H,SO4 (b), ZrO,-(NH,4),SO4 (c),
Zr0,-PO,* (d) y ZrO,-CI" (e)

El perfil de sefiales del V,0s puro (a), Figura 4.1.1-5, se presentan en la region de
400 a 1100 Cm'l, las vibraciones de extension v(y.o) que se exhiben a 827 y 607, a 1024
cm™ se encuentra la vibracién vy=o). A 475 y 506 cm™ se presentan vibraciones
esqueléticas fuera del plano de la estructura del V,0s. [18]

La sulfatacion mediante H,SO, (b) no presentd cambios en el espectro. Al
funcionalizar el V,0s5 con (NH,4),SO, el espectro infrarrojo (c) presenta las bandas de
baja intensidad situadas a 1130, 963 y a 530 cm™ que corresponden a las vibraciones de
extension del grupo sulfato. A 1400 y 3170 cm™ se presentan las bandas correspondientes
a las vibraciones de amonio. En los casos (d) y (e), no se presentan cambios en la

posicién o intensidad de los méaximos de absorcién atribuibles a grupos PO,*y CI".
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Figura 4.1.1-5 Espectros FT-IR de: V,0s (a), V205-H,SO04 (b), V20s-(NH4)2SO;4 (),
V,05-PO4> (d) y V205-Cl (e)

El espectro del MoO, puro (a) de la Figura 4.1.1-6 presenta sus bandas
caracteristicas de 490 a 989 cm™ pertenece a la vibracion vivo=0) de un oxigeno terminal.
La banda a 816 cm™ pertenece al estiramiento del puente O-Mo-O. Las bandas a 862 y
563 cm™ corresponden a estiramientos de los oxigenos unidos a dos y tres 4tomos de
molibdeno respectivamente. La banda a 490 cm™ se atribuye a vibraciones esqueléticas
de la estructura del MoO,. [39]

La funcionalizacién con los aniones SO4%, PO,> y CI” para el MoO,, de (b) a (e)
respectivamente, no se presentaron en la regién de 1130 a 1080 cm™ correspondiente a

los aniones SO,*" y PO,¥, tampoco se presenté una sefial atribuible al CI.
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Figura 4.1.1-6 Espectros FT-IR de: MoO; (a), M0oO,-H,SO4 (b), M0O,-(NH,4),SO;4 (c),
M00,-PO,* (d) y MoO,-ClI (e)

El espectro del WO3; puro (a) de la figura 4.1.1-6 presenta sus bandas
caracteristicas de vibraciones simétricas y asimétricas de les enlaces W-O a 817 y 760
cm™ respectivamente. Las bandas a 1043 y 951 cm™ se atribuyen a las vibraciones de los
puentes de oxigeno W-O-W. [23]

El WO3; no se logro sintetizar o funcionalizar utilizando H,SO, para su
funcionalizacién. La funcionalizacién con los aniones SO4% (b) y PO,* (c) debiera
presentar bandas de 1130 a 1080 cm™, en el espectro (c) no es posible identificar alguna
sefial de un ion CI" el cual de estar presente traslaparia las sefiales del WO3; cambiando su
intensidad, lo cual no se presenta lo que indica que no se adicioné el cloro a el

catalizador.
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Figura 4.1.1-7 - Espectros FT-IR de: WO; (a), WOs-(NH,),S04 (b), WO3-PO,™ (c), y
WO;-ClI" (d)

4.1.2 - Evaluacion de los catalizadores

Los catalizadores puros y funcionalizados, se evaluaron en la transesterificacion
del aceite de canola a biodiesel como se describe en el capitulo 2. En la Figura 4.1.2-1 se
presentan las conversiones a biodiesel para cada catalizador. Se observa que para todos
los catalizadores las conversiones fueron alrededor del 3% a excepcion del V,0s que fue
del 8%. Las bajas conversiones de los catalizadores analizados en esta etapa de
evaluacion puede deberse a diversos factores. EIl primero es la naturaleza del sistema de
reaccion utilizado el cual se realizé sin agitacion, limitando la transferencia de masa
durante la reaccion, otro factor que provoca la misma limitacion son las propiedades
texturales de los catalizadores. La acidez también puede ser un factor limitante cuando
los sitios activos son demasiados fuertes o débiles limitando las etapas de adsorcion y

desorcion de los acidos grasos.
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Figura 4.1.2-1 Conversiones
W - puro, ® - (NH,)2S04, i - (NH4)3PO4, 71 -NHA4CI

4.2 - Resultados - Optimizacion del V,05

4.2.1 - Caracterizacion por Espectroscopia FT-IR

En la optimizacion del 6xido como se describi6 en el capitulo 3, se sintetizaron
V,0s cinco rutas. La nomenclatura empleada en esta seccién y en adelante para
diferenciar las rutas de sintesis utilizada sera V- seguido por la preparacién descrita en el

capitulo 3, en la Tabla 4.2.1-1 se relacionan los éxidos de vanadio.

Tabla 4.2.1-1 Relacion de Muestras de vanadia

Muestra V-1 V-2 V-3 V-4 V-5
. V?Ofa V-1 | V-1 q NH,VO; disuelto V-1
| Sintetizado a Impregnado | P ednado | con (NH):S0s | 1mpregnado
Preparacion | partir de la con con en agua, secado con VOSO
calcinacion de (NH),SO (NH,),SO, |Y posteriormente Calcina do4
NH,VO; #2241 Calcinado calcinado

En la Figura 4.2.1-1 se muestra el espectro Infrarrojo del V,05 V-1 y de acuerdo
con la referencia [18] se identificaron las vibraciones de los enlaces de la estructura del

oxido de vanadio.
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A los 1022 cm™ se presentan la vibracion de extension viy=o). Las bandas en las
regiones de 826 y 604 cm™ pertenecen a la vibracién de extension V(v-0-v) dentro y fuera
de plano respectivamente. La sefial presente a 510 cm™ aparece como un hombro debido
al traslape con la banda a 479 cm™, ambos son atribuidos a vibraciones esqueléticas de la
estructura del 6xido de vanadio.

V(V-0-V)
604

V(v-0-v) / 479

Viv=0) 8%6 M
1022 510

VT

| T 1
1400 1200 1000 800 600 400

Absorbancia

Numero de onda cm™

Figura 4.2.1-1 Espectro de FTIR del 6xido de vanadio V-1

En el caso del 6xido de vanadio V-2 figura 4.2.1-2, presenta las 5 bandas
caracteristicas correspondientes a V,Os en el intervalo de 479 a 1022 cm™. En la regién
entre 1100 y 1300 cm™ se observan multiples bandas pertenecientes a vibraciones
correspondientes a grupos sulfato. A 3189 y 1400 cm™ se encuentran las bandas de las
vibraciones de extension v.r) y de flexion .1y de grupos NH,, indicando la presencia

de (N H4)HSO4

38



Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

2
S0,
+1
NH,
© v966
2
@
2
3 v1300 v1100
<
81400
v3189

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda cm™

Figura 4.2.1-2 Espectro FTIR del 6xido de vanadio V-2

El espectro FT-IR del catalizador V-3 (Figura 4.2.1-3) solo presenta las bandas
correspondientes a V,0s, lo que infiere que hubo una pérdida total de grupos sulfato y
amonio durante la calcinacion. La banda a 475 cm™ que corresponde a la vibracién
esquelética del 6xido de vanadio, se observa que cambia la intensidad con respecto a la
intensidad de la banda a 592 cm™ el cual corresponde a una vibracion vy.o.v).

Adicionalmente se determin6 que no se modifican las relaciones de intensidades de las
bandas mediante una correccion de linea base.

v592
7\ \
v8§ / \ / \

AT
v1022 [ I ‘

475
\

Absorbancia

T T T T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda cm™

Figura 4.2.1-3 Espectro FTIR del 6xido de vanadio V-3
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En el caso del catalizador V-4 (Figura 4.2.1-4) a pesar de que en el espectro FT-
IR no se presentan bandas de absorcion correspondientes al (NH;)HSO,4, del mismo
modo que el catalizador V-3, si presenta un cambios en las intensidades relativas de las
bandas a 470 cm™ y 520 cm™. La vibracién correspondiente al estiramiento v (V-0-V)a

592 cm™ se desplaza a 604 cm™.

\\
v820 /
N |
[\ |
S v1020 / \\ / \
£ N \
2 | \ /
& LAY
| \ //
L\ /
%
/
l4IOO I 12I00 I 1OIOO I 8(I)O I 6(I)O I 4(I)O

Numero de onda cm™

Figura 4.2.1-4 FTIR del 6xido de vanadio V-4

Finalmente el espectro del catalizador V-5 (Figura 4.2.1-5) corresponde al éxido
de vanadio preparado con la solucion vanadio 1V-H,SO, calcinada bajo las mismas
condiciones que las muestras anteriores. En el espectro FT-IR se muestran las bandas
tipicas de absorcién del V,0s, no obstante, la banda a 1020 cm™ que corresponde a
vibracion de extension v-0) cambia de proporcion con respecto a los maximos
correspondientes a las vibraciones V-O. Esto Gltimo indica que existe una concentracién
de grupos vanadilo mayor a la que cominmente corresponderia al V,0s.

En la regién de 1060 a 1200 cm™ se presentan vibraciones de extension
pertenecientes a grupos sulfato. La presencia de las bandas de sulfatos en la muestra
después de la calcinacién infiere que se encuentran enlazados a una especie que no se
degrada a la temperatura utilizada en la calcinacion. Estos resultados nos indican la
presencia de sulfato de vanadilo. Adicionalmente, las bandas a 479 y 510 cm™

pertenecientes a vibraciones esqueléticas se encuentran reducidas en comparacion a las
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muestras anteriores, posiblemente indicando alguna modificacion de la estructura del

material.

Absorbancia

so,
(V=0)
v1022

510
479
/

v1120 v1060

— 1 - T - 1T T 1T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda cm™

Figura 4.2.1-5 Espectro FTIR de 6xido de vanadio V-5

4.2.2 - Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

Se utiliz6 la técnica de difraccién de rayos X para determinar la estructura

cristalina del V,05 y los cambios ocasionados por las variaciones en las sintesis de los

catalizadores. La estructura cristalina de acuerdo con J. Haber et. Al., [24] se muestra en

la Figura 4.2.2-1.

Figura 4.2.2-1 Celda unitaria del V,0s
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Los espectros se midieron utilizando una lampara de cobalto y los patrones
estandares corresponden a mediciones con una lampara de cobre. Los difractogramas se
transformaron utilizando la Ley de Bragg, ver seccion 1.5.3, se transformaron y se

compararon como se muestra en la figura 4.2.2-2.
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110 400 Patrén scher(9-387)
200 101 011 301 600
[ | i, et e oo o
1 L1 | N L |4 Ll
L e
I
© Mt MMJ\—.—.MM
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n V-3
c
-1 O VU S W R
| V-2
H V-1
T T T T 1
20 40 60
20

Figura 4.2.2-2 Difractogramas de los 6xidos de vanadio sintetizadas

Los patrones de difraccion corresponden a la tarjeta scher(9-387) la que indica
que es una estructura ortorrémbica simple con parametros de red a=11.51A, b=3.559A y c=
4.371A y angulos o = B =y = 90°. Los anchos de pico indican una alta cristalinidad y tamafios de

particula grandes.
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En el difractograma de la 6xidos de vanadio V-2, Figura 4.2.1-3, se presenta un
pico a 27.84 que se atribuye a la presencia de (NH4)HSO,, aunque sélo con este pico no
se puede justificar la presencia de una fase del sulfato. Los picos correspondientes en los
angulos 26.22 y 31.11 cambian proporcionalmente con respecto al pico mas intenso en

20.30 lo que nos indica cambios en los crecimientos cristalinos del V,0s.

110

200 -

Intensidad (u.a.)

i ’

20 30 40 50 60
20
Figura 4.2.2-4 Difractograma del 6xido de vanadio V-2

En el difractograma del 6xido de vanadio V-3 el cambio de intensidad de los
picos mencionados es mas notorio, de una intensidad normalizada de 95 se reduce a una
intensidad de 60. Si observamos la figura de la estructura cristalina del V,0s la direccion
001 corresponde al eje c, esta es la direccién hacia donde se forman los Ilamados listones,
la cual corresponde al pico en el angulo 20.30. Los picos que disminuyen corresponden a
las direcciones 110 y 400 respectivamente, al diminuir estos indican que existen menor

cantidad de laminas y listones mas delgados en el eje a.
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Figura 4.2.2-4 Difractograma del V-3 y patron del V,0s

El éxido de vanadio V-4, Figura 4.2.2-4, presenta un cambio de intensidad en el

pico a 20.30° 26 el cual deja de ser el mas intenso e inclusive es menor que el pico 110 a

26.22° 20, esto nos indicando que los listones mas cortos en el eje c.
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Figura 4.2.2-4 Difractograma del V-4 y patron del V,05
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En la muestra 4 el pico a 20.30 deja de ser el mas intenso e inclusive es menor
que el pico 110 a 26.22 indicando listones mas cortos en el eje ¢. La 6xidos de vanadio
V-5 presenta un intensidad proporcionalmente mayor en el angulo 20.30 26 con respectd
al resto de sus reflexiones. Ademés de la fase de vanadio se presentaron picos

caracteristicos de una fase de VOSO,.

Intensidad (u.a.)

i i

T T T
20 30

20
Figura 4.2.2-4 Difractograma del V-5 y patrén del VOSO,
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4.2.3 - Adsorcién de Nitrogeno

Se realizd la adsorcién de nitrogeno a los 0xidos de vanadios para determinar su
area superficial y volumen de poro. En la Tabla 4.2.3-1 se muestran los resultados de las

mediciones.

Tabla 4.2.3-1 Areas superficiales y poro de los catalizadores

Muestra V-1 V-2 V-3 V-4 V-5

Area superficial| 171.75m?/g | 86.93m%g | 165.39 m?/g | 39.59 m?/g | 68.80 m2/g

Superficie de

2 2 2 2 2
00r0S 0.079 m“/g 0.04 m“/g 0.08 m“/g 0.02 m“/g 0.31 m“/g

La oxidos de vanadio V-1 mostrd la mayor are superficial y de poro, seguida por
la V-3. La muestra V-2 exhibi6 una area de 86.93 m2/g el cual es aproximadamente la
mitad del area correspondiente a v205. Esto se atribuye a la oclusion de poros por parte
de los sulfatos y la formacion de aglomerados. La 6xidos de vanadio V-3 que consiste de
V-2 calcinada Posee un area superficial y de poro similar a la del V-1. El incremento de

area superficial se debe a la perdida de (NH4)HSO, el cual se degrada a 280 °C.

4.2.4 - Microscopia Electronica de Barrido

Los cinco catalizadores sintetizados se analizaron utilizando el detector de
electrones secundarios para determinar su morfologia superficial. El primer catalizador
analizado fue el V-1, comenzando por una amplificacion de 250X Figura (4.2.4-1). El
catalizador presenta una morfologia tipica del V205 con particulas de hasta 5 um de
didmetro y de espesores variados por la tendencia de formar placas apiladas.
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"AccV SpotMagn Det WD Exp F——————— 100 um
500KV 30 260x SE 54 1 V205 AGB

Figura4.2.4-1 Vista a 250X del catalizador V-1

En la amplificacion a 4000X (Figura 4.2.4-3) se observan particulas cubiertos de

fragmentos méas pequefios de forma irregular.

AccV SpotMagn Det WD Exp —— 5um
5.00kV 8.0 4000x SE 55 8 V205 AGB

Figura 4.2.4. Amplificacion a 4000X del catalizador V-1

Se realizo una amplificacién a 16000X de una particula la cual tiene una cara
plana que presenta irregularidades sobre su superficie. Los crecimientos sobre esta misma

presentan un crecimiento preferencial.
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®

A .
AccV Spot Magn Det WD Exp ———— 2um
5.00kV 3.0 16000x SE 55 4 V205 AGB

Figura 4.2.4-4. Amplicacién a 16000X oxido de vanadio V-1

Desplazédndose sobre la muestra se observan en la imagen donde se acumulan
varias de las particulas pequefias a una amplificacion de 32000X. En la Figura 4.2.4-5 se
encuentra que las particulas presentan las mismas estructuras de placas apiladas y un

crecimiento en una direccion en particular al igual que la particula presentada en la.

K -— }
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1m
500kv 30 32000x SE 55 6 V205 AGB

Figura 4.2.4-5. Amplificacion a 32000X 6xido de vanadio V-1

El catalizador V-2 (Figura 4.2.4-6) posee una morfologia muy similar en general

al 6xido de vanadio (V-1) al comparar las imagenes a 250X amplificaciones.
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AccV Spot Magn Det WD Exp 1 100um
500kv30 260x SE 57 1 VSL1 AGB

Figura 4.2.4-6. Oxido de vanadio V-2 a 250X

A partir de la amplificacién de 16000X (Figura 4.2.4-9) se aprecian dep0sitos

sobre la superficie de las laminas.

AccV SpotMagn Det WD Exp f——— 2um
5.00kV 3.0 16000x SE 5.7 4 VSLI AGB

Figura 4.2.4-9. Oxido de vanadio V-2 a 16000X

Para el catalizador V-3 al aumentar a 4000X (Figura 4.2.4-13) amplificaciones se
aprecia un cambio general de tamarfio y distribucion de particulas en comparacion a los

catalizadores V-1y V2.
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AccV Spot Magn
500kvy 30 4000x SE 54 3

Figura 4.2.4-13. Oxido de vanadio V- 3 a 4000X

-

En la Figura 4.2.4-15 se muestra la amplificacién de 64000X en la que las areas

marcadas con circulos se aprecian multiples de laminas apiladas en forma escalonada.

o LY

IAccV SpotMagn Det WD Exp F——— 500 nm
500kvV 30 64000x SE 54 7 VSL2 AGB
3 \ T T N "

Figura 4.2.4-15. Oxido de vanadio V- 3 a 64000X

En la Figura 4.2.4-16 se presenta la amplificacion a 250X del catalizador V-4 en
la cual presenta morfologia aparentemente similar a las anteriores. A esta amplificacion

no se puede determinar la morfologia de las particulas.
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“IAccV  Spot Magn Det WD Exp 1 100um
500kv 30 250x SE 52 1  VSL3 AGB

Figura 4.2.4-16. Oxido de vanadio V-4 a 250x

A 4000X amplificaciones (Figura 4.2.4-18) se encuentra que las aparentes

particulas son aglomeradas de particulas menores a 1 um de forma irregular.

SrAccV Spot M-a-gn Det WD -Exp
‘5.9”0kv 30 4000x SE 52 3 VSL3

¥ R

= -

Figura ..4

-18. Oxido de vanadio V- 4 a 4000X
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Realizando un amplificacién a 16000X (Figura 4.2.4-20) se observa que los

aglomerados se constituye de cristales con tamafios menores a 0.5 pm.

-

ol T FY

AccV Spot Magn Det WD Exp ———— 2mm

500kv 3.0 16000x SE 52 b5 VSL38 AGB
. 3o 3% ¥ -y

Figura 4.2.4-20. Oxido de vanadio V-4 a 16000X
Cambiando de regién sobre la muestra se encontraron particulas tetragonales de
aproximadamente 5.2 um en su parte mas ancha y a una amplificacion de 16000X se

aprecia porosidad sobre una de sus caras.

&« skl -
AccV Spot Magn Det WD Exp
500kv 30 16000x SE 52 13 VSL3

" Figura 4.2.4-21. Oxido de vanadio V-4 a 1600

0X
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En el catalizador V-5 (Figura 4.2.4-24) se observa una cantidad considerable de
particulas con morfologia tetragonal con diametros no mayores a 0.5 y longitudes de 1 a

hasta 2 um. En algunas regiones se presentan particulas con un tamafio de 4 X 2 um.

R {7
VAccV Spot Magn Det WD Exp
5.00kv 3.0 4000x SE 53 3 VSL4

it L J _—
Flgura 4 2.4-24. Oxido de vanadlo V-5a 4000X

Como se muestra en la Figura 4.2.4-26, las particulas presentan la morfologia
tipica del V,0s. Las particulas en esta micrografica se encuentran a una menor distancia

una de otra en comparacion a las del V-1.

e - ~
g WAccY Spot Magn Det WD Exp
500kv30 16000x SE 53 6
e

Figura 4.2.4-26. OXIdO de vanadlo V-5 a 16000X
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4.2.5 - Correlacion de las técnicas de caracterizacion

El analisis estructural de los catalizadores de 6xidos de vanadios sintetizados se
realiz6 comenzando por espectroscopia FT- IR. Mediante esta técnica es posible elucidar
los grupos funcionales en los materiales sintetizados y en algunos casos es posible hacer
asignaciones de otros modos de vibraciones moleculares.

Para los 6xidos de vanadio estudiados, se presentan cambios de intensidad de las
sefiales que corresponden a las vibraciones de extension esqueléticas. Comparando los
resultados obtenidos por FT-IR con difractogramas, se observan algunos cambios
estructurales relevantes en los catalizadores sintetizados. En el caso del catalizador V-2,
sulfatado mediante (NH4),SO,4, (Figura 4.2.5-1) presenta una mayor intensidad las
sefiales correspondientes a las vibraciones esqueléticas observadas por FT-IR, mientras
que por DRX se identificd que los picos corresponden a las direcciones 001 y 110.

El anélisis del 6xido de vanadio V-2 por FT-IR, muestra que las sefiales de
vibraciones de extension esqueléticas del éxido se sobreponen con las bandas del sulfato
de amonio dando lugar a un incremento en las intensidades de las sefiales. Analizando el
difractograma de rayos X y comparandolo con el de la muestra V-1, se observa una
disminucion del pico correspondiente a la direccién 110, mientras que en el espectro FT-

IR se presentd un incremento de las bandas.
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Figura 4.2.5-1 FTIR y DRX del catalizador V-2
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A través de la técnica SEM se puede observar que la morfologia de los
catalizadores V-2 y V-1 son muy similares lo que sustenta la idea de la suma de picos. En
el difractograma aparecen picos que no corresponden al 6xido de vanadio, los cuales
probablemente pueden atribuirse a una fase distinta de sulfato de amonio no obstante,
solo uno de los picos corresponde a la fase del sulfato. Utilizando la técnica EDX
acoplada a SEM se determind la composicion elemental de la muestra, la cual contiene

vanadio, oxigeno, azufre y nitrégeno.

Figura 4.2.5-2. Coosici()n elemental del 6xido de vnadio -2 mediante EDX

La composicién elemental y los grupos funcionales determinados mediante FT-IR
indican que existen sulfatos en la V-2 los que pueden no ser sulfato de amonio debido a
la ausencia de fase en DRX.

La oxidos de vanadio V-3, la cual consiste de 6xidos de vanadio de la V-2
calcinada, mediante FT-IR se determind que no posee sulfatos 0 amonio. De la misma
manera en DRX disminuye la intensidad del pico (110). De acuerdo con la literatura, los
6xidos de vanadio tiende a nuclear y crecer en forma de laminas y se demostr en la
técnica SEM donde se encontraron formaciones laminares en las particulas. Las
caracteristicas presentadas mediante estas tres técnicas indican que el crecimiento de las
laminas se esta llevando sobre el plano de la lamina y la cantidad de laminas apiladas
disminuyo. Significa que se forman las particulas de V,03; que nuclean y luego el
crecimiento de las particulas generan las laminas y esas crecen sobre el apilamiento de las
otras laminas al no existir la suficiente energia superficial para que se formen las laminas

apilada solo se forman sobre una superficie relativamente plana.
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Figura 4 2.5-3. FT-IR, DRX y SEM del OXIdO de vanadio V-3

El oxido de vanadio V-4 fue preparado agregando el sulfato de amonio al
precursor del 6xido de vanadio. La calcinacion lleva el precursor a la fase de 6xidos de
vanadio pero elimina el sulfato de amonio como lo demuestra el espectro de IR. El pico a
479 cm™ incrementa su intensidad tal que el pico a 507 cm™ no es visible. Como se
mencion6 anteriormente los picos que pertenecen a las vibraciones de la estructura
cambian de acuerdo con el patron de DRX.

Aumentan las intensidades de los picos correspondientes al crecimiento fuera del
plano de las laminas y disminuyen los crecimientos sobre el plano de la lamina.
Utilizando SEM se corrobora lo postulado con DRX y FT-IR. En las micrograficas
aparecen menor cantidad de placas, en cambio aparecen mayor cantidad de estructuras

rugosas las cuales presentan gran tamafio de particula y textura porosa.

56



Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

1.0 4 >10, 479 100
. IA‘\ 8 o
\ ° =
/ \\ e
08 / | 80
[ \
N 1 9
[ \\ / | e
g 064 \/ | ‘ E
o a -
3 / \ | \ 5
£ N 2
o [ / Lol
2 0.4 [ \/ IS
2 [ °
< \ / ?
| S
I E
0.2+ } \
/
0.0 T T \F/_'_\/ T T T 1 T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 30 40
Numero de onda cm™ 20

AccV SpotMagn  Det WD Exp I—| 2 ym
5.00 kV 3. 0 16000x SE 52 138 VSL3 AGB
w— E a3

Figura 4 2 5 4. FT-IR, DRX y SEM del 6xido de vanadlo V-4

El catalizador V-5 se prepard impregnando el 6xido de vanadio con el precursor
de sulfato de vanadilo. Mediante la técnica de FT-IR se determind que la muestra
contiene una mayor cantidad de grupos vanadilos, debido a que se identificaron sefiales
atribuidas a grupos sulfatos, lo que indica que no hubo pérdida de grupos sulfatos durante
el proceso de calcinacién. Analizando el patron de DRX se encontraron picos adicionales
a los correspondientes al éxido de vanadio y al compararlos con un patron de difraccién
de sulfatos de vanadilo, se encontr6 que pertenecen a la fase de sulfato de vanadilo
(Figura 4.2.5-5).

La técnica de EDX confirma la composicion elemental de la muestra, la cual
contiene vanadio oxigeno y azufre. En las microscopias se encontraron formaciones fuera
de lugar en las que aparecen unas placas distintas a las presentes en las muestras

anteriores, mediante microanalisis se determin0 que existen trazas de aluminio en la
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muestra, las cuales solo aparecen en el microanalisis en el momento de realizarlo sobre la
area especifica donde se presentan formaciones en particular.

Utilizando las observaciones a las muestras anteriores, en el espectro de FT-IR se
observa un cambio dréstico en el pico a 479 cm™ las cuales se reducen aproximadamente
una cuarta parte de la intensidad presentada en la V-1. El pico correspondiente a la

direccion 110 del V,0s mostré una intensidad proporcional menor comparando con el

difractograma  del catalizador V-1. La disminucion de vibraciones esqueléticas e

intensidad del pico 110 sugiere una disminucién en la cantidad de placas apiladas por

particula del catalizador.
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Figura 4.2.5-5. FT-IR, DRX, SEM y EDX del 6xido de vanadio V-5

58



Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

4.2.6 - Evaluacion Cinética

Las series de datos producidas por las reacciones se analizaron con una aplicacion
libre llamado Data Analisis para la evaluacion de sistemas de datos experimentales. La
regresion se realiz6 probando pardmetros iniciales para un modelo de generacion de
productos de primer orden. La aplicacion utiliza dos métodos de convergencia Newton y
McQuardt. Se utilizé en método McQuardt el cual produjo series con R? de 0.87 hasta
0.9.

En lafig. 4.2.5-1, se muestran las curvas de la cinética de la transesterificacion del
aceite de canola sobre el catalizador V-1 en funcion de la masa del catalizador. Se
observa que para cada masa de catalizador empleado un incremento en la conversion

durante los primeros 20 min de reaccion no obstante, solo para 10 mg de catalizador.

10 ~

2
5 57 I S
(@] ___— 0
S 41 = X
X
3 — X X
X
2 A
A A
14 A
O T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min.)
Figura 4.2.6-1 Evaluacion del catalizador V-1
A -10mg, x - 50mg, o - 100mg
En la evaluacion del catalizador V-2 (fig.4.2.5-2), se observa que para la masa de
catalizador de 10 mg empleada, el comportamiento de la reaccion no es lineal durante los
60 min de reaccion, lo que implica que a bajas masas de catalizador se manifiestan
efectos difusionales en el sistema ternario. En cambio al aumentar la masa de catalizador
a 50 mg la reaccién presenta una mayor actividad aunque también no es lineal su
comportamiento pero al incrementar a 100 mg la actividad nuevamente decrece, lo cual

se atribuye a que no hubo una buena dispersion del catalizador en la emulsion de
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aceite/metanol. A mayor masa de catalizador ademas puede presentarse la formacion de

aglomerados lo cual impide una buena transferencia de masa.
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Figura 4.2.6-2 Evaluacion del catalizador V-2
A -10mg, x - 50mg, o - 100mg
En el caso de emplear el catalizador V-5, Figura 4.2.6-3, se presento un
comportamiento con tendencia lineal para las masas de 10 y 50mg de catalizador
empleadas, lo que evidencia que disminuyen los efectos difusionales dando lugar a una
mejor transferencia de masa entre las tres fases. No obstante, al emplear 100 mg de

catalizador nuevamente se presenta la formacion de aglomerados.
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Figura 4.2.6-3 Evaluacion del catalizador V-5
A - 10mg, x - 50mg, o - 100mg
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1.' 2.' B

Figura 4.2.6-3 Esquema de las etapas de reaccion.
A = adsorbatos, S = sitio activo, B = Metanol, C = ésteres metilicos, D = Glicéridos
En la figura 4.2.6-3 se describen las etapas que sigue la reaccion de
transesterificacion la cual ajusta al modelo Eley - Rideal. Durante la primera etapa se
Ileva a cabo la cinética de adsorcién en la superficie del catalizador, la cual se representa

con el modelo cinético siguiente:

r, =ka( A'S, - S J (Ecuacion 4.2.6 - 2) [34]
KEA

En la segunda etapa los reactantes y productos alcanzan el estado de equilibrio de
la reaccion en la que una especia A se encuentra adsorbida y reacciona reversiblemente a
productos C los cuales son los ésteres metilicos y D son especies de glicéridos con dos o
menos cadenas de &cidos grasos en su estructura.

El modelo cinético que representa la reaccion de transesterificacion esta dado por
la ecuacion 4.2.6-3, considerando que durante las tres etapas de la reaccion las constantes

kn, aproximadamente tienen un mismo valor.

-r=k[S,][B]-k, S D (Ecuacion 4.2.6 - 3) [33]

La Gltima etapa de reaccion tiene lugar la desorcion de productos y la reaccion se

rige por el mismo modelo cinético que la etapa de adsorcion, ecuacién 4.2.6-2.

S
I, = ko[ C S, — KC J (Ecuacion 4.2.6 - 4) [34]

ED

De manera similar a como se llevo a cabo el desarrollo del modelo cinético se

realizaron una serie de suposiciones para llegar a la siguiente ecuacion:
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-r=K A
(Ecuacion 4.2.6 - 5)
K=kK, S,

Para deducir a la ecuacion 4.2.6-5 se realizaron las siguientes suposiciones:

1. Las tres reacciones sucesivas de los &cidos grasos se llevan a cabo a velocidades
similares por lo que se pueden representar por un solo modelo cinético.

2. Lareaccion superficial es la etapa que rige.

3. Los ésteres metilicos poseen una pobre adsorcion sobre la superficie del
catalizador por lo que se puede despreciar.

4. Parte de los productos es el glicerol el cual no es miscible con los reactivos por lo

que se considera que la reaccion es practicamente irreversible.

Utilizando las curvas ajustadas en las Figuras 4.2.6-1, 2 y 3 se calculd su
velocidad de reaccion para determinar su orden de acuerdo al método grafico descrito
en el libro [33]. Todas las reacciones al graficar velocidad contra concentracién de
triglicéridos muestran un comportamiento lineal lo que indica un comportamiento de
primer orden.

Para el catalizador V-1 su velocidades, representadas en la figura 4.2.6-4, al
disminuir la concentracién de triglicérido disminuye lentamente para la reaccion con
10 mg de catalizador mientras que las reacciones con 50 y 100 mg de catalizador
reducen su velocidad rapidamente. Se calcularon las pseudo constantes de velocidad
las cuales son 8.75E min™ para la recta de 10 mg, 0.30 y 0.17 min™ para las rectas

de 50 y 100 mg respectivamente.
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Figura 4.2.6-4 Ajuste a un modelo de primer orden V-1
o-10mg, o - 50 mg, A - 100 mg
Para el catalizador V-2, Figura 4.2.6-5, las velocidades disminuyen a menor grado
que las del V-1 y alcanzan mayores conversiones. Sus pseudo constantes son 0.39, 0.73 y
0.02 min™ para 10, 50 y 100 mg respectivamente. Las tres rectas de la grafica presentan
inflexiones a mayor concentracion, esto se atribuye a algiin cambio en las condiciones de
reaccién posiblemente una diferencia de temperatura modificando la constante de
reaccién o un cambio de régimen difusional lo que altera la constante de equilibrio de

adsorcion.
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Figura 4.2.6-5 Ajuste a un modelo de primer orden V-2
o - 10mg, o - 50mg, A - 100mg
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Para el catalizador V-5 las constantes calculadas son 0.07, 0.05 y 0.01 min™
respectivamente. De manera similar al V-2, las velocidades presentan una inflexién
aproximadamente a las mismas concentraciones, esto nos indica que la modificacion de
la pseudo constante se debe a temperatura y no a un cambio de régimen difusional debido

a que los dos catalizadores poseen propiedades morfologicas distintas como se demostro
en la seccion 4.2.5.
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Figura 4.2.6-6 Ajuste a un modelo de primer orden V-5
o - 10mg, o - 50mg, A - 100mg

64



Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

Conclusiones

e Se sintetizaron y se caracterizaron los siguientes 6xidos ZnO, Al,O3, TiO,, ZrOy,
V,0s, MoO; y WOs en estado puro y funcionalizado con los aniones de SO.%,
PO,> y CI*. Se encontré que el 6xido de vanadio sulfatado presenté la mayor
actividad en la transesterificacion.

e El sulfato de vanadilo resulto el mejor compuesto para la sulfatacion del 6xido de
vanadio el cual presento estabilidad a las temperaturas de calcinacion utilizadas.
El uso de (NH,4),SO,4 no es adecuado para la sulfatacion debido a su degradacion a
temperaturas de 280 °C. No se logré una sulfatacion mediante la sintesis
utilizando acido sulfurico.

e La introduccion de grupos sulfatos afecta los crecimientos preferenciales del
Oxido de vanadio, esto afecta directamente su morfologia y reduce su area
superficial.

e Los grupos sulfato del catalizador de 6xido de vanadio sulfatado con sulfato de
amonio se enlazan de forma monodentada, bidentada y puenteada al vanadio. En
cambio para el 6xido de vanadio impregnado con sulfato de vanadilo, solo
presentd la banda de absorcion del grupo sulfato y un incremento en la intensidad
de la sefial del grupo vanadilo.

e La conversion a biodiesel aumenta al incrementar la masa de catalizador utilizada
en la reaccion de transesterificacion. Gréaficamente se determiné el orden y las
velocidades de reaccion, la cual depende linealmente de la concentracién de los
acidos grasos.

e El catalizador sintetizado no es efectivo para la transesterificacion de aceites

vegetales.
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Recomendaciones

e Debido a la baja conversion que se obtuvo con los catalizadores de 6xido de
vanadio se recomienda el uso de soporte para compensar la baja area superficial
del 6xido de vanadio.

e EIl oxido de vanadio comunmente se utiliza en reacciones de oxidacion para la
cual existe literatura que reporta buenos resultados por lo que posiblemente los
catalizadores sintetizados podrian utilizarse en otras reacciones.

e Para obtener una mejor sulfatacion y posiblemente no afectar el area superficial
del 6xido de vanadio podria utilizarse una técnica distinta a la impregnacion
utilizando un precursor distinto de sulfato de vanadilo

e Sesugiere evaluar los catalizadores sintetizados en un reactor adecuado con el fin

de encontrar una mayor conversion en la transesterificacion.
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ANexos
Anexo 1 - Lista de Reactivos Utilizados

-Nombre, Férmula, Marca, Pureza o grado
-Metavanadato de amonio, NH;V O3, Reasol, 99.65%
-Sulfato de amonio NH,(SO,), Fermont, 99%

-Vanadio metalico, V(V), Goodfellow, 99.6%

-Sulfato de sodio, Na,SOy4, Alyt, 98.78%

-Dioxido de titanio, TiO,, J.T.Baker, 99.91%

-Acido molibdico, H,Mo00O,, Técnica quimica, 85%
-Acido tangstico, H,WO,, Aldrich, 99%

-Oxido de zinc, ZnO, Reactivos y productos quimicos finos, 99%
-lsopropoxido de titanio, Ti[OCH(CHs).]4, Aldrich, 97%
-Nitrato de zinc, Zn(NOg),, J.T.Baker, 99%

-Alcohol isopropillico, CH3CH(OH)CHs;, Quimicos Meyer, grado técnico
-Hidroxido de amonio, NH,OH, J.T.Baker, 28 -30%
-Acido nitrico, HNOs, J T Baker, 69 -70%

-Acido sulfurico, H,SO,4, Fermont, 98%

-Bromuro de potasio, KBr, Merck, Grado espectroscopico
-Cloroformo deuterado, CDCls, Aldrich, 99.8%
-Peroxido de hidrogeno, H,0,, Fermont, 30%

-Metanol anhidrido, CH3OH, Fermont, grado ACS
-Aceite de canola, Canoil, Comercial

-Cloruro de amonio, NH,4CI, Fermont, ACS 99.7%
-Fosfato de amonio, NH4H,POy,, J.T.Baker, 98%
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Anexo 2 - Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de los productos.
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Espectro de acidos grasos y metil esteres

- La sefial correspondiente a los hidrogenos del metilo unido al éster se encuentra a un

desplazamiento quimico de 3.68 ppm.

- Los hidrogenos del carbono adyacente al carbonilo presentan un desplazamiento

quimico de 2.33 ppm.

68



Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

Referencias Bibliograficas

1.

10.

11.
12.

13.

14.
15.

16.

17.
18.

Foil A. Miller, Course Notes on the Interpretation of Infrared and Raman Spectra,

lera edicion, 20 de mayo 2004
Bert M. Weckhuysen, Daphne E. Keller, Catalysis Today 78 (2003) 25-46.
Richard D. O’Brien, Qils Formulating and Processing, 2004 by CRC Press LLC

Rajabathar Jothiramalingam and Ming Kuang Wang, Ind. Eng. Chem. Res, 48 (2009)
61626172

UIf Schuchardta, Ricardo Serchelia, and Rogério Matheus Vargas, J. Braz. Chem.
Soc. 9 (1998) 199-210

Martino Di Serio, Riccardo Tesser, Lu Pengmei, and Elio Santacesaria, Energy &
Fuels, 22 (2008) 207-217.

UNEP Report, Assessing Biofuels 2009, www.unep.org

Palligarnai T. Vasudevan and Michael Briggs, J Ind Microbiol Biotechnol, 35 (2008)
421-430

Ayato Kawashima, Koh Matsubara, Katsuhisa Honda, Bioresource Technology, 99
(2008) 3439-3443

James Clark and Duncan MacQuarrie, Handbook of Green Chemistry and

Technology, 2002 Blackwell Science LTD

Nezihe Azcan, Aysegul Danisman, Fuel, 87 (2008) 1781-1788.

G. Perin, G. A" Ivaro, E. Westphal, L.H. Viana, R.G. Jacob, E.J. Lenarda”o, M.G.M.
D’Oca, Fuel, 87 (2008) 2838-2841.

Yuangang Zu, Su Zhang, Yujie Fu Wei Liu, Zhiguo Liu Meng Luo , Thomas Efferth,
Bioresource Technology, 101 (2010) 931-936

Nicholas E,. Leadbeater T., Lauren M. Stencel, Energy Fuels, 20 (2006) 2281-2283.
Pietro Tundo, Alvise Perosa, Fulvio Zecchini, Methods and Reagents for Green

Chemistry, 2007 John Wiley & Sons

Lidia Nikolayevna Protasova, Development of advanced mesostructured catalytic
coatings on different substrates for fine chemical synthesis, ISBN 978-90-386-2409-9
Leo D. Frederickson, Jr., Donald M. Housen, Analytical Chemistry, 35 (1963)

LIU Bing-guo, PENG Jin-hui, WAN Run-dong, ZHANG Li-bo, GUO Sheng-hui,

ZHANG Shi-ming, Trans Nonferrous Met. Soc. China, 21(2011) 673-678
69




Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

19.
20.

21.

22.

23.
24,

25.
26.

27.

28.

29.

30.
31.

32.

33.

34,
35.
36.

J. Haber, M. Witko, R. Tokarz, Applied Catalysis A: General, 157 (1997) 3-22

Nakamoto K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination

Compounds, Wiley-Interscience 1986

Ligiang Mai, Bin Hu, Wen Chen, Yanyuan Qi, Changshi Lao, Rusen Yang, Ying Dai
and Zhong Lin Wang, Adv. Mater., 19 (2007) 3712-3716

M. Bonanni, L. Spanhel, M. Lerch, E. Flglein, and G. Miller, Chem. Mater.10
(1998) 304-310

Jerzy Haber, Catalysis Today, 142 (2009) 100-113

Masoud Zabeti, Wan Mohd Ashri Wan Daud, Mohamed Kheireddine Aroua, Fuel
Processing Technology, 90 (2009) 770777

B. Delfort, D. Le Pennec, C. Lendresse, United State patent 7,151,187 B2 (2006).
M. Di Serio, M. Cozzolino, R. Tesser, P. Patrono, F. Pinzari, B. Bonelli, E.
Santacesaria, Applied Catalysis A: General, 320 (2007) 1-7

J. Jitputti, B. Kitiyanan, P. Rangsunvigit, K. Bunyakiat, L. Attanatho, P.
Jenvanitpanjakul, Chemical Engineering Journal, 116 (2006) 61-66.

S. Ramu, N. Lingaiah, B.L.A. Prabhavathi Devi, R.B.N. Prasad, I. Suryanarayana,
P.S. Sai Prasad, Applied Catalysis A: General, 276 (2004) 163-168.

J. Kaita, T. Mimura, N. Fukuoka, Y. Hattori, Patente de los Estados Unidos,
6,407,269 B2 (2002).

G. Knothe, American Society of Agricultural Engineers, 44 (2001) 193-200

Shuli Yan, Manhoe Kim, Steve O. Salley, John Wilson, and K. Y. Simon Ng,
Reaction Kinetics of Soybean Oil Transesterification at High Temperature,
Presentado el la AICHe el 16 de Nov. del 2008

Margaret Robson Wright, An Introduction to Chemical Kinetics, 2004 John Wiley &
Sons, Ltd

H. Scott Fogler, Elements of Chemical Reaction Engineering, Prentice Hall 2005 4ta

edicion
B.E. Warren, X - Ray Diffraction, Dover Publications Inc, 1990
Metin Balci, Basic 1H- and 13C- NMR Spectroscopy, Elsevier 2005

P.L. Gai, E.D. Boyes, Electron Microscopy in Heterogeneous Catalysis, IOP
Publishing Ltd 2003

70



Sintesis, Desarrollo y Optimizacion de un Catalizador para la Produccion Verde de Biodiesel

37. Jong Rack Sohn, Man Young Park, Journal of Industrial and Engineering Chemistry,
4 (1998) 84-93

38. Ligiang Mai, Bin Hu, Wen Chen, Yanyuan Qi, Changshi Lao, Rusen Yang, Ying Dai,
and Zhong Lin Wang, Adv. Mater., 19 (2007) 3712-3716

39. N. Faal Hamedani and F. Farzaneh, Journal of Sciences, 17 (2006) 231-234

40. M. Villegas, T. Sierra, A.C. Caballero, J.F. Fernandez, Ceramics International, 33
(2007) 875-878

41. G. Ertl, H. Knozinger, F. Schuth, J. Weitkamp, Handbook of Catalysis, Wiley 2008

2nda edicion

42. Robert A. Meyers, Encyclopedia of Physical Science and Technology, vol. 8,

Academic Press 2002 3ra edicion

71



