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Objetivos

Sintetizar, caracterizar y evaluar el desempeio de al menos 20 liquidos idnicos

como catalizadores en la sintesis de biodiesel.

Desarrollar un procedimiento sencillo, eficiente y ecoldgico para la sintesis de

biodiesel a partir de un aceite vegetal.

Hipotesis

Los liquidos idnicos pueden emplearse como catalizadores de la reaccidon de
sintesis de biodiesel a partir de un aceite de origen vegetal. Debido al caracter
ecologico de estos catalizadores organicos, se espera obtener elevados
rendimientos de reaccién y alta pureza en el producto deseado en tiempos
cortos de reaccion (menos de 1 hora) y en condiciones suaves (temperatura y

presion ambiente).

VIII
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Capitulo 1.
INTRODUCCION

Hasta hace algunos afios, las preocupaciones sobre el deterioro del medio
ambiente aparecian como reclamos de grupos marginales que apenas recibian
el desprecio de los poderes establecidos. Pero desde hace algun tiempo,
principalmente después de la Conferencia de Rio en 1992, el tema adquirio la
respetabilidad que le otorgd una cierta omnipresencia en los medios masivos

de comunicacion.

Aunado a esto, nos encontramos con la promulgacion del Protocolo de Kyoto,
cuyo objetivo es conseguir la reduccién en un 5,2% de las emisiones de gases
de efecto invernadero globales sobre los niveles de 1990 para el periodo 2008-
2012. Este es el Unico mecanismo internacional para empezar a hacer frente al
cambio climatico y minimizar sus impactos. Para ello, contiene objetivos
legalmente obligatorios para que los paises industrializados reduzcan las
emisiones de los 6 gases de efecto invernadero de origen humano como
dioxido de carbono, metano y éxido nitroso, ademas de tres gases industriales

fluorados: hidrofluorocarbonos, perfluorocarbonos y hexafluoruro de azufre.

Podemos sumar a esto, las poco alentadoras perspectivas que presentan los
combustibles fosiles, como lo son el petréleo, el carbén y el gas natural. Pues
la provision de recursos de combustibles fdsiles es limitada y no puede

recircularse, entonces, tarde o temprano, el mundo se quedara sin ellos.

Todas estas situaciones, sumadas a la alta dependencia que el mundo tiene del
petroleo y la inestabilidad que caracteriza el mercado internacional y los
precios de este producto, han creado una creciente conciencia ambiental, que
a su vez ha llevado al desarrollo de diversos combustibles y fuentes alternas

de energia, denominadas renovables.

A pesar del entusiasmo por adaptarnos a estas fuentes de energia, se han

presentado algunas limitantes, entre ellas, y podemos decir que la principal es



el costo. Pero aun queda una esperanza alentadora, el desarrollo de un
combustible en particular, denominado biodiesel. Este combustible, obtenido a
partir de aceites y grasas animales y vegetales, puede ser empleado
directamente en motores Diesel, sustituyendo el gasdleo de automocién o

mezclado con él mismo en cualquier proporcion.

Por otro lado, nos encontramos con la problematica que resulta del excesivo
uso de disolventes organicos, parte de la familia mas amplia de los compuestos
organicos volatiles (COV), que han sido utilizados en muchos procesos de

fabricacion a lo largo de tantos afios.

Los disolventes organicos empleados en la industria representan un 20% de las
emisiones COV. En 1990, en la Union Europea se emitieron mas de 12 millones
de toneladas de COV y sin duda esta cifra ha aumentado desde entonces. Ante
este panorama, es conveniente crear nuevas tecnologias que permitan reducir
las emisiones contaminantes y el consumo de disolventes dafinos para el

ambiente y para la salud.

Recientemente, ha surgido una nueva clase de disolventes: los liquidos idnicos
(LIs). Estos compuestos, son sales fundidas a temperatura ambiente, y su
estructura estd constituida basicamente por especies idnicas. Tienen
propiedades fascinantes que los hacen de especial interés para la industria

guimica.

Este trabajo, tiene como finalidad combinar los grandes beneficios que los Lls
pueden ofrecer como catalizadores en la sintesis de biodiesel. Para cumplir con
este objetivo, fue necesario preparar este combustible a partir de aceite
comercial, metanol y evaluar el efecto catalitico con 40 liquidos idnicos
diferentes. La reaccién se estudié tanto en condiciones convencionales como
empleando la energia de las microondas. Se evaluaron las propiedades del
biodiesel por Resonancia Magnética Nuclear y los resultados se compararon
con la preparacién convencional de este, que consiste en el empleo de KOH y

H,S0O, como catalizadores acidos y basicos de la reaccion de esterificacion.



Capitulo 2.
ANTECEDENTES

2.1. El Petréleo

El Petréleo es una mezcla compleja no homogénea de hidrocarburos formados
por el desarrollo de rocas sedimentarias depositadas en ambientes marinos o
proximos al mar, y que es resultado de procesos de descomposicién de

organismos de origen vegetal y animal.

Estd formado por hidrocarburos, que son en su mayoria parafinas, naftenos y
aromaticos. Junto con cantidades variables de gas disuelto y pequeias
proporciones de componentes metalicos asi como derivados hidrocarbonados
de azufre, oxigeno y nitrégeno. También puede contener, sales y agua en

emulsion o libre.

Puede presentar gran variacion en diversos parametros como color, densidad,
gravedad, viscosidad o capacidad caldrica (desde amarillentos y liquidos, a
negros y viscosos). Estas variaciones son debidas a las diversas proporciones

presentes de diferentes hidrocarburos.

El petréleo no se encuentra distribuido de manera uniforme en el subsuelo,
deben confluir por lo menos cuatro condiciones bdasicas para que éste se

acumule [1]:

= Una roca permeable, de forma tal que bajo presion el petréleo pueda

moverse a través de los poros microscoépicos de la roca.

= Una roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia la

superficie.



= El yacimiento debe comportarse como una trampa, ya que las rocas
impermeables deben encontrarse dispuestas de tal forma que no existan

movimientos laterales de fuga de hidrocarburos.

= Debe existir material organico suficiente y necesario para convertirse en
petroleo por el efecto de la presidn y temperatura que predomine en el

yacimiento.

Son miles los compuestos quimicos que constituyen el petrdleo, y, entre
muchas otras propiedades, estos compuestos se diferencian por su volatilidad
(dependiendo de la temperatura de ebullicidon). Al calentarse el petréleo, se
evaporan preferentemente los compuestos ligeros (de estructura quimica
sencilla y bajo peso molecular), de tal manera que conforme aumenta la

temperatura, los componentes mas pesados van incorporandose al vapor.

El petrdleo se separa en fracciones que después de procesamiento adicional,
daran origen a los productos principales que se venden en el mercado: el gas
LP (utilizado en estufas domésticas), gasolina para los automdéviles, turbosina
para los aviones jet, diesel para los vehiculos pesados y combustdleo para el

calentamiento en las operaciones industriales, entre otros.

La mayoria de los procesos quimicos que participan en la industria de
refinacion del petréleo, estdn basados en el uso de catalizadores, cuyo papel es
permitir que ocurran reacciones que en condiciones normales no serian
posibles; funcionan modificando la velocidad de las reacciones, permitiendo asi
su aplicacion industrial en condiciones econdmicamente atractivas, y ademas
modifican selectivamente las velocidades de varias reacciones factibles,
favoreciendo la reaccién buscada para asegurar que se logre la mayor
conversién de los reactivos y que el rendimiento de los productos deseado sea

satisfactorio.



El petrdleo es el energético mas importante en la historia de la humanidad; un
recurso natural no renovable que aporta el mayor porcentaje del total de la

energia que se consume en el mundo.

Ha transformado la vida de las personas y la economia de las naciones. Su
descubrimiento cred riqueza, modernidad, pueblos industriales prdsperos y
nuevos empleos, motivando el crecimiento de la industria, la petroquimica, la

agricultura, las ciudades y el transporte, entre otros.

El consumo de petrdleo y gas en el mundo asciende a 76 millones de barriles
por dia, y se prevé que llegue a 120 millones de barriles por dia para el 2020.
Esta alarmante estadistica nos orilla a acudir al uso de nuevas tecnologias y a
la creacidon de productos renovables, que van de la mano del uso de elementos

menos contaminantes.

2.2 Fuentes alternativas de generacion de energia

A pesar de las grandes ventajas que el descubrimiento del petrdéleo trajo
consigo, y de ser el energético mas importante en la historia de la humanidad,
el petrdleo es un recurso natural no renovable que estd contaminado el
ambiente, estd creando conflictos entre las naciones y principalmente, se estd

acabando.

Con hechos se puede decir que varios paises han sido afectados por la
violencia y que las guerras del siglo XX y principios del XXI se han alimentado

del petrdleo y en la mayoria de los casos ha sido este la causa del conflicto.

Como se menciond antes, una de las causas por la cudl se ha hecho necesario
crear fuentes alternas de energia, es que el petrdleo se estd acabando. Si la

extraccion continta al mismo ritmo que en el 2002, salvo que se encontrasen



nuevos yacimientos, las reservas mundiales durarian aproximadamente 42

afos. Se calcula que quedan alrededor de 143.000 billones de toneladas [2].

Sin embargo el limite de las reservas podria estar mas cercano aun si se tienen
en cuenta modelos de prevision con un consumo creciente como ha venido
siendo norma a lo largo de todo el siglo pasado. Los nuevos descubrimientos
de yacimientos se han reducido drasticamente en las Gltimas décadas haciendo
insostenible por mucho tiempo los elevados niveles de extraccién actuales, sin

incluir la futura demanda de los consumidores asiaticos.

Por otra parte la mayoria de las principales reservas mundiales han entrado en
declive y solo las de oriente medio mantienen un crecimiento sostenido. Se
espera que incluso esos yacimientos entren en declive hacia el 2010 lo que
provocaria que toda la produccién mundial disminuyera irremediablemente
conduciendo a la mayor crisis energética que haya sufrido el mundo

industrializado.

Por otro lado, es un hecho que la combustién de los derivados del petréleo,
produce productos residuales: particulas CO,, SOx (6xidos de azufre) y NOyx
(6xidos de nitrégeno), que son altamente contaminantes y nocivos. Sumado a
la fuerte amenaza del medio ambiente marino que producen los derrames de

petroleo.

Aunque todo producto en exceso contamina, el petréleo tiene el problema de
ser insoluble en agua y, por lo tanto, dificil de limpiar. Ademas, su color, olor y
viscosidad lo hacen dificil de disimular. En general, los derrames de
hidrocarburos afectan profundamente a la fauna y vida en el lugar, razén por
la cual la industria petrolera mundial debe cumplir con normas vy

procedimientos muy estrictos en materia de proteccién ambiental.

Ante este panorama se hace sumamente importante que México pudiera

desarrollar e impulsar la utilizacién de fuentes alternas de energia renovables



para aliviar de esta manera la presién sobre la produccion de gas y de
petroleo, debido a la declinacién de las fuentes actuales de este combustible
fésil, y al panorama que se ve confuso para poder, por ejemplo, explotar los
fondos marinos en aguas profundas a corto plazo, asi como para la refinacién
del gas asociado del sureste, por otra parte, el avance en firme para obtener y

utilizar los yacimientos de gas seco.

Entre algunas fuentes alternas de energia, podemos mencionar:

= La generacion hidroeléctrica, que segun los andlisis de las instituciones
mas confiables en la materia, seguramente declinard en términos relativos,
aunque su uso se incrementara en términos absolutos y todas las demas

fuentes renovables ganaran en participacién relativa.

= La energia edlica, que vera su mayor incremento y participacién en el

mercado.

= La energia solar, la de las mareas y la energia de las olas haran también

una contribuciéon importante.

Por otro lado, se incrementara significativamente el uso de sustancias
alternativas a los combustibles derivados del petrdleo, entre los cuales se
encuentran el biodiesel, aceite combustible con caracteristicas comparables al
diesel que se extrae principalmente de las semillas oleaginosas de diferentes
plantas, o bien de grasas y aceites de origen animal y vegetal; y el bioetanol,
alcohol procedente de restos vegetales, que se puede utilizar mezclandolo con
otros combustibles o para la fabricacidon de éteres, que son bases para fabricar

combustibles mas ecolégicos.



2.3 Los biocombustibles

Biocombustible es el término que se le da a cualquier tipo de combustibles
derivados de la biomasa; la biomasa a su vez, es la materia organica que haya
derivado recientemente de animales y vegetales como resultado del proceso de
conversidn fotosintético. La energia de la biomasa deriva del material vegetal y
animal, tal como madera de bosques, residuos de procesos agricolas y

forestales, y de la basura industrial, humana o animales.

Los biocombustibles, son renovables y sirven como fuente de energia para
motores. Su uso genera una menor contaminacion ambiental y son una
alternativa viable al agotamiento ya sensible de energias fésiles, como el gas y

el petréleo, donde ademas se observa ya, el incremento en sus precios.

Los biocombustibles mas usados y desarrollados son el biogas, el bioetanol y el

biodiesel.

= El biogas es un gas combustible que se genera por las reacciones de
biodegradacion de la materia organica mediante la accidn de microorganismos,
(bacterias metanogénicas, etc.), y otros factores, en ausencia de aire
(ambiente anaerdbico). Cuando la materia orgdnica se descompone en

ausencia de oxigeno, actua este tipo de bacterias, generando biogas.

= El bioetanol, también llamado etanol de biomasa, se obtiene a partir de
maiz, sorgo, cafia de azlcar o remolacha. Brasil es el principal productor de
Bioetanol (45% de la produccién mundial). Mezclado con la Gasolina produce
un biocombustible de alto poder energético con caracteristicas muy similares a
la gasolina pero con una importante reduccién de las emisiones contaminantes
en los motores tradicionales de combustién. Puede sustituir a la nafta como ya
se hace en Brasil con el alcohol de cafia, o con el de maiz en los Estados
Unidos, lo cudl permite sustituir los aditivos que se emplean actualmente y que

generan contaminacion ambiental.



= El biodiesel, se fabrica a partir de aceites vegetales, que pueden ser ya
usados o sin usar. En este ultimo caso se suele usar canola', soja’ o jatrofa’,
los cuales son cultivados para este propodsito. El principal productor de
biodiesel en el mundo es Alemania, que concentra el 63% de la produccion. Le
sigue Francia con el 17%, Estados Unidos con el 10%, Italia con el 7% vy
Austria con el 3%. El biodiesel es el combustible renovable que tiene un alto
potencial de desarrollo. Se puede usar puro o mezclado con gasoleo en
cualquier proporcion, en cualquier motor diesel. De hecho, en el ano 1900,
Rudolf Diesel utilizd aceite de mani en el primer motor diesel. Actualmente el

biodiesel se usa en varios paises en mezclas con porcentajes diversos.

Cabe mencionar, que casi cualquier sustancia organica liquida o gasificable
puede ser utilizada en un motor de combustiéon interna con la apropiada
mecanica. Utilizar otros combustibles alternativos en nuestros actuales
motores seria mas sencillo que la utilizacidon de hidrégeno que se basa en una

tecnologia totalmente distinta.

En un hecho que el mundo tiene un gran interés en el desarrollo de

biocombustibles. Podemos verlo a diario en las noticias:

Kl Lunes, 18 de febrero de 2008
Gasolinas seran mezcladas con biocombustibles en el 2009
El Poder Ejecutivo aprobd la norma por la cual se determina el porcentaje de

biocombustibles que deberan tener las gasolinas a partir del 2009.

1 . . . o .

La colza, raps, canola o nabicol (Brassica napus), es una planta de cultivo de la familia de las Brassicaceae
con flores de color amarillo brillante. Se cultiva por todo el mundo para producir forraje, aceite vegetal para
consumo humano y biodiesel.

La soja o soya es una planta de la familia de las leguminosas fabaceas, cultivada por sus semillas,
legumbres de alto valor proteico (cercano al 35%) utilizadas en alimentacién y para la produccion de aceite.

3 . . P .
Jatrofa es un género de aproximadamente 175 suculentas (plantas en las que la raiz, el tallo o las hojas se
han engrosado para permitir el almacenamiento de agua), arbustos y arboles.



= Jueves, 17 de abril de 2008

Castilla-La Mancha suma ya seis plantas dedicadas a la produccion de
biocombustibles con la inauguracion de Bercam

El consejero de Industria y Tecnologia, José Manuel Diaz-Salazar, ha
inaugurado en Los Yébenes (Toledo) la planta de Bio Combustibles y Energias
renovables de Castilla-La Mancha S.L., Bercam, una factoria cuya produccién
pondrd en el mercado combustible menos contaminante que el diesel o la

gasolina.

== Martes, 23 de junio de 2008

Nacieron las primeras plantas de remolacha para bioetanol

Estan en Pocito, en un terreno experimental del INTA. Y pronto se sumaran las
gue sembraron en Jachal, Sarmiento y San Martin. La idea es usarlas para

combustible ecolégico.

im Martes, 25 de agosto de 2008

Se construyen cinco plantas de etanol en Venezuela

El presidente venezolano, Hugo Chavez Frias, afirmé el martes que su pais
estd construyendo cinco plantas de etanol con la tecnologia de Brasil y Cuba,

cuya produccién sera destinada como un aditivo purificador de la gasolina.

I'l Martes, 2 de septiembre de 2008

En agosto operara primera planta de biodiesel en México: Pro Palma

En agosto de este afio comenzara a operar en México la primera planta de
biodiesel, el combustible mas consumido en el mundo, asegurd Jorge Terrones
Lopez, director de Pro Palma, empresa con 50 afos en el mercado de aceites

en el pais.

Sabemos entonces que el mundo esta enterado de que los biocombustibles son
la alternativa mas viable en lo que respecta a ecologia, tecnologia y economia

mundial.



2.4. Liquidos ionicos

Durante largo tiempo, las reacciones quimicas se han llevado a cabo en
disolventes organicos, sin embargo la creciente conciencia ambiental, nos
invita a recurrir a procesos que sean mas econdmicos y amigables con el
medio ambiente. La mayoria de los disolventes que se utilizan a nivel
industrial, son compuestos organicos voldtiles, los cuales presentan riesgos
importantes, pues entre otras desventajas, son inestables térmicamente

(inflamables), toxicos y contaminantes.

Recientemente, se ha encontrado una nueva clase de disolventes: los liquidos
idnicos. La naturaleza no volatil de los liquidos idnicos les da una ventaja
significativa para evitar los riesgos antes mencionados y minimizar su
consumo. Podemos decir entonces que los liquidos idnicos son excelentes

disolventes y suponen una gran solucién medioambiental.

Los liquidos idnicos, son, en pocas palabras, sales liquidas a temperatura
ambiente, compuestas de un catién, que es una molécula organica
(normalmente asimétrica y de gran tamano), y un anién, que puede ser
inorganico u organico. A medida que se han ido conociendo sus singulares
propiedades, ha crecido el interés por aplicarlos como medio de reacciéon en
una gran variedad de transformaciones quimicas que hasta entonces sélo

podian efectuarse en compuestos organicos o en disolventes acuosos.

La gran originalidad de los LIs reside en que no estan formados por moléculas,
sino Unicamente por iones. Dado que el liquido es eléctricamente neutro,
necesariamente debe contener un nimero igual de iones positivos y negativos.
Los liquidos idnicos son conocidos vy utilizados desde hace décadas,
denominandoseles sales fundidas. Sin embargo, las sales fundidas sélo existen
a elevadas o muy elevadas temperaturas. Por ejemplo, los puntos de fusion a
los cuales los cloruros de sodio, potasio, aluminio o calcio se hallan como

liguidos idnicos son 801, 770, 190 y 782 °C, respectivamente. La mayoria de



las moléculas organicas se descomponen a estas temperaturas tan elevadas. El
hecho de disponer de sales fundidas a temperatura ambiente ha originado una

nueva clase de disolventes para la quimica organica.

Se puede observar como el interés en este campo ha crecido rapidamente
desde 1986. El primer liquido idnico fue descubierto fortuitamente en 1914
durante la primera guerra mundial, mientras se buscaban nuevos explosivos.
Se trata del nitrato de etilamonio cuyo punto de fusidon es de 12 °C [3]. A
partir de los afios ochenta, Seddon y su equipo empezaron a utilizar los Lls
como disolventes polares no acuosos. Realizaron estudios originales con

complejos de metales de transicion en electroquimica y espectroscopia [4-6].

El interés por emplear liquidos idénicos como disolventes en diferentes procesos

guimicos se debe a sus diversas y muy ventajosas propiedades, entre ellas:

= Estabilidad térmica: son las Unicas sales que permanecen liquidas a
temperatura ambiente, normalmente las encontramos sdlidas y con altos
puntos de fusién. Esta estabilidad permite que permanezcan inalterados

cuando se mezclan con diferentes compuestos organicos y catalizadores.

= Actividad catalitica: las propiedades cataliticas de los liquidos idénicos son
excepcionales y el nimero de ejemplos de procesos en los cuales los Lls
actlan como catalizadores se incrementa exponencialmente en la literatura

cientifica.

= Baja volatilidad: tienen una presidén de vapor muy pequeia, por ello se
consideran disolventes amigables al ambiente y excepcionales sustitutos de los
disolventes organicos comunes que en su mayoria son volatiles, téxicos y se

manejan en grandes volumenes en procesos industriales.

= Son liquidos en un amplio intervalo de temperatura: para un mismo

cation organico la estabilidad térmica puede variar en un intervalo mas o



menos amplio, por lo que pueden emplearse en procesos que se lleven a cabo

a temperaturas relativamente elevadas (aprox. entre 200-400 °C).

= Son miscibles/inmiscibles con sustancias organicas o inorganicas: la
estructura tanto del cation, como del anién influyen considerablemente en las

propiedades disolventes de los LIs.

Este conjunto de propiedades permiten disefar sistemas de reaccidn muy
atractivos que pueden resolver los principales inconvenientes de algunos
métodos de sintesis empleados actualmente o abordar nuevos procedimientos

para fabricar productos.

En la actualidad, el desarrollo de estas sales idnicas, estd revolucionando la
industria quimica debido a que contribuirdn a la creacion de combustibles de
automocion mas limpios entre otras aplicaciones. Industrias como BP, Chem
Vite, DuPont, Biopolymer Engineering, Merk, etc. y distintos grupos de
investigacidon europeos y americanos se han unido en su interés por el estudio

sobre liquidos idnicos como disolventes alternativos a los convencionales.

Los avances conseguidos en los estudios de catalisis en fase homogénea son
eficientes cuando se dispone de catalizadores estables y reciclables. La
polaridad de los liquidos idnicos hacen de estos compuestos buenos disolventes
de los metales de transicidon, y las fuertes interacciones pueden estabilizarlos e
incluso hacerlos mas activos y selectivos. Algunos problemas de la catalisis
bifasica convencional (fase organica/fase acuosa) derivados de la necesidad de
reciclar el catalizador, como la pequena solubilidad de reactivos en la
disolucion acuosa, pueden resolverse sustituyendo esta fase por un liquido

idnico apropiado.



2.4.1 Propiedades fisicas y quimicas de los liquidos ionicos

Las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos iénicos, varian de acuerdo al
amplio intervalo de seleccion de cationes y aniones que los componen. Los
cationes pueden ser de tipo heterociclico o aciclicos, pero en todos los casos
tiene la particularidad de que presentan al menos un heteroatomo (nitrégeno,
fosforo o azufre) con carga positiva (deficiencia electrénica), que en el caso de
los derivados aromaticos se deslocaliza a través del anillo. En el caso de los
aniones pueden ser de tipo inorganico u organico y su tipo influye

significativamente en las propiedades fisicoquimicas de los LIs [7].

2.4.1.1 Punto de fusion

El criterio clave para la evaluacién de un liquido idnico, es su punto de fusién.
Es de particular importancia entonces, la relacion que guardan la estructura y

la composicién quimica de un liquido idnico y su punto de fusién.

Tabla 1. Puntos de fusién de algunos cloruros

Sal Punto de Fusion (°C)
NaCl 803
KCl 772
R=R " =metil ((MMIM]CI)? 125
R-NAAN-R oo
NG ©  R=metil, R =etil ([EMIM]CI) 87
Cl o .
R=metil, R "=n-butil ([BMIM]CI) 65

¥MMIM = 1,3-dimetilimidazolio

Podemos hacer una interesante comparacion entre algunos cloruros, pues se
muestra la influencia del catién sobre el liquido idnico en cuestidn: los altos
puntos de fusion son caracteristicos de cloruros de metales alcalinos, mientras
gue los cloruros con diferentes cationes organicos, funden a temperaturas
debajo de 150 °C (Tabla 1) [8].



Podemos comparar también la influencia del cambio de anién en la molécula
sobre el punto de fusidn. Como caso especifico, se usd 1-etil-3-metilimidazol
(EMIM) como catién, y se observé que conforme aumentaba el tamafo del

anién, aun con la misma carga, el punto de fusion decrecia (Tabla 2) [9].

Tabla 2. Influencia del anién sobre el punto de fusién

Sal de Imidazol Punto de Fusion (°C)
[EMIM]CI® 87
[EMIM]NO, 55
[EMIM]NOs; 38
[EMIM]AICI, 7
[EMIM]BF, 6
[EMIM]CFsSO0O, -14
[EMIM]CF;S0; -9

@ [EMIM]CI = cloruro de etilenmetilimidazolio

2.4.1.2 Estabilidad Térmica

Para algunas aplicaciones industriales, la estabilidad térmica de materiales es
una propiedad fisica muy importante. El hecho de que un material pueda ser
usado en un amplio intervalo de temperaturas, tiene ventaja sobre aquellos
gue no poseen esta propiedad. En este contexto, los liquidos idnicos han sido
identificados como una clase de materiales innovadores con el potencial de
cambiar aplicaciones ya existentes a niveles avanzados, y mejor aun,
combinados con otras de sus muchas interesantes propiedades, hacen posibles

nuevas aplicaciones.

Los liquidos idnicos son conocidos por tener una presiéon de vapor despreciable,
y su estabilidad térmica estda limitada Unicamente por la longitud de sus

enlaces heteroatomo-carbono y heteroatomo-hidrégeno.



Si comparamos una serie de liquidos idnicos con diferentes aniones, notaremos
que su estabilidad es inversamente proporcional a su tendencia a formar
especies estables del tipo alquil-X, mientras que sus temperaturas de
descomposicion varian de acuerdo al tipo de anién y siguen un orden general
de estabilidad de la forma CI" < [BF4] ~ [PFs]” < [NTf,] [10].

2.4.1.3 Viscosidad

Resulta obvio que la viscosidad de un disolvente es una de sus propiedades
mas importantes. Desde que ha aumentado el uso de los liquidos idnicos por
sus innumerables propiedades como disolventes, la viscosidad de estos ha sido

objeto de estudio y seria discusién.

Tabla 3. Viscosidad de algunos liquidos a 298 K.

Disolvente/Liquido iénico Viscosidad [mPa:s]

Dietiléter 0.224

Benceno 0.604

Ciclohexano 0.894

Agua 1.000

Dimetilsulféxido 1.987

Etilenglicol 16.000
1-Etil-3-metilimidazolio dicianamida 21.000
1-Etil-3-metilimidazolio trifluorometiltrifluoroborato 26.000
1-Etil-3-metilimidazolio trifluoroacetato 35.000
1-Etil-3-metilimidazolio trifluorometansulfonato 43.000
Butil-metilpirrolidinio dicianamida 50.000
1-Butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato 233.000
1-Butil-3-methilimidazolio hexafluorofosfato 312.000

La viscosidad de los liquidos idnicos, es determinada esencialmente por su

tendencia a formar enlaces con hidrégeno y por la fuerza de las interacciones



de Van der Walls que presentan. Los liquidos i6nicos en general, son mas
viscosos que los disolventes comunes (Tabla 3) [11], y sus viscosidades, a

temperatura ambiente, varian desde 10 cP a aproximadamente 500 cP.

En muchos casos la viscosidad de los liquidos idnicos, se puede disminuir con
aumentos leves de temperatura o con la adicidon de cantidades pequenas de

disolventes organicos [12].

2.4.1.4 Solubilidad

Los liquidos idnicos estan considerados como disolventes polares. Estudios
solvacromaticos [13] indican que la polaridad de los liquidos i6nicos es similar
a los alcoholes de cadenas cortas y a otros disolventes polares. Es decir, la
polaridad de muchos liquidos idnicos es intermedia entre el agua y los
disolventes organicos tratados con cloro y sus variaciones, dependiendo de la

naturaleza de los componentes del liquido idnico.

Muchos liquidos idnicos poseen la capacidad de disolver una amplia gama de
compuestos inorganicos y organicos. Esto es importante para disolver
combinaciones dispares de reactivo en la misma fase, por ejemplo en la

transicion homogénea (catalisis con metales).

La investigacién predominante en liquidos idnicos como disolventes se centra
en catdlisis homogénea, pues las reacciones tienden a proceder mas
rapidamente y con mayor control cuando se llevan a cabo en solucién. Los
liguidos idnicos son inmiscibles con varios disolventes organicos,
particularmente hidrocarburos lineales y compuestos aliciclicos tales como

pentano, lo cual podemos notar en catalisis bifasica [14].



2.4.1.5 Estabilidad Electroquimica

La estabilidad quimica de una sustancia esta representada en gran medida por
su ventana electroquimica. Si una sustancia tiene un valor mas alto de la
ventana electroquimica, el material correspondiente serd mas estable y menos

susceptible a los procesos de oxidacién o reduccion.

Los liquidos i6nicos tienen normalmente amplias ventanas de potencial
electroquimico, por lo que en general tienen conductividad eléctrica
razonablemente buena. La ventana electroquimica de un liquido idnico esta
influenciada por la estabilidad de su catién, esto en cuanto a la susceptibilidad
gue presenta ante procesos de reduccion, y la estabilidad del anién, en contra

de los procesos de oxidacion.

La estabilidad de los cationes tiene la siguiente tendencia general:

piridonio < pirazolio < imidazolio < sulfonio < amonio.

La estabilidad de los aniones presenta la siguiente tendencia:

haluros (CI°, F’, Br) < cloroaluminatos < iones fluorados [15].

2.4.2 Aplicaciones de los liquidos ionicos

Una ventaja especifica de los liquidos idnicos se debe a la posibilidad de
disefiar una molécula que relna las propiedades necesarias para una aplicacién
especifica: es posible disefar el disolvente a medida. Con la eleccion del tipo
de cation y del anidn se dispone de una primera aproximacion a las principales
propiedades buscadas y variando la longitud y ramificacién de los grupos

alquilo incorporados en el catién se consiguen las modificaciones apropiadas.

Comparado con los disolventes organicos convencionales, el uso de liquidos

idnicos en sintesis y extraccién, tiene innumerables ventajas determinadas



Unicamente por la combinaciéon de sus propiedades. Los liquidos idnicos son
miscibles con sustancias que tienen un amplio rango de polaridades, y pueden

disolver sustancias organicas e inorganicas.

Todas estas caracteristicas, ofrecen multiples oportunidades de modificar
procesos existentes o el desarrollo de nuevos procesos de extraccién. En
algunos casos, tales procesos serian imposibles con disolventes
convencionales, por su miscibilidad y estabilidad limitadas. Los liquidos iénicos,
son utilizados potencialmente en sintesis quimica, por la naturaleza de su
carga, que puede influir en la sintesis por si misma. A continuacién, se muestra

un resumen de algunas de las aplicaciones de los liquidos i6nicos [16]:

2.4.2.1 Biocatalisis

Los biocatalizadores son capaces de efectuar reacciones altamente complejas,
de combinar grados incomparables de selectividad y de especificidad para
obtener altos rendimientos, ademas de ser amigables al ambiente vy

reciclables, por lo que no presentan problemas de contaminacion.

Las transformaciones biocataliticas en liquidos idnicos, se han realizado usando
una gama de diversas enzimas [17], sobre todo en sistemas acuosos bifasicos
usando liquidos idnicos hidrofébicos de alquilimidazolio. Los resultados son
alentadores, pues los niveles de actividad igualan o sobrepasan la molécula
organica que se tuviera como mejor alternativa, incluyendo un nimero de
enzimas comercialmente Gtiles como las lipasas* o las liasas. Un creciente
interés, ha llevado al desarrollo del uso potencial de liquidos idnicos como
disolventes para las reacciones catalizadas por enzimas, haciendo uso de sus
excepcionales capacidades como disolventes y con frecuencia por su alto grado
de biocompatibilidad. La figura 1 muestra como las ventajas de los liquidos

idnicos se pueden integrar en una proceso biocatalitico.

4 La lipasa es una enzima ubicua que se usa en el organismo para disgregar las grasas de los alimentos de
manera que se puedan absorber. Su funcién principal es catalizar la hidrélisis de triacilglicerol a glicerol.



Alimentacion

Parametros de disefio

del disolvente Sustrato(s)
i l i Biocatalsis _ . _Biocatalisis )
Liquido Iénico » [Intermediario] » Producto Recuperacién
A
Enzima (s)
T Recuperacion
Reciclado de la enzima

LI Contaminado <

Figura 1. Ejemplo de bioproceso ciclico incorporando liquidos idnicos

2.4.2.2 Desulfuracion de Gasolinas

Con el fin de reducir el impacto de las emisiones de SOy provenientes del
guemado de combustibles sobre la salud humana y el ambiente, se estan
imponiendo regulaciones mas estrictas por la EPA (Environmental Protection
Agency) ante las refinerias para reducir el contenido estatutario de sulfuro en

combustibles.

La desulfuracién de diesel convencional se lleva a cabo a través de
hidrogenacidén catalitica. Sin embargo, la hidrodesulfuracién (HDS) requiere de
altos consumos de energia e hidrogeno, ademas de que este proceso es
efectivo sélo para la remocion de compuestos organicos azufrados de tipo
alifadtico y aliciclico. Las moléculas aromaticas azufradas, incluyendo los
tiofenos y dibenzotiofenos (DBT), y sus derivados alquilados, son muy dificiles

de convertir en H,S a través de HDS. Es por esto, que es necesario recurrir a



métodos alternativos (incluyendo absorcidn) de desulfuracién profunda. Una de
estas alternativas es la desulfuracion extractiva (EDS, por sus siglas en inglés
Extractive Desulfurization), que parece ser muy atractiva para este propdsito
por su bajo costo de energia, la eliminacion del uso de hidrégeno, la retencion
de estructuras quimicas de combustibles y el hecho de no requerir equipo

especial.

La EDS con liquidos idnicos parece particularmente favorable sobre disolventes
organicos, por el impacto ambiental que estos ultimos provocan. Bosmann et
al [18] investigaron algunos liquidos sintetizados basicamente con imidazolio y
cloroaluminato y encontraron que la extraccion multietapa resultaba muy
efectiva en la remocion de azufre. Algunos LIs (por ejemplo [EMIM][BF,],
[BMIM][PFs]), mostraron alta selectividad en la extraccion de compuestos
aromaticos azufrados o nitrogenados. Se logrdé también un nivel muy bajo de
azufre (<10ppm) cuando se llevd a cabo la desulfuracidén de gasolinas y diesel
con LIs tales como [BMIM][(Me(CH,),0S03] y [EMIM][EtOSO3].

2.4.2.3 Lubricantes

La apariencia oleosa (viscosa) de los liquidos idnicos, los hace candidatos
ideales como lubricantes. De hecho, los LIs tienen las propiedades que un buen
lubricante necesita: baja volatilidad, alta estabilidad térmica y buena fluidez a
baja temperatura. Después de llevar a cabo algunos estudios [19], podemos
decir, como conclusién general, que los LIs tienen excelentes propiedades
como reductores de friccion. Son superiores incluso, que algunos lubricantes

comerciales como fosfaceno y perfluoropoliéter (PEPE) [20].

2.4.2.4 Reaccion Diels-Alder

La reaccion Diels-Alder es una de las reacciones organicas mas importantes

(en un solo paso, es posible formar dos nuevos enlaces C-C (Figura 2)) por



jugar un papel fundamental en las sintesis de muchos productos naturales y en

el disefio de farmacos.

S
[ pd . L
Dienn Dviendfilo Ciclohexeno

Figura 2. Reaccion entre el 1,3 Butadieno y el eteno, ejemplo de
Reaccién Diels-Alder

Se ha demostrado que los liquidos idnicos de caracter neutro, funcionan como
disolventes para la reaccidn Diels-Alder. Como claros ejemplos, Jaeger and
Trucker [21] observaron significativos aumentos en los rendimientos de
algunas reacciones con LIs. Por su parte Earle et al [22], compard los
rendimientos y selectividades de reacciones sobre disolventes comunes y
usando LIs.

2.4.2.5 Quimica Analitica

En la quimica analitica, los liquidos i6nicos han desarrollado el papel de fase
estacionaria en cromatografia de gases (CG), como aditivos para cromatografia
de liquidos de alta presion (HPLC, de sus siglas en inglés high-pressure liquid

chromatography) y como electrolitos en electroforesis capilar (EC).

Los liquidos idnicos pueden impregnarse en los capilares de silica de CG [23].
El LI resultante en la fase estacionaria tiene una doble funcién, ser la fase
estacionaria polar junto a compuestos polares, y actuar como fase de baja
polaridad con compuestos no polares. Observando las variaciones de la
retencién de solutos de diversa polaridad en diferentes columnas y a varias
temperaturas, se pueden deducir propiedades fisicoquimicas de los liquidos
idnicos. También se pueden utilizar los liquidos idnicos como disolventes para

sintetizar fases estacionarias en CG.



Los LIs han sido utilizados también como aditivos en la fase mévil para HPLC
[24]. El uso de LIs en HPLC incita el tiempo de retencién de catecolaminas’,
nucledtidos y aminas. Poole et al [25-31] han estudiado las propiedades de los
nitratos y tiocianatos de diferentes sales de tetraalquilamonio utilizando HPLC
como técnica de andlisis. Dichos autores han demostrado que estos liquidos
idnicos pueden aceptar protones, mientras que tienen una pobre capacidad

para cederlos.

Los LIS también han sido también utilizados con éxito en EC para separar una
variedad de compuestos [32], incluyendo fenoles y acidos aromaticos, acidos

de Bronsted y compuestos polifendlicos, iones metdlicos, ADN y proteinas.

* Las catecolaminas son un grupo de sustancias que incluye la adrenalina, la noradrenalina y la dopamina,
las cuales son sintetizadas a partir del aminoacido tirosina. Contienen un grupo catecol y un grupo amino.



2.5 Biodiesel

“El uso de aceites vegetales como combustible y fuente energética podra ser
insignificante hoy, pero con el curso del tiempo sera tan importante como el
petréleo y el carbon”
Rudolf Diesel
1858-1913

Inventor del motor diesel

El uso por primera vez de aceites vegetales como combustibles, se remontan
al afo de 1900, siendo Rudolph Diesel, quien lo utilizara en su motor de

ignicion - compresién y quien predijera el uso futuro de biocombustibles.

Durante la segunda guerra mundial, y ante la escasez de combustibles fésiles,
se destacd la investigacion realizada por Otto y Vivacqua en Brasil sobre diesel
de origen vegetal, pero fue hasta el afio de 1970, que el biodiesel se desarrolld
de forma significativa a raiz de la crisis energética que se sucedia en el

momento a causa del elevado costo del petréleo.

Las primeras pruebas técnicas con biodiesel se llevaron a cabo en 1982 en
Austria y Alemania, pero solo hasta 1985 en Silberberg (Austria), se construyé
la primera planta piloto productora de RME (Rapeseed Methyl Ester - éster

metilico de aceite de semilla de colza).

Varios aceites han sido probados para Biodiesel [33]. Generalmente, estos
aceites, han sido aquellos que abundan en el pais de la investigacion [34]. En
Estados Unidos, el aceite de Soya es el que ocupa un primer lugar en su
utilizacion, en Europa lo es el de colza, mientras que en paises de clima

tropical, se esta investigando el aceite de coco, o el de palma.



Hoy en dia, paises como Alemania, Austria, Canadda, Estados Unidos, Francia,
Italia, Malasia y Suecia son pioneros en la produccion [35], ensayo y uso de

biodiesel en automoviles.

2.5.1 éQué es el Biodiesel?

El biodiesel es un combustible liguido muy similar en propiedades al aceite
diesel, pero obtenido a partir de productos renovables. En comparacién con el
diesel de recursos fésiles, puede producirse a partir de aceites vegetales de
diferentes origenes, como soya, mani, palma, y otros, como el aceite para

cocinar [36].

Este combustible, posee un excelente poder de lubricacion, lo que permite su
utilizacion como aditivo lubricante. Tiene una elevada biodegradabilidad, y su
rendimiento es comparable al del gasdleo. A esto debemos sumar la posibilidad
de utilizarlo en mezclas con gaséleo comun en cualquier proporcién, para lo
cual se utilizan notaciones abreviadas segun el porcentaje por volumen de
biodiesel en la mezcla: B100 en caso de utilizar sélo biodiesel, u otras
notaciones como B5, B15 6 B30 en las que el numero indica el porcentaje por

volumen de biodiesel en la mezcla [37].

Podriamos preguntarnos entonces, el porqué del uso de un éster, que implica
un valor agregado sobre el aceite. La respuesta radica principalmente en la
adaptabilidad del biodiesel, que no sdlo presenta una viscosidad mucho menor
a la del aceite, sino también la posibilidad de utilizacién en motores diesel (de
inyeccién directa u indirecta), con pequenas modificaciones en sus
componentes, ya que como el biodiesel degrada el caucho natural, es
necesario sustituir éste por elastdmeros sintéticos en caso de utilizar mezclas

de combustible con alto contenido de biodiesel.

El impacto ambiental y las consecuencias sociales de su previsible produccion y

comercializacidn masiva, especialmente en los paises en vias de desarrollo, es



objeto de debate entre los especialistas y los diferentes agentes sociales y

gubernamentales internacionales.

2.5.2 Implicaciones Ambientales y Socioecondémicas

El uso de biodiesel tiene multiples ventajas, entre ellas, se pueden citar su
impacto notorio en la reduccién de emisiones gaseosas nocivas producto de la

combustion, gracias a que es un producto biodegradable y no téxico.

Es interesante mencionar aqui el potencial que representa la reutilizacién de
aceites vegetales de cocina usados para la elaboracion de biodiesel. El volumen
de aceites de cocina usados de la ciudad entera no bastaria para satisfacer ni
siquiera un porcentaje infimo de la demanda local de combustibles, pero la

alternativa es interesante desde el punto de vista ambiental.

Si bien muchos locales de comida venden sus aceites de cocina usados a
precios de hasta $0.17 el litro (normalmente para su utilizacion como aceites
de cocina de segunda categoria), existe un balance y un ciclo para éstos
aceites, y en algun punto los mismos son desechados, a menudo a la red
colectora cloacal o a rellenos sanitarios. En general, la flora bacteriana de un
buen sistema de tratamiento de efluentes en una ciudad organizada o un buen
compostaje podra lidiar con dicha carga, pero a menudo éstos aceites llegan
directamente a cursos de agua, sin previo tratamiento, y representan un riesgo
para la flora y fauna acuatica al formar una delgada capa superficial que
impide procesos fisicoquimicos fundamentales para la vida. Esto no solo
representa un problema ambiental, sino que es un desperdicio absoluto de
materia prima valiosa, tanto para la obtencion de glicerina, acidos grasos o

ésteres como el biodiesel.

Otra aplicacién de los ésteres de alcoholes monohidricos es la posibilidad de
ser utilizados como agentes plastificantes para ciertos polimeros de aplicacion

a bajas temperaturas, segun lo cual se indicaria que este tipo de ésteres



reemplazan parcialmente al dioctil-ftalato, con lo que se reducirian los costos

del polimero plastificado [38].

De esta manera, podemos mencionar las multiples ventajas que brinda al

medio ambiente el uso de este valioso combustible, entre ellas:

= Se trata de un combustible 100% vegetal y 100% biodegradable, es una

energia renovable e inagotable, no genera residuos téxicos ni peligrosos.

= Cumple con el protocolo de Kyoto, ya que reduce en un alto porcentaje

la contaminacion atmosférica.

» Las emisiones de CO, son entre un 20 y un 80% menos que las
producidas por los combustibles derivados del petrdleo tanto en el ciclo
bioldgico en su produccién como en el uso. Asimismo, se reducen las emisiones

de didxido de azufre en casi 100%.

= Por otra parte, la combustién de Biodiesel disminuye en 90% la cantidad
de hidrocarburos totales no quemados, y entre 75-90% en los hidrocarburos

aromaticos.

= No contiene ni benceno, ni otras sustancias aromaticas cancerigenas
(Hidrocarburos aromaticos policiclicos). El Biodiesel, como combustible vegetal
no contiene ninguna sustancia nociva, ni perjudicial para la salud, a diferencia
de los hidrocarburos, que tienen componentes aromaticos y bencenos. Con el
uso de biodiesel se evita la emisidon de estas sustancias contaminantes lo que

disminuye el riesgo de enfermedades respiratorias y alergias.

Por otro lado, las ventajas econdmicas, de seguridad y transporte, son

notables; entre ellas:



= Con los aceites vegetales, se contribuye de manera significativa al
suministro energético sostenible, lo que permite reducir la dependencia del
petréleo, incrementando la seguridad y diversidad en los suministros, asi como
el desarrollo socioecondmico del area rural (produccidon de oleaginosas con

fines energéticos).

» El uso de biodiesel puede extender la vida util de motores porque posee
un alto poder lubricante y protege el motor reduciendo su desgaste asi como
sus gastos de mantenimiento. También es importante destacar el poder
detergente del biodiesel, que mantiene limpios los sistemas de conduccién e

inyeccion del circuito de combustible de los motores.

» La plantacién de semillas oleaginosas para la creacién de biodiesel
conlleva grandes ventajas para el sector agricola, incluso para las tierras
improductivas, ya que pueden reaprovecharse para la plantacidn de semillas
oleaginosas. Asimismo, colabora en el fomento y desarrollo de -cultivos

autdéctonos como el girasol.

» El transporte del biodiesel es mas seguro debido a que es biodegradable.
En caso de derrame de este combustible en aguas de rios y mares, la

contaminacion es menor que los combustibles fosiles.

= No es una mercancia peligrosa ya que su punto de inflamacién por

encima de 110 °C y su almacenamiento y manipulacidn son seguras.

= Por su composicion vegetal, es inocuo con el medio, es neutro con el
efecto invernadero, y es totalmente compatible para ser usado en cualquier

motor diesel, sea cual sea su antigiedad y estado.

= Se puede almacenar y manejar de la misma forma que cualquier

combustible diesel convencional.



La generacion de energia mediante el aprovechamiento de productos naturales
o0 de residuos es entonces una de las industrias del futuro. De momento, es el
sector oleicola el que mejor estd aprovechando esta posibilidad de generar
energia limpia, y se estima que en un futuro cercano, se logre producir energia
suficiente para abastecer el consumo doméstico de una ciudad de 200.000
habitantes. El Biodiesel, lidera el aprovechamiento energético de residuos

agricolas.

2.5.3 Preparacion del biodiesel

Cuando hablamos de biodiesel, nos referimos en general a ésteres de alquilo
menores (metilo y etilo) de acidos grasos de cadena par, que en general van
del C,4 al Cy,.

La razén de esto, es la naturaleza de la materia prima: grasas y aceites de
origen animal y vegetal. La biosintesis en animales y plantas produce cadenas
carbonadas de niumero par de carbonos con la mencionada longitud de cadena.
Pueden ademas encontrarse aceites poliinsaturados, como el de lino, o0 mas

bien saturados como el aceite de coco.

Por otro lado, el proceso de sintesis consta normalmente de una
transesterificacion que sustituye el grupo glicerilo de los triglicéridos por un
grupo metilo u etilo, proveniente en general de un alcéxido como el metdxido u

etdxido de sodio.

La sintesis de biodiesel consiste esencialmente en la reaccion de moléculas de
triglicéridos (entre 15 y 23 atomos) con alcoholes de bajo peso molecular

(metanol, etanol, propanol, butanol) para producir éster y glicerina.

La reaccion se puede llevar a cabo mediante tres métodos basicos, los cuales
se diferencian en el tipo de catalizador utilizado: catalisis acida, basica o

enzimatica. La reaccion con catalisis basica es la mas utilizada a nivel



comercial, gracias a la facilidad de adquisicion del catalizador y ademas provee
una velocidad de reaccidn mayor a la que cuando se utiliza catdlisis acida
(Figura 3).
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Figura 3. Reaccidn de transesterificacién para la sintesis de biodiesel.

En la sintesis del biodiesel, se forman ésteres en una proporcidn aproximada
del 90% mas un 10% de glicerina. La glicerina representa un subproducto muy
valioso que de ser refinada a grado farmacoldgico (tarea no del todo sencilla a
pequefa escala) puede llegar a cubrir los costos operativos de una planta

productora.



2.5.4 Propiedades del biodiesel
Podemos usar tanto aceites vegetales como ésteres a modo de biodiesel. En la
Tabla 4 se muestran las caracteristicas quimicas y fisicas de ambos

comparadas con las del gasodleo.

Tabla 4. Especificaciones quimicas vy fisicas del biodiesel [39].

Propiedad Aceites Esteres Gasoleo

Densidad a 20 °C (kg/m?) 910 - 930 870 - 890 840
Viscosidad a 40 °C (cst) 25 -35 3.5-4.5 3

Poder calorifico (MJ/kg) 35- 38 36 - 39 43

Numero de cetano 30 - 40 49 - 54 48 - 51
Residuo Carbonoso (%)  ----- 0.25-0.42 0.1
Punto de Inflamaciéon ~ ----- 120 - 170 65
Azufre (% Peso) 0 0 0.05

En general se puede ver que los ésteres tienen unas caracteristicas mas afines
a al gasdleo que los aceites. Se observa que tanto con los aceites como con los
ésteres se pierde cierto poder calorifico, aunque tampoco es excesivo. El
nimero de cetano® en los ésteres es muy parecido al del gasdleo, llegando a

ser incluso mayor.

Por otro lado se alcanza un mayor punto de inflamacién con los ésteres que

con los gaséleos, cualidad que evidentemente nos interesa en motores Diesel.

Finalmente, el contenido en azufre de los biodiesel es nulo, caracteristica muy

importante para disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero.

¢ El indice de cetano corresponde a la cantidad presente (porcentaje en volumen) de cetano (hexadecano) en
una mezcla de referencia con igual punto de inflamacion que el carburante (hidrocarburo) sometido a
prueba. Cuanto mas elevado es el nimero de cetano, menor es el retraso de la ignicidon y mejor es la calidad
de combustion. En definitiva es un indicativo de la eficiencia de la reaccion que se lleva a cabo en los
motores de combustién interna.



La oxidacion del biodiesel en presencia de oxigeno (reaccién de combustion)
genera una energia de alrededor de 850 kJ/mol por cada atomo de carbono
oxidado a didxido de carbono (Figura 4). Nétese que cada atomo de carbono es
convertido a diéxido de carbono por lo cual se generara mayor energia en la

medida que el biodiesel presente mayor nimero de atomos de carbono.
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Figura 4. Reaccién de oxidacién del biodiesel.

2.5.5 Glicerina

La glicerina, cientificamente 1,2,3-trihidroxipropano (C3;HgOs3) o propanotriol,

también llamada glicerol, es un alcohol con tres grupos hidroxilos.

OH

Glicerina

Es un liquido espeso, neutro, de sabor dulce, que al enfriarse se vuelve
gelatinoso al tacto y a la vista, y que tiene un punto de ebullicién alto. La
glicerina puede ser disuelta en agua o alcohol, pero no en aceites. Por otro
lado, muchos productos se disolveran en glicerina mas facilmente de lo que lo

hacen en agua o alcohol, por lo que es, también, un buen disolvente.

Uno de los primeros usos que se le dio a la glicerina se remonta al
descubrimiento del quimico italiano Ascanio Sobeno hace 150 afos, cuando
trabajo con nitroglicerina para la elaboracién de uno de los primeros y mas
peligrosos explosivos conocidos hasta ahora. Argumentd que la nitroglicerina

era peligrosa e inutil, y que habia matado a tanta gente que se apenaba de



haberla descubierto. Algunos anos después, el quimico sueco, Alfred Nobel,
descubrio que este valioso producto podia mezclarse con silica, lo que

resultaria en un explosivo estable llamado dinamita.

Sabemos que la glicerina es un producto notablemente valioso gracias a sus

multiples aplicaciones, entre ellas:

Elaboracion de cosméticos.

Elaboracion de medicamentos en forma de jarabes (como excipiente).

Como bafio calefactor para temperaturas superiores a los 250 °C.

» Lubricacion de maquinarias especificas. Por ejemplo, de produccidon de

alimentos y medicamentos (por no ser tdxica), de petrdleo, etc.

» En la fabricacién de explosivos, como la nitroglicerina.

= Anticongelante (baja el punto de fusién del agua, por el descenso

crioscépico).

= Conservar fruta enlatada.

= Como base de lociones.

= Para prevenir que se hielen los gatos hidraulicos.

» Lubricacién de moldes.

» En algunas tintas de estampado.



= En la fabricacion de pasteles y caramelos; como edulcorante, pues es

muy dulce aunque no contiene azucar.

= Y en ocasiones, para conservar ciertos especimenes en tarros de cristal

(debido a sus cualidades antisépticas).

El biodiesel, ademas de las ventajas que presenta por si mismo, brinda como
subproducto una sustancia muy valiosa, que como se menciond antes, tiene

innumerables aplicaciones.



2.6 Reacciones en Microondas

La historia de las reacciones quimicas data de las primeras experiencias del
hombre con la utilizacién del fuego en la transformaciéon de la materia. A
través de los siglos, se han desarrollado numerosas técnicas y procedimientos

para la mejora en el desempefo de estas.

Los aspectos practicos en el manejo de las reacciones quimicas, han sufrido
poco cambio y aun en este siglo existen muchas limitaciones para la quimica
convencional, uno de ellos son los tiempos de reaccién, en algunos casos las
drasticas condiciones de temperatura y de presiéon, y el excesivo empleo de
disolventes. De manera similar, los procesos de preparacién de muestras son
muchas veces muy agresivos, lentos y esencialmente muy similares a los

empleados hace mas de un siglo.

Un area de investigacion de interés actual, son las metodologias sintéticas con
el uso de métodos “no convencionales” para acelerar o promover el curso de
las reacciones. Entre ellos encontramos el uso de calor controlado por

microondas con el fin de acelerar la sintesis organica.

Las microondas, ademas de ser un método eficaz de acelerar las reacciones
guimicas, incrementan los rendimientos y la selectividad de dichas
transformaciones, asi como disminuyen la formacion de productos colaterales,
generan procedimientos mas seguros y simplifican la manipulaciéon de las
reacciones. Asi mismo, es posible prescindir de los disolventes, lo que la hace

una quimica amigable con el ambiente.

Hemos hablado de que el calentamiento por microondas es mas eficiente que
el calor por convecciéon tipico, esto nos ofrece nuevas formas de preparar
biodiesel. Aunado a esto, la quimica promovida por microondas, ofrece la

ventaja de reducir el tiempo del proceso de la produccién del mismo.



2.6.1 Breve historia de las microondas [40]

Percy LeBaron Spenser de la compania Raytheon accidentalmente descubrid la
energia de las microondas al observar la fusiéon de una barra de chocolate que
guardaba en su bolsillo cuando experimentaba con ondas de radar.
Posteriormente, las investigaciones mostraron que la radiacidon por microondas,
podia incrementar la temperatura interna de los alimentos mucho mas

rapidamente que los hornos convencionales.

Fue entonces que el Doctor Spencer disefid una caja metalica con una abertura
en la que introdujo energia de microondas. Esta energia, dentro de la caja, no
podia escapar y por lo tanto creaba un campo electromagnético de mayor
densidad. Cuando se le colocaba un alimento, se producia energia de
microondas y la temperatura del alimento aumentaba rapidamente. El Doctor
Spencer habia inventado lo que iba a revolucionar la forma de cocinar y

sentaba las bases de una industria multimillonaria: el horno de microondas.

El corazéon de un horno de microondas es el magnetrén, el cudl es una cavidad
resonante que consiste esencialmente de un diodo termoidnico’ y un catodo
caliente que actla como fuente de electrones. Estos electrones son acelerados

originando campos electromagnéticos de la frecuencia de las microondas.

El uso de la energia de las microondas en Quimica se ha extendido
considerablemente, con un crecimiento exponencial en el nUmero de articulos
publicados, revisiones y libros. En la actualidad existen disefios de vanguardia
para tal fin que presentan elevada seguridad y controles automatizados de

potencia, temperatura y presion.

" Un diodo es un dispositivo que permite el paso de corriente eléctrica en una sola direccion.
Termoiodnico se refiere a que convierte una diferencia de temperatura en energia eléctrica.



2.6.2 Teoria de las microondas [40]

Una microonda, es una forma de energia electromagnética que se ubica en la
zona de bajas frecuencias en el espectro electromagnético, localizada en al
region de longitud de onda entre 1mm-1m, 300-30000 MHz, (0.3-300 GHz),
entre el infrarrojo y las ondas de radio (Figura 5). Por ser radiaciones de baja
energia, sblo afectan los movimientos moleculares, pero no la estructura

molecular.

Las radiaciones de las microondas pueden ser reflejadas, en el caso de los
metales, transmitidas por materiales que no se calienta por efecto de esta
radiacién, y absorbida para el caso de los materiales que contiene cierta

polaridad.
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Figura 5. Ubicaciéon de la region de las microondas en el Espectro

Electromagnético.

Las microondas se mueven a la velocidad de la luz. La energia de lo fotones de

microondas es muy cercana a 1 J/mol, muy baja en relacion a la energia tipica



requerida para provocar la ruptura de un enlace covalente (la energia de un
enlace simple C-C es de 347 KJ/mol), ni aun suficiente para la ruptura de un
enlace de van der Waals (2.5 J/mol); asi, las microondas no tiene suficiente

energia para afectar la estructura de las moléculas organicas.

2.6.2 Las microondas y el biodiesel

Se ha demostrado que las microondas provocan una aceleracion en las
reacciones quimicas, y como consecuencia los tiempos requeridos para el
desarrollo de dichas reacciones son disminuidos, en muchas ocasiones de

manera drastica.

A diferencia del método de calentamiento por conduccién/conveccion, el
calentamiento por microondas no depende de la conductividad térmica del
recipiente que contiene el material a calentar, esta radiacidon interactla
directamente con las moléculas presentes en la mezcla de reacciéon y como

consecuencia se produce un supercalentamiento localizado [40].

El supercalentamiento es el fendmeno que provoca que el punto de ebullicién
de los disolventes irradiados a presion atmosférica, puedan incrementarse
varios grados por encima de la temperatura a la que bullen por calentamiento

convencional.

La componente eléctrica de la radiacién es la responsable del calentamiento

dieléctrico de las sustancias, el cual se produce a través mecanismos como:

Mecanismo de polarizacion dipolar: Para que una sustancia genere calor

cuando es irradiada con microondas, esta debe poseer un momento dipolo. Un
dipolo es sensible a un campo magnético y tendera a alinearse con el campo.
Para el caso del campo aplicado en la regién de las microondas, las moléculas

son capaces de rotar, pero no alcanzan a alinearse al campo, lo cual genera



una diferencia de fase que causa que las moléculas pierdan energia por

colisiones o fricciones, lo que se conoce como calentamiento dieléctrico.

Mecanismo de conduccion idnica: Cuando la muestra irradiada es un conductor

eléctrico, los acarreadores cargados (iones o electrones) se mueven a través
de la muestra bajo la influencia de un campo eléctrico, estas corrientes
inducidas provocan el calentamiento instantdaneo de la muestra debido a la
resistencia eléctrica del material y a que el movimiento idnico incrementa el

numero de colisiones.

Factor de pérdida dieléctrica: La polarizacion dieléctrica depende

fundamentalmente de la facilidad con que los dipolos se reorientan ante un
campo eléctrico aplicado, por lo cual los disolventes con constante dieléctrica
elevada (mas polares) absorben mas rapidamente la energia de las microondas

y en consecuencia se calientan mas rapidamente.

Estos fendmenos, en conjunto con el supercalentamiento, son considerados los
factores que pueden explicar el considerable incremento en la velocidad de las
reacciones con irradiacion de microondas respecto a las mismas con
calentamiento convencional, situacién que nos brinda seguridad, eficacia y

velocidad en el proceso de preparacién de biodiesel.

Recientemente Leadbeater y colaboradores describieron un método de sintesis
de biodiesel en microondas empleando la catalisis basica clasica con el uso de

KOH como catalizador. La reaccion se completd en 1 minuto de reaccién [41].



Capitulo 3.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en la sintesis de LIs fueron: 1-metilimidazol, 1-
bromobutano, 1-bromohexano, 1-bromoctano, tricloruro de aluminio, tricloruro
de hierro, dimetilamina, clorometiletiléter, cloruro de N-(etoximetil)-N,N-
dimetilenamonio, cloruro de 1-bencil-3-metilimidazolio, cloruro de N-
(metoximetil)-N,N-dimetilenamonio, cloruro de 1-octil-2,3-dimetilimidazolio,
cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio, 1,3-propanosultona, N-
tetrabutilamonio hidrogenosulfato, acetato de plata, dicianamida, trietilamina,
cloroformo, éter etilico, éter anhidro, acetona, hexano y tolueno. Todos los

reactivos (Sigma-Aldrich) se emplearon sin previa purificacion.

3.2 Equipos para la caracterizacion de los liquidos i6nicos y biodiesel.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de protdon (RMN de 'H) se
obtuvieron en un espectrofotémetro Jeol-Eclipse (300MHz) y empleando
tetrametilsilano (TMS) como estandar interno. Los valores de los
desplazamientos quimicos se presentan en partes por millon (ppm). Los
espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Carbono-13 (RMN !°C) se
obtuvieron en el mismo equipo trabajando a 75.4 MHz, operado mediante
pulsos de transformada de Fourier, empleando diferentes disolventes
deuterados que seran especificados en cada caso.

Simbolos empleados: s = sefal simple; d = senal doble; t = sefial triple.

3.3 Procedimiento de preparacion de los LIs.



La preparacion de los LIs puede dividirse en dos etapas, en la etapa 1 se lleva
a cabo la reaccidon de alquilacion y se obtiene un LI con anién halogenuro
(cloruro o bromuro) y en la segunda etapa se lleva a cabo el intercambio idnico
o la metatesis del anidn, esta ultima en el caso de que involucre la formacién
de un anidn conteniendo un metal de transicién como es el caso de los LIs 1-
12 (ver Tabla 5).

Etapa 1. Procedimiento general para los LIs con anién halégeno.

En un matraz de bola provisto de agitador magnético inmerso en una manta de
calentamiento, se afiaden 0.1 mol del compuesto nitrogenado (1-metilimidazol,
piridina o amina terciaria) y a continuaciéon se adicionan 0.15 mol del haluro de
alquilo y finalmente el disolvente adecuado (30 mL). En caso de ser necesario,
se somete a reflujo y a calentamiento; de prescindir de esto, el matraz de
reaciéon se tapa y se somete Unicamente a agitacion, dejando transcurrir el
tiempo que demande la reaccién®. Cuando la reaccidon alcanza la temperatura
ambiente se separan las fases formadas y el liquido idnico (fase mas pesada)
se lava tres veces con un disolvente organico (acetonitrilo, acetato de etilo o
éter etilico) para eliminar la materia prima sin reaccionar. El LI se coloca en el
rotavapor para eliminar el resto del disolvente y finalmente se pasa a la estufa,

para terminar con el secado del producto.

Etapa 2. Metatesis de Liquidos Idnicos

Con el fin de darle caracter acido, basico o neutro a algunos de los liquidos
idnicos utilizados en este trabajo, fue necesario hacer una reaccién de
metatesis, que consiste basicamente en incorporar una sal metalica (en
nuestro caso FeCls y AICl3) al anion de la molécula.

Este intercambio le brindaria propiedades acidas o basicas segun las
proporciones utilizadas de la sal respecto al LI conteniendo un halégeno como

anion. En la Tabla 5 se describen las proporciones empleadas.

1 L. . , s
Conforme avance de la reaccion, pueden irse tomando alicuotas y analizandolas por IR o RMN, pero la

formacion del LIs se detecta facilmente, ya que este forma una fase inmiscible en la parte inferior del matraz

que va aumentando su volumen hasta que se consumen completamente la sustancia limitante.



Tabla 5. Metatesis de LIs 1-12

Acido de i ]
Proporcion Ion
LI inicial Lewis Caracter Identificacion
(LIiniciairsal) Formado
agregado
1:1.25 Acido LI-1
[MOcIm][CI']® AICl3 1:1.0 Neutro LI-2 AICl,
1:0.77 Basico LI-3
1:1.25 Acido LI-4
[MOcIm][CIT] FeCls 1:1.0 Neutro LI-5 FeCly
1:0.77 Basico LI-6
1:1.25 Acido LI-7
[MOcIm][Br] AICl3 1:1.0 Neutro LI-8 BrAICls
1:0.77 Basico LI-9
1:1.25 Acido LI-10
[MOcIM][Br] FeCls 1:1.0 Neutro LI-11 BrFeCls"
1:0.77 Basico LI-12

@ cloruro de 1-metil-3-octilimidazolio

El procedimiento general para llevar a cabo la metatesis es el siguiente:

En frascos ambar con tapa, se miden 0.5g del LI inicial y aparte se pesa la

cantidad adecuada de AICl; o FeCl; segun corresponda. Se coloca un agitador

magnético al frasco ambar y se somete a agitacion. Bajo atmodsfera de

nitrdgeno, se agrega lentamente la sal al LI sin dejar de agitar hasta que se

disuelve por completo. Se continla agitando por un

par de minutos. Al

completarse la reaccion de metatesis el LI resultante toma una coloracién

rojiza y su viscosidad disminuye considerablemente respecto al precursor

halogenado.

Los LIs sintetizados en este trabajo se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Liquidos idnicos sintetizados en este trabajo.



Entrada Cation Aéuon
1 \N@N ACl,
=/ (Propiedades Acidas)
2 \N@N AICl,
(Compuesto Neutro)
3 \N@N/\/\/\/\ AICl,
=/ (Propiedades Basicas)
\~/ (Propiedades Acidas)
\N®\N FeCl,"
> \—/ (Compuesto Neutro)
6 \N®\N/\/\/\/\ FeC|4@
\~/ (Propiedédes Basicas)
7 \N@N/\/\/\/\ AIBrCl3
=/ (Propiedades Acidas)
©
8 \N@N/\/\/\/\ AIBrCly
= (Compuesto Neutro)
©
9 \N@N/\/\/\/\ AIBrCls
=/ (Propiedades Basicas)
©
10 \N@N FeBrCls
=/ (Propiedades Acidas)
©
11 \N@N/\/\/\/\ FeBrCly
=/ (Compuesto Neutro)
©
12 \N@N FeBrCls
=/ (Propiedades Basicas)
® O— O
13 f"\lJ Cl
N ©)
14 TSNNSO HsCSO,
5 @OJ CH COO@
1 N 3
/]
16 \N\—/N SOSH p-CGH4-SOB
|® O
17 f"\l*H HSO,
©)
18 /;,‘\liH H2PO4



19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

/N p-Cote-S05

74 \ 5

fN@ CH3COO

® O~
Vs "\‘J CH3COO®
\N\é/N/\/\SOSH p-C6H4-SO3®
@ P~ o

N N(CN),
\Né/NMSOSH CF3SO3@

N S
@N SO3H CF3S0;3

/\/\2,\,/\/\ HSO4®
\NJ\N/\/\/\/\ CH COO@
@) :

AN
SN/TVN
) b CH3COO®
AN
= CHSCOO©
PAN
N7 \N
YD cHico0”
\Né\N/\/\ Phcoo™
\~/
A o
TSNIDYNTT TN PhCOO
)
~NAN o

W PhCOO



A

@/N

34 PhCOO

3.4 Caracterizacion espectroscopica de los LIs.

Los LIs 1-6 se obtuvieron por metatesis con FeCls o AICl; a partir del Cloruro 1-
metil-3-octilimidazolio y los LIs 7-12 se obtuvieron a partir del Bromuro 1-
metil-3-octilimidazolio. Los LIs precursores de los LIs 1-12 se sintetizaron
siguiendo el procedimiento general a partir de 1-metilimidazol y cloruro o
bromuro de octilo. En el caso del cloruro la reaccién requirié 48 h de reflujo y
en el caso del bromuro de 24 h con rendimiento s de 85% y 90%,
respectivamente. Estos compuestos también fueron sintetizados con el auxilio
de las microondas en 20 y 15 min y rendimientos del 88%. Los espectros de
RMN de estos precursores son muy similares. Para el caso del bromuro se

describe a continuacion:

Bromuro 1-metil-3-octilimidazolio. RMN 'H (D,0) & 0.84 (t, J = 7.1 Hz,
3H), 1.30 (m, 10H), 1.93 (m, 2H), 3.97 (s, 3H), 4.30 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 7.57
(s, 1H), 7.60 (s, 1H), 9.00 (s, 1H). RMN **C (D,0) & 14.0, 22.7, 26.2, 29.0,
30.0, 31.8, 36.4, 49.9, 122.6, 124.1, 136.3.

Cloruro de N-(etoximetil)-N,N,N-dimetiletilamonio (Entrada 13, Tabla 6).
Dimetiletilamina (5.0 g, 68.4 mmol) y clorometiletiléter (7.75 g, 82 mmol)
fueron mezclados en cloroformo a 0 °C en un bafio de hielo. La reaccién se
mantuvo en agitacion durante 18 h, después de esto se separaron las dos
fases formadas, la menos densa fue lavada dos veces con éter anhidro (50
mL), y el LI fue secado a vacio por 8 h a 50 °C. Se obtuvo un liquido amarillo
con un rendimiento de 71%. RMN *H (D,0) § 1.26 (t, J = 7.14 Hz, 3H), 1.30 (t,
J = 7.41 Hz, 3H), 2.97 (s, 6H), 3.35 (qt, J = 7.41 Hz, 2H), 3.90 (qt, J = 7.95
Hz, 2H), 4.80 (s, 2H) ppm. RMN *3C (D,0) 5 7.6, 14.8, 48.9, 57.1, 70.3, 90.4
ppm.



Metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolio (Entrada 14, Tabla 6). Este
compuesto se sintetizd de acuerdo a la metodologia descrita en la referencia
[42]. La caracterizacidon espectroscopica coincidid con la descrita en dicha

referencia.

Acetato de N-(etoximetil)-N,N,N-dimetiletilamonio (Entrada 15, Tabla 6).
Se obtuvo por intercambio idnico a partir del LI No. 13 (1.1 g, 6.5 mmol) con
acetato de amonio (0.51 g, 6.5 mmol). RMN 'H (D,0) § 1.23 (t, J = 7.14 Hz ,
3H), 1.29 (t, J = 7.14 Hz, 3H), 2.0 (s, 3H), 2.9 (s, 6H), 3.33 (qt, J = 7.41 Hz,
2H), 3.88(qt, J = 7.14 Hz, 2H), 4.6 (s, 2H). RMN '3C (D,0) & 7.41, 14.64,
21.53, 46.76, 57.0, 70.9, 90.3, 177.3 ppm.

Los LIs No. 16, 22, 24 y 25 fueron sintetizados de acuerdo al procedimiento

descrito en la referencias [43] y [44].

Los LIs No. 17, 18 y 19 fueron sintetizados de acuerdo al procedimiento

descrito en la referencia [45].

Acetato de N-bencil-N,N-dimetilenamonio (Entrada 20, Tabla 7).
Siguiendo el procedimiento general de metatesis a partir de cloruro de N-
bencil-N,N-dimetilenamonio (1.43g, 7.2 mmol) y acetato de amonio (0.55 g,
7.2 mmol) se obtuvo el producto en rendimiento del 65%. RMN 'H (D,0) &
1.38 (t, J = 7.14 Hz, 3H), 2.0 (s, 3H), 2.92 (s, 6H), 3.33 (q, J = 7.14 Hz, 2H),
4.40 (s, 2H), 7.49(m, 5H). RMN '*C (D,0) & 7.86, 20.66, 49.19, 60.1, 67.6,
127.44, 129.39, 131.0, 133.1, 176.8 ppm.

Acetato de N-(metoximetil)-N,N,N-dimetiletilamonio (Entrada 21, Tabla
7). Siguiendo el mismo procedimento que el descrito para el LI No. 13 se
obtuvo el cloruro de N-(metoximetil)-N,N,N-dimetiletilamonio. La metatesis
con acetato de amonio dio lugar al producto en rendimiento del 80%. RMN *H
(D,0) § 1.27 (t, J = 7.14 Hz, 3H), 1.98 (s, 3H), 2.93 (s, 6H), 3.31 (q, J = 7.4
Hz, 2H), 3.61 (s, 3H) 3.88 (q, J = 7.14 Hz, 2H), 4.52 (s, 2H). RMN *3C (D,0) &
7.38, 21.31, 46.74, 57.03, 61.1, 91.7, 177.6 ppm.



N-(etoximetil)-N,N-dimetilenamonio dicianamida (Entrada 23, Tabla 7).
Metatesis de N-(etoximetil)-N,N-dimetilenamonio cloruro (2.08 g, 12.4 mmol)
con dicianamida de sodio (1.11 g, 12.4 mmol), resultaron en un liquido
incoloro, con un rendimiento de 85%, RMN 'H (D,O) & 1.28 (t, J = 7.14 Hz,
3H), 1.31 (t, J = 7.41 Hz, 3H), 3.00 (s, 6H), 3.37 (qt, J = 7.41 Hz, 2H),
3.91(qt, J = 7.91 Hz, 2H), 4.63(s, 2H). RMN *C (D,0) & 7.43, 14.7, 46.7,
57.0, 70.2, 90.3, 120.3 ppm.

N-Tetrabutilamonio hidrogenosulfato (Entrada 26, Tabla 6). Reactivo

Aldrich que se uso sin previa purificacion.

Acetato de 1-octil-2,3-dimetilimidazolio (Entrada 27, Tabla 6). 1-Octil-2,3-
dimetilimidazolio cloruro (2.450 g, 0.01 mol) se disolvid en 50 mL de
acetonitrilo y 1.669 g (0.01 mol) de acetato de plata se agregd lentamente.
Después de 24 h de agitacién a 60° C, el cloruro de plata se filtrd y la solucién
se concentrd a vacio. El compuesto se secé a 50° C bajo una presién de 0.1
mbar. Se obtuvo un liquido amarillo con un rendimiento de 86%, RMN *H
(CDCl5) 8 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 3H), 1.26 (m, 10H), 1.81 (sx, J = 7.0 Hz, 2H),
2.04 (s, 3H), 2.78 (s, 3H), 3.99 (s, 3H), 4.18 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.45 (d, J =
2.0 Hz, 1H), 7.67 (d, J = 2.0 Hz, 1H) ppm. RMN *3C (CDCl5) § 10.3, 13.6, 21.4,
22.2, 25.9, 28.6 (2C), 29.5, 31.3, 35.6, 48.6, 120.9, 122.7, 143.4, 175.2
ppm. Este intercambio i6nico se llevé a cabo en microondas en sélo 30

segundos de irradiacién.

Acetato de 1-bencil-3-metilimidazolio (Entrada 28, Tabla 6). Se usé el
mismo procedimiento que del LI No. 27. Cloruro de 1-bencil-3-metilimidazolio
(2.085 g, 0.01 mol) y 1.669 g (0.01 mol) de acetato de plata. Se obtuvo un
liquido amarillo con un rendimiento de 90%, RMN 'H (CDCl;) 8 1.98 (s, 3H),
4.02 (s, 3H), 5.52 (s, 2H), 7.33-7.51 (m, 7H), 10.43 (s, 1H) ppm. RMN *3C
(CDCl5) & 22.6, 36.5, 53.2, 121.8, 123.7, 128.8 (2C), 129.4 (3C), 133.4,
138.2, 175.6 ppm.

1-bencil-3-butilimidazolio acetato (Entrada 29, Tabla 6). Se us6 el mismo

procedimiento que del LI No. 27. 1-bencil-3-butilimidazoleo cloruro (2.505 g,



0.01 mol) y 1.669 g (0.01 mol) de acetato de plata. Se obtuvo un liquido
amarillo con un rendimiento de 90%, RMN *H (CDCls) & 0.92 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 1.35 (sx, J = 7.2 Hz, 2H), 1.87 (qi, J = 7.4 Hz, 2H), 1.97 (s, 3H), 4.29 (t,
J = 7.4 Hz, 2H), 5.58 (s, 2H), 7.33-7.55 (m, 7H), 10.67 (s, 1H) ppm. RMN *3C
(CDCI5) & 13.3, 19.4, 23.2, 31.9, 49.7, 53.0, 121.9, 123.3, 128.8, 129.2,
133.4, 137.3, 175.7 ppm.

Acetato de 1,3-dibencilimidazolio (Entrada 30, Tabla 7). Se obtuvo segun

se reporta en las referencias [46] y [47].

Benzoato de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio (Entrada 31, Tabla 7). Se usé el
mismo procedimiento que del LI No. 27. Cloruro de 1-butil-2,3-
dimetilimidazolio (1.86 g, 0.01 mol) y 2.29 g (0.01 mol) de acetato de plata.
Se obtuvo un liquido amarillo con un rendimiento de 89%, RMN H (CDCl5) &
0.82 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.20 (sx, J = 7.6 Hz, 2H), 1.55 (qi, J = 7.4 Hz, 2H),
2.47 (s, 3H), 3.71 (s, 3H), 3.87 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.22 - 7.32 (m, 5H), 7.97
(dd, J; = 8.2, 1.6 Hz, 2H) ppm. RMN '3C (CDCl5) & 9.6, 13.4, 19.5, 31.6, 35.3,
48.3, 121.0, 123.1, 127.6, 129.5, 130.1, 137.3, 143.3, 171.1 ppm.

Benzoato de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio (Entrada 34, Tabla 7). La
metatesis del cloruro de 1-octil-2,3-dimetilimidazolio (0.01 mol) con 2.290 g
(0.01 mol) de benzoato de plata. Se obtuvo un liquido amarillo (89%). RMN 'H
(CDCl5) 6 0.82 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.20 (sx, J = 7.6 Hz, 2H), 1.55 (qi, J = 7.4
Hz, 2H), 2.47 (s, 3H), 3.71 (s, 3H), 3.87 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.22- 7.32 (m,
5H), 7.97 (dd, J; = 8.2, 1.6 Hz, 2H) ppm. RMN *3C (CDCl5) § 9.6, 13.4, 19.5,
31.6, 35.3, 48.3, 121.0, 123.1, 127.6, 129.5, 130.1, 137.3, 143.3, 171.1 ppm.

Siguiendo este mismo procedimiento se sintetizaron los LIs 32 y 33.

3.5 Sintesis de liquidos ionicos en microondas

En un tubo para microondas se colocaron 0.05 moles de 1-metilimidazol y las

cantidades correspondientes de cloruro o bromuro de alquilo, respectivamente.



El microondas se ajustdé a una temperatura maxima de 70 °C, con agitacion y

se irradié durante el tiempo requerido para completar de la reaccién.

Para llevar a cabo las reacciones en sistema cerrado se coloca la tapa del tubo
y el aditamento para el control de la presién. Se establecié como presion

maxima 200 psi y temperatura maxima 70 °C.

3.6 Procedimiento para la sintesis de biodiesel empleando liquidos

ionicos como catalizadores. (Procedimiento convencional)

Se miden 10 ml de aceite y se vierten en un vaso de 100 ml, se agregan 2 ml
de metanol y 0.35 g de catalizador (LIs). Se somete a agitacion durante 1 h a
temperatura ambiente y se deja reposar 30 min. Se tomd una alicuota de la

reaccion y se analizé por RMN para determinar el avance.

3.7 Sintesis de biodiesel en microondas

En un tubo de reaccién para microondas se agrega 1 ml de aceite de maiz y se
le agregd 0.35 g de LI previamente disuelto en 3 ml de etanol. Se irradié el
tubo ajuntando la temperatura maxima a 50 °C. Se tomaron muestras a
intervalos de 10 seg y se analizaron por RMN para determinar el avance de la

reaccion.



Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de Liquidos Idnicos.

La primera etapa de este trabajo consistié en la sintesis y caracterizacion de
una gran variedad de LIs que posteriormente serian evaluados como

catalizadores en la preparacion de biodiesel.

Se sintetizaron diferentes LIs con cationes derivados del imidazol, de la piridina
y a partir de aminas terciarias (catién amonio), con cadenas alquilicas de
diferentes longitudes, con y sin sustituyentes. En relacién con los aniones, se
estudiaron cationes como inorganicos y dentro de estos ultimos para el caso de
los aniones que contenian metales de transicidn se estudiaron diferentes
proporciones de la sal metdlica en la reaccion de metatesis para generar LIs
con propiedades acidas de Lewis (empleando exceso de la sal de metal
respecto al LI precursor con anién cloruro), neutros (relacién equimolar de la
sal de metal respecto al LI precursor con anion cloruro), y basicos (obtenido
empleando la sal de metal en defecto respecto al LI precursor con anién

cloruro).

La evaluacion de esta variedad de LIs nos permitiria correlacionar el
desempeiio de los LIs como catalizadores en la obtencion de biodiesel en

funcion de las caracteristicas estructurales de los LIs.

El paso inicial de la sintesis de LIs es la cuaternizacién del &tomo de nitrégeno,
para formar el cation. Esta es una reaccién de alquilacion en la que se emplean
haluros de alquilo, mas comunmente cloruros o bromuros, siendo estos ultimos
mas reactivos, debido a que el bromo es un mejor grupo saliente respecto al
cloro. La reaccion transcurre a través de un clasico mecanismo de sustitucion

nucleofilica bimolecular (SN,) (Figura 6).



Debido a la elevada electronegatividad de los halégenos, la cadena alquilada
del halogenuro de alquilo se vuelve susceptible a las reacciones de sustitucién
nucleofilica. En este caso el atomo nitrogeno N-3 del 1-metilimidazol actia
como nucledfilo. Cuando se lleva a cabo la reaccién con piridina las reacciones
son mas lentas debido a la menor nucleofilidad del nitrégeno de la piridina

respecto al nitrogeno N-3 del 1-Metilimidazol.

T
HsC + PN
/\ \ H H - H3C\N N/R
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Figura 6. Mecanismo general de reaccidén para la formacién de LIs a partir del

1-Metilimidazol.

En el caso de la reaccion de metatesis del anion halogenuro con sales de
metales, particularmente con tricloruro de aluminio y hierro, los LIs obtenidos
pueden exhibir comportamiento de acidos o bases de Lewis, lo cual puede ser
controlado variando la relacidn molar de los reactivos. La actividad acida de
estas sales estd determinada por la actividad del cloruro. El equilibrio que se

mantiene puede ser descrito de la siguiente manera:

© . e

FeCls + Cl

FeCI4® + FeCl, =———— Fe20|7@

El primer equilibrio es dominante en liquidos basicos, donde la relacién molar
FeCls/MIMCI es menor a 1, y luego para sales acidas, cuando la relacidon es
mayor a 1. Entonces los aniones presentes en cantidades significativas son CI,
FeCl,” y Fe,Cl; . Se tiene el mismo caso para el Aluminio.

4.2 Sintesis convencional vs. sintesis en microondas de liquidos

ionicos y de biodiesel



Como ya se comentd, la sintesis convencional de LIs es un proceso de reaccién
bastante lento, especialmente para el caso de la sintesis de LIs derivados de la
piridina. Debido al caracter idnico de los Lls, estos interactian muy
eficientemente con las microondas y dado que la reaccion de sintesis parte de
reactivos neutros relativamente poco polares y dan lugar a un compuesto
idnico, en la medida que avanza la reaccidn, ésta se acelera dando como
resultado una drastica reduccién en el tiempo de reaccién respecto al método

de sintesis mediante calentamiento convencional.

En el primer paso, en materiales polares por atracciones dipolo-dipolo, se
generan interacciones electrostaticas de manera similar a un disolvente polar,
por analogia, la ruptura del enlace covalente X-C puede ser facilitada por un
incremento en la polaridad del sistema durante el progreso de la reaccion entre
el estado inicial y el estado de transicién, lo cual favorece la interaccién con las

microondas y la rapida formacion del producto (Figura 7).

5
N:  + RBr — | N——- R-—-—- Br —— —N—R

Estado de transicion

Figura 7. Estado de transicidon en la cuaternizacién del atomo de nitrégeno.

La sintesis en microondas de LIs ha sido estudiada por diferentes autores [48]
y revisada recientemente [49]. Algunos autores postulan que la drastica
reduccion en los tiempos de reaccién respecto al calentamiento convencional,
es el resultado de la combinacidn del efecto térmico y efectos polares

especificos (no térmicos) de las microondas [50].

Se conoce como efectos no térmicos de las microondas, a aquellos efectos que
pueden incidir en la aceleracidon de las reacciones en microondas respecto a

una metodologia analoga siguiendo un perfil de calentamiento convencional. La



presencia de efectos no puramente térmicos, los cuales han sido apoyados por
Perreux vy Loupy [52], mientras otros autores no apoyan la propuesta de la
presencia de dichos efectos y fundamentan la velocidad de reaccion sélo en
funcidon de la eficiencia del calentamiento dieléctrico de las microondas para

incrementar abruptamente la temperatura de la sustancia en cuestién.

Segun postula de la Hoz y colaboradores [53], el efecto de la irradiacion por
microondas es una combinacidn de efectos térmicos, tales como el
supercalentamiento, la formacién de puntos calientes debidos a las
inhomogeneidades de campo eléctrico y las diferencias en propiedades
dieléctricas de los materiales, que generan 2zonas microscopicas con
temperaturas superiores a la temperatura macroscépica, y el calentamiento
selectivo, debido a las diferencias en el modo de interaccidon de las sustancias
con la radiacién en funcién a su polaridad. Por otra parte este autor postula los
efectos no térmicos del campo altamente polarizado, en adicién al efecto en la
movilidad y difusion que pueden incrementar las probabilidades de colisiones

efectivas.

En este estudio se empled un horno de microondas Discover™ de la compafiia
CEM, disefiado para uso de laboratorios de sintesis. Es un horno monomodal
en el que la radiacién esta directamente focalizada al area de reaccién y para
un trabajo 6ptimo con pequeias cantidades de muestra, lo cudl permite una
homogénea distribucion del campo eléctrico y en consecuencia un
calentamiento mas eficiente y mayor reproducibilidad en los resultados

obtenidos.

En la Figura 8 se muestra un diagrama representativo de la cavidad
monomodal de forma circular. Esta cavidad no requiere una guia de onda por
estar disefiada para que la radiacion se emita de manera alternada a través de
las diferentes rendijas de salida que rodean la muestra. La cavidad se adapta a
recipientes de diferentes formas y volumenes entre 5-125 mL para recipientes
abiertos y de 0.25-80 mL en recipientes sellados. Su disefo circular y con

multiples salidas de la radiacion favorece la reproducibilidad de resultados.



Figura 8. Diagramas representativos de una cavidad monomodal.

En la Figura 9 se muestra el reactor Discover™ con el sistema BenchMate que
se emplea para el desarrollo de reacciones en sistemas cerrados. El sistema
BenchMate garantiza el trabajo de manera segura a elevadas presiones, pues
los viales contienen una tapa de seguridad (intelliVvent) que libera la
sobrepresion y evita que el operador manipule el vial de reacciéon cuando no ha

alcanzado la presién normal.

:/
i b

/i

i

r’™” con sistema BechMate.

Figura 9. Horno monomodal “Discove
En la Tabla 7 se muestran los resultados comparativos de la sintesis de
algunos LIs obtenidos de modo convencional y con el uso de las microondas.
Se sintetizaron algunos LIs con anidn halégeno que se emplearon como

precursores de varios compuestos evaluados en este trabajo y también se



estudié comparativamente el intercambio iénico de bromuro por acetato para
obtener el LI No. 27.

Tabla 7. Comparacion de tiempos de reaccion para LI

Tiempo de reaccion/Rendimiento %

Compuesto Sintetizado Calentamiento Calentamiento en

Convencional Microondas

20 min/88

Cloruro de 1-metil-3-octilimidazolio 48 h/85

(6 min/84)

Bromuro de 1-metil-3-octililimidazolio 24 h/90 15 min/88
Bromuro de 1-metil-3-butililimidazolio 24 h/88 15 min/86
13 min/82

Bromuro de 1,2-dimetil-3-octililimidazolio 24 h/80 )

(6 min/78)°

Acetato de 1,2-dimetil-3-octililimidazolio

30 min/86 15 seg/90
(LI No. 27)° 9

@ Reacciodn en sistema cerrado.
b Reaccidn de intercambio idnico a partir del LI con anién bromuro.

Condiciones: 70% potencia, 70 °C, agitacién al 90%.

Como puede observarse en la Tabla 7 algunos LIs con anion halégeno que se
emplearon como precursores de varios compuestos evaluados en este trabajo,
se sintetizaron empleando calentamiento convencional y con el auxilio de las
microondas; las reacciones en microondas transcurren en tiempos de reaccién
mucho menores en todos los casos, mientras que los rendimientos son
comparables y en algunos casos mayores para el calentamiento con
microondas. Adicionalmente las reacciones en microondas no requieren el uso
de disolvente y pueden llevarse a cabo en sistema abierto y en sistema
cerrado. En este ultimo caso el efecto de la presion favorece que las reacciones

se completen mas rapidamente.

Recientemente Leadbeater y Stencel [41] reportaron la sintesis de biodiesel
con el uso de las microondas empleando la catalisis basica convencional

(catalizador: KOH, 5% en peso). Estos autores encontraron que la reaccidon se



completaba en sélo 1 minuto. Los resultados obtenidos por estos autores no
resultan sorprendentes por cuanto la reaccidén de transesterificacidén transcurre
a través de un estado de transicion de mayor polaridad que la de los reactivos
y por tanto es de esperarse que las microondas aceleren el curso de esta
reaccion, como ha sido demostrado para otras reacciones de esterificacion y

transesterificacién [53].

En este trabajo se estudié la sintesis de biodiesel con el auxilio de las
microondas, empleando como catalizador los liquidos idnicos que mostraron
mejor desempefio en el estudio comparativo que se llevd a cabo a temperatura

ambiente. Estos resultados seran discutidos en la seccion 4.4.

4.3 Caracterizacion espectroscopica de los LlIs.

La composicién y estructura de los compuestos sintetizados en este trabajo
fueron exhaustivamente caracterizados por Resonancia Magnética Nuclear
(RMN), confirmandose la estructura esperada para el liquido idnico sintetizado

en cada caso y una pureza superior al 95%.

A modo de ejemplo se muestra en las Figuras 10 y 11 los espectros RMN de
protén (*H) y de carbono-13 (*3C) para el liquido idnico Cloruro de 1-hexil-3-
metilimidazolio, obtenido en un equipo de 300 MHz, empleando agua
deuterada como disolvente. Este compuesto es el precursor del LI No. 14 y se
toma como ejemplo dado que es un espectro de primer orden que presenta la
mayoria de las multiplicidades de sefales y desplazamientos quimicos tipicos

de este tipo de compuestos.



Figura 10. Espectro de RMN 'H Cloruro de 1-hexil-3-metilimidazolio.

En este espectro RMN 'H (Figura 10) se observa una sefial triple centrada en
0.92 ppm la cual corresponde a los protones del grupo metilo de la cadena
carbonada. La multiplicidad observada se debe a la interaccién con los
protones de grupo metileno vecino y la integracion de la sefial nos indica
cuantos protones estan unidos al carbono, asi que esta sefial corresponde al
CHs; del final de la cadena alquilica (-CH,-CH,-CH,-CH3).

El sextuplete con desplazamiento quimico en 1.31 ppm corresponde a la sefal
de dos protones enlazados a un carbono que contiene carbonos vecinos

enlazados a cinco protones, por lo que esta sefial corresponde al penultimo



carbono de la cadena alquilica (-CH,-CH,-CH,-CH3) de la cadena alquilica. La
siguiente sefial del espectro en 1.86 ppm es un quintuplete que integra para

dos protones con cuatro protones vecinos (-CH,-CH,-CH,-CHj5).

La senal ubicada en 3.92 ppm corresponde a un singulete que integra para tres
protones, porque la sefal corresponde a un carbdén que tiene unido tres
hidrogenos y no tiene protones vecinos, por lo que la senal corresponde al
metilo unido al anillo de imidazol (-N-CH3). En 4.22 ppm se encuentra la un
triplete que integra para dos protones, esta sefal corresponde a un carbono
unido a dos protones y con dos protones vecinos (-CH»-CH,-CH,-CHs). El
desplazamiento quimico de estos protones a campo bajo se explica por estar
enlazados al atomo de nitrogeno que se encuentra conformando la estructura

del heterociclo deficiente de electrones.

La siguiente sefial ubicada en 7.49 ppm corresponde a un doblete que integra
para dos protones, este tipo de sefales es clasica de los hidrogenos enlazados
a un sistema insaturado, en este caso los protones vecinos del anillo de
imidazol (-CH=CH-). La sefial a campo mas alto es un singulete ubicado en 8.8
ppm y que integra para un proton, esta sefial corresponde al protén que se

encuentra entre los atomos de nitrégeno del anillo imidazol (-N-CH-N-).

El espectro RMN de carbono-13 (**C) para el mismo compuesto se presenta en
la Figura 11, mostro los siguientes picos: 13.1, 19.2, 31.7, 36.2, 49.7, 122.7,
123.9, 136.2 ppm. Las cuatro primeras sefiales corresponden a los atomos de
carbono del grupo butilo, la sefial en 49.7 ppm se asigna al grupo metilo
enlazado al nitrogeno y las tres ultimas sefales ldgicamente corresponden a

los dtomos de carbono que conforman el anillo de imidazolio.



Figura 11. Espectro de RMN *3C del Cloruro de 1-hexil-3-metilimidazolio.

De manera andloga a como se describié anteriormente se analizaron cada uno
de los LIs sintetizados. La caracterizacion de los mismos se describe en la

Parte Experimental de este trabajo.

4.4 Analisis de la evolucion de la reaccion de transesterificacion.

En la literatura se han descrito diferentes métodos para la cuantificacién del
avance de la reaccion de transesterificacion para la preparacion de biodiesel.
Los métodos mas usuales implican el uso de la cromatografia de gases [54],
cromatografia liquida de alta resolucion (en inglés, HPLC) [55], las que se
emplean para determinar el intermediario mono y diglicéridos, sin embargo

aunque precisos, estos métodos son tediosos porque requieren la calibracion



del equipo y/o la derivacién de la muestra para obtener compuestos volatiles
[56]. Recientemente se describi®6 un método de cuantificacidn basado en

Espectroscopia Raman de transformada de Fourier [57].

Gelbard y colaboradores propusieron un procedimiento para la cuantificar el
rendimiento de la reaccién de transesterificacion basado en la RMN 'H [58].
Este procedimiento es simple, rapido y preciso para dicha cuantificacién, por lo
cual fue el método de eleccién empleado en este trabajo para seguir el curso
de la formacién de biodiesel y de este modo evaluar comparativamente el

desemperio de los LIs como catalizadores.

Figura 12. Espectro RMN 'H del aceite de maiz.
En la Figura 12 se muestra el espectro RMN 'H del aceite de maiz empleado en

este trabajo como materia prima para la preparacién de biodiesel.



El espectro del aceite muestra las sefales caracteristicas de los triglicéridos
gue componen mayoritariamente este aceite. Las sefiales ubicadas en la regién
0.8-2.9 ppm corresponden a los protones enlazados a los atomos de carbonos

sps de las cadenas alquilicas de los triglicéridos (Figura 13).

porcién de acidos grasos
N
"o A
CHZ?OJK/W@/\
carbonos y ‘ 0 n
protones CH*OJJ\W\W/V
glicéridos ‘ m
cH “
Q fi

grupo éster K
Figura 13. Estructura general de un triglicérido.

insaturaciones

En la regién entre 4.1-4.3 ppm se aprecian las sefiales correspondientes a los
enlazados a los carbonos sp, que conforman las instauraciones presentes en
las cadenas alquilicas y de los grupos metilenos enlazados a los atomos de
oxigeno. En tanto que en la regidon de alrededor de 5.2-5.5 ppm se detectan

las sefiales del protén enlazados al carbono glicérido intermedio (CHO).

En la Figura 14 se muestra el espectro RMN !°C del aceite de maiz, en el que
destacan las de los carbonos que conforman las cadenas alquilicas en la regién
entre 14 y 29 ppm. En 62.2 ppm la sefial para los carbonos CH,O y en 69.1 la
sefal para el carbono CHO. Entre 128-131 ppm se observan las senales de los
carbonos sp, y en 173.0 y 173.4 ppm las sefiales de los carbonos carbonilicos

gue conforman los grupos éster.



Figura 14. Espectro RMN !°C del aceite de maiz.

Por su parte, la Figura 15 se muestra el espectro RMN 'H de la sintesis de

biodiesel empleando el LI 13 (ver Tabla 6) como catalizador.



Figura 15. Espectro RMN 'H de la sintesis de biodiesel empleando el LI 13

como catalizador.

Si se compara el espectro anterior con el del aceite de maiz (Figura 14) se
observa que el producto de reaccidon presenta una senal singulete en 3.45 ppm
gue es debida a la formacién del grupo metoxilo del éster. Por otra parte, el
espectro muestra una sefal triple en 2.77 ppm que corresponde al grupo

metilénico vecino al grupo carbonilo (Figura 16).



CHOMW CH;OH
0 m .
CHZ/OJKM/\/\M/\/ Lig. fonico (cat.)
/ ~
A

sefial para CH30 sefial para CH,CO
RMN 1H 5 =3.45ppm ~ RMN1H&=2.77 ppm

Figura 16. Reaccién de transesterificacién del aceite con metanol empleando
un LI como catalizador (Como producto de la reacciéon también se forma

glicerina).

A partir del area de las sefales de CH30 y CH,CO, que pueden determinarse a
partir de las curvas de integracién en el espectro de RMN 'H, es posible
cuantificar de manera precisa el avance de la reaccidn segln la siguiente
ecuacion [58]:
% Avance =100 x 21%7@30
A0ﬂ2300

Que para el caso del ejemplo descrito anteriormente seria:

2(1.272)
3(0.991)

% Avance =100 x =85.6%

Este procedimiento se utilizd para cuantificar el avance de la reaccidon

empleando los diferentes LlIs sintetizados en este trabajo.

4.5 Sintesis de biodiesel empleando liquidos i6nicos como

catalizadores.

Para evaluar comparativamente el desempefo de los LIs como catalizadores en
la preparacidon de biodiesel, se estudid la reacciéon de sintesis de biodiesel
durante 1 hora en condiciones de temperatura y presion ambiente, empleando

metanol y 5% en peso de LI como catalizador. Nétese que la sintesis



convencional de biodiesel en presencia de hidroxido de potasio como

catalizador se completa en 1hora de reaccion pero a una temperatura de 80°C.

4.5.1. Criterios de seleccidon de los LIs a sintetizar y evaluar en este
estudio.

En la Tabla 8 se muestran los procesos cataliticos que han sido descritos para
la sintesis de biodiesel.

Tabla 8. Comparacion entre procesos cataliticos

Tipo de catalisis Ventajas Desventajas

Catalisis acida
homogénea
(ej. H2S0,)

Catalisis basica
homogénea
(ej. NaOH, KOH,
NaOMe)

Catalisis
heterogénea
(ej. Hidrotalcitas

y aluminatos)

Catalisis

enzimatica

- Esterifica acidos grasos
- No se forman jabones
- Purificacion simple

- Catalizador barato

- Esterifica acidos grasos
- Purificacion simple

- Catalizador barato

- Reutilizacion del catalizador
-Facilidad de procesos
continuos

- No se forman jabones

- No se forman jabones
- Purificaciéon simple

- Proceso ecoldgico

- Elevado exceso de alcohol

- Neutralizacion del catalizador

- Condiciones energéticas: P, T

- Se forman jabones

- Dificil recuperacion del catalizador

- Elevado exceso de alcohol

- Condiciones energéticas: P, T

- Velocidad de reaccion media

- Transferencia de materia

- Condiciones energéticas: P, T

- Velocidad de reaccién muy lenta

Dado que la reaccidon convencional de preparacion e biodiesel puede ser

catalizada tanto en medio acido como basico, y ademas se han empleados

catalizadores neutros, heterogéneos, soportado y biocatalisis, se sintetizaron y



evaluaron LIs acidos de Lewis como los que presentan exceso de las sales de
metal como aluminio y hierro. En estos casos los LIs con déficit de la sal que
conforma el anidén tienen propiedades basicas, o neutras cuando se emplean

cantidades equimolares.

Se sintetizaron y evaluaron otros LIs con propiedades acidas de Brénsted como
aquellos con cationes conteniendo el grupo acido sulfénico capaces de disociar
un i6n H* (entradas 16, 22, 24 y 25) vy otros con caracter basicos debido a
gue el anién esta constituido por la base conjugada de un acido débil como el
caso de los LIs con anién acetato (entradas 15 y 20) y p-toluénsulfonato
(entradas 16 y 19). Hasta el momento no se han descrito métodos que
permitan evaluar con eficiencia la acidez o basicidad de Bronsted y Lewis de
los LIs.

Los resultados de estas evaluaciones muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Evaluacion de liquidos idnicos como catalizadores

de la sintesis de biodiesel.

o
Entrada Cation Anion Convéorsién
1 \N@N AlCI, 31%
(Propiedades Acidas)
PN ©
2 \N@N AICI, 22%
(Compuesto Neutro)
ZAN P N N
3 \N@N AlCI, 21%
(Propiedades Basicas)
4 \N®\N/\/\/\/\ FeCI4@ 0%
= (Propiedades Acidas)
5 \N@N/\/\/\/\ FeC|4® 00/0
=/ (Compuesto Neutro)
6 \N®\N FeCI4@ 0%
\~/ (Propiedades Basicas)
PAN ©
7 \N@N AIBrCls 0%
(Propiedades Acidas)
N ©
8 \N@/ N AIBrCl, 0%

(Compuesto Neutro)
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24

25

® O
/N

A

~ i N
(ON SO4H
o—
©

/N

\N/kN/\/\SO H
& :

@N ~ " 80,4H

S
AIBrCly

(Propiedades Basicas)

©
FeBrCl,

(Propiedades Acidas)

©
FeBrCl3

(Compuesto Neutro)

©
FeBrCl,

(Propiedades Basicas)

o
©
H,CSO;

©
CH5CO0

©
p-C6H4-SO3
©
HSO,
H,PO,

S)
p-CsH4-SO3
©
CH3COO

©
CH;COO
©
p-CgH4-SO3
©
N(CN)
CF4SO5

CF3S0;4

0%

0%

3%

17%

86%

0%

29%

0%

10%

0%

55%

8%

67%

0%

67%

0%

0%



26 /\/\EN/\/\ HSO4® 2%
©
27 \Né\N CH3COO 9%
\~/

AN
@)
©
28 =/ b CH3COO 0%

N
N N

N
N N
C) ©
30 g ) b CH,COO 0%

31 \NéN/\/\ PhCOO® 4%
7/
32 \NéN/\/\/\ phcoo® 12%
\~/
AN
33 TNEN Phcoo® 6%
34 \Né\N/\/\/\/\ Phcoo™ 12%
\—~/

*Condiciones: Tiempo de reaccién: 1 hora, tiempo de reposo para la separaciéon de
fases: 30 min, temperatura y presién ambiente.

Como se observa en la Tabla 9 los LIs con anién conteniendo sales de metales
no presentaron buen desempefio como catalizadores de la sintesis de biodiesel
en estas condiciones de sintesis. Los LIs con cation AICl;, aunque pobre,
mostraron un mejor desempeno que los de FeCl,;  que tuvieron nula actividad
catalitica. En el caso de los LIs con AICl, resulté mas eficiente el compuesto

con caracter acido. Cuando el anidon contiene Br la actividad catalitica es nula.

El cloruro de N-(etoximetil)-N,N-dimetiletanamonio (entrada 13) resulté ser el
mejor catalizador de biodiesel a temperatura y presién ambiente. Cuando el

anion cloruro fue sustituido por acetato, se observd una reduccién significativa



de la actividad catalitica. Cuando se obtuvo la de amonio analoga con N-
(metoximetil)-N, N-dimetiletanamonio (entrada 21) promovié un avance de

reaccion del 66%, al igual que el mismo catién con anién dicianamida (entrada
23).

De tal modo que los LIs idnicos mas eficientes para catalizar la sintesis de
biodiesel a temperatura ambiente fueron el 13, 21 y 23, por lo cual no
encontramos una correlacion légica entre las propiedades acido-base de estos

LIs y su desempefio en la catalisis de esta reaccion.

Los tres LIs con mejor desempefo fueron seleccionados para profundizar el
estudio de su aplicacién en esta reaccidn, para lo cual se evalud el tiempo de
reaccion requerido para que la reaccion se complete a una temperatura de
40°C. Los rendimientos obtenidos para diferentes tiempos de reaccion se
muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Evaluacion de tiempo de la reaccién para la sintesis de biodiesel

a 40 °C en presencia de diferentes Lls.

Tiempo de
i LI No. 13 LI No. 21 LI No. 23
reaccion (h)
1 89 70 71
1.5 95 78 78
2 98 83 82
2.5 >99 92 91
3.0 >99 96 98

Como puede observarse en la Tabla 10, la reacciéon de preparacion de biodiesel
transcurre de manera cuantitativa en 3 horas de reaccién a 40° C. En el caso
del LI No. 13 la reaccién se completa en 2.5 horas.

4.6 Sintesis de biodiesel empleando microondas

Los liguidos idnicos No. 13, 21 y 23 también se emplearon para estudiar la

sintesis de biodiesel con el auxilio de microondas.



La reaccién en microondas se llevé a cabo a una potencia de 100 W, con
temperatura maxima de 50 °C. Se tomaron alicuotas del tubo de reaccién cada
10 segundos y se analizaron por RMN. Los resultados se muestran en la Tabla
11.

Tabla 11. Porcentaje de Rendimiento en la sintesis de biodiesel en

microondas empleando LIs como catalizadores.

Tiempo de
; LI No. 13 LI No. 21 LI No. 23
reaccion (seg)
10 99 95 97
20 >99 >99 >99
30 >99 >99 >99

Como se observa en la Tabla 11 el tiempo de reaccién de redujo drasticamente
con el auxilio de la microondas dado que la reaccion se completa en sélo 20

segundos empleando los LIs 13, 21 y 23 como catalizadores.

Adicionalmente el LI No. 13 se empled para estudiar la transesterificacion del
acido oleico puro (Figura 17). Empleando este LI como catalizador la
transesterifiacion del acido oleico se completd (>99% de conversidon) en 1 hora
a temperatura y presién ambiente, y en sélo 10 segundos en microondas
empleando las condiciones de reaccién descritas anteriormente.

i !

MeOH  ~_ _Co

/C\/\/\/\/\/\ + H20
HO A —>Cat. (0] R 2

Figura 17. Transesterificacidon del acido oleico en presencia del LI No. 13.
En la actualidad existen equipos para sintesis organica a “gran escala”
empleando las microondas. La compafiia Lambda Technologies, Inc. ha
patentado una tecnologia de frecuencia de microondas variables que ha
generado la familia de hornos MicroCure [59] que permiten trabajar a flujo
continuo, los cuales son de gran interés para el uso de las microondas con
fines industriales, especialmente en materiales para la industria electrénica y

procesamiento de polimeros [60], por lo cudl, en principio, el procedimiento



descrito en este trabajo pudiera implementarse para la producciéon continua y a
gran escala, tanto del liquido idnico que se emplee como catalizador, como en

la preparacién de biodiesel.



Conclusiones

1. Se sintetizaron y caracterizaron espectroscépicamente (RMN) 34 liquidos
idnicos (LIs) empleando tanto métodos convencionales de sintesis como
con el uso de microondas. Utilizando este tipo de calentamiento
dieléctrico, el tiempo de reaccién para la sintesis de los LIs se redujo

considerablemente.

2. Los LIs sintetizados se evaluaron como catalizadores en la sintesis de
biodiesel a partir de aceite de maiz. En particular tres LIs mostraron una
buena capacidad catalitica para esta reaccidon a temperatura y presion
ambiente, en tanto que los catalizadores convencionales requieren

calentamiento por encima de 80 °C y varias horas de reaccion.

3. Sabemos que existe una correlacién entre las propiedades acido-base de
los LIs sintetizados y sus propiedades para catalizar la reaccidon de
transesterificacion, sin embargo el experimento disenado no nos mostré

esta dependencia.

4. La preparacion de biodiesel empleando LIs como catalizador puede
llevarse a cabo con el uso de las microondas, con lo cual el tiempo de

reaccion se reduce considerablemente (de horas a segundos).

5. Se desarrolld una metodologia eficiente y “amigable al ambiente” para la
preparacion de biodiesel, que en principio pueda emplearse para la

produccién a gran escala de este biocombustible.
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