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Nomenclatura

NOMENCLATURA

A: Factor cantidad de catalizador

AB: Interaccion doble entre Ay B

ABC: Interaccion triple

AC: Interaccion doble entre Ay C

ASTM: American Society for Testing Material
B: Factor relacién molar

BC: Interaccion doble entre By C

BET: Brunauer — Emmet — Teller

BJH: Barret — Joyner — Halenda

BTL: Biomass to liquid

C: Factor tiempo de reaccién

Cwme: Rendimiento del biodiesel (%)

CM: Cuadrado promedio

DME: Dimetil Eter

DRX: Difraccion de rayos X de polvos

E: Esterificacion

E10: Mezcla con 10% de bioetanol
FAOSTAT: Food and Agriculture Organization of the United Nations
FFA: Acidos grasos libres

FT-IR: Infrarrojo por transformada de Fourier
GL: Grados de libertad

lo-cH2: Sefial integrada de los protones a-CH>
Ive: Sefal integrada de los protones de metil-éster

[ICA: Instituto Interamericano de Cooperacion para la Agricultura
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IR: Infrarrojo

IRS: Espectroscopia de infrarrojo

JCPDS: International Centre for Diffraction Data
Mcar: Cantidad de catalizador

Na,TizO7: Trititanato de sodio

NC: Numero de cetano

NPAH: Nitro-hidrocarburo aromatico policiclico
PAH: Hidrocarburo aroméatico policiclico

PC: Punto de congelacién

PN: Punto de nube

POFF: Punto de obstruccion de filtros frios

RM: Relacion molar aceite:metanol

RMN de 'H: Resonancia magnética nuclear de proton
SAED: Selected Area Electron Diffraction

SEM: Microscopia electrénica de barrido

SO,: Oxidos de azufre

SS: Suma de cuadrados

STP: Condiciones estandar de temperatura y presion (T= 25 °C; P= 1 atm)
t: Tiempo de reaccion

TE: Transesterificacion

TEM: Microscopia electronica de transmision
TSN: Titanato de sodio nanoestructurado

USDA: United States Department of Agriculture
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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion del titanato de
sodio nanoestructurado (TSN) para ser evaluado como catalizador basico en la
reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol para la produccion
de biodiesel. Esta reaccion fue seleccionada debido a su importancia en la

produccion de este combustible alternativo.

Una vez sintetizado, el catalizador TSN se caracterizd por fisisorcion de nitrégeno,
difraccion de rayos X de polvos (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y
de transmision (TEM), para determinar sus propiedades texturales, morfoldgicas y

composicién quimica.

Al biodiesel obtenido se le realiz6 espectroscopia de infrarrojo (IR) y resonancia
magnética nuclear de protén (RMN de 'H) con la que se calculé el rendimiento.
También se le midio la viscosidad para determinar su calidad.

De acuerdo con los resultados de caracterizacion, el TSN presentd alta area
superficial (~230 m?/g) en comparacién con el precursor TiO, y también se pudo
observar su estructura tubular. Con respecto a la actividad catalitica se puede decir
que el catalizador TSN resulté ser adecuado para la reaccion estudiada ya que el

biodiesel obtenido cumplié con las caracteristicas sefialadas en la norma.

Una vez determinada la eficacia del TSN en el proceso estudiado, se llevaron a
cabo 8 reacciones en un sistema a presion atmosférica a temperatura de ebullicion
del metanol. Con los datos obtenidos se realizé un disefio factorial 23, en el cual se
asignaron dos niveles, uno maximo y uno minimo, a tres factores principales del
sistema: relaciébn molar aceite:alcohol (1:40 y 1:20), tiempo de reaccion (8 y 2 h) y

cantidad de catalizador (1.0 y 0.5 g).
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El analisis estadistico se realiz6 con la finalidad de conocer la magnitud del efecto
de estos factores asi como de sus interacciones en el rendimiento calculado. El
factor con mayor significancia estadistica resultdé ser la relacion molar
aceite:alcohol, seguida del tiempo de reaccion y la cantidad de catalizador fue la

gue tuvo el menor efecto para los experimentos realizados.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios mas que en ningun otro momento de la historia, el mundo se
esta enfrentado a situaciones que requieren decisiones globales que cambien el
futuro [1].

La mayoria de los vehiculos automotrices que existen actualmente usan como
combustible gasolina o diesel, producidos a partir del petréleo. Sin embargo,
debido a que las reservas de crudo en el mundo son limitadas, es necesario
desarrollar combustibles alternativos que se obtengan de fuentes renovables y
que puedan ser usados en los vehiculos actuales sin modificarlos
significativamente. Una solucibn que se ha planteado es la producciéon de

biocombustibles [2].

Existen varios biocombustibles que se pueden clasificar por distintos criterios que
van desde su origen y apariencia fisica hasta su estado de agregacion. Los mas

producidos son el bioetanol y el biodiesel [3].

El biodiesel sustituye al diesel como combustible ya que presenta ciertas ventajas
sobre éste; como lo es su alta lubricidad lo que se traduce en un aumento
significativo en la vida atil del motor, que proviene de fuentes renovables y por lo

gue no genera compuestos azufrados ni aromaticos en sus emisiones [4].

Por estas razones, diversos grupos de investigacion han dirigido sus esfuerzos a
mejorar los procesos existentes de produccion de biodiesel, con el objetivo de que
sean econOmicamente viables y asi satisfacer la demanda energética de la
sociedad [5].

El proceso convencional de produccion de biodiesel se realiza mediante catalisis
homogénea alcalina para la reaccion de transesterificacion de triglicéridos. El
catalizador empleado comunmente es el anion alcoxido producido por el uso
directo de metdxido de sodio o potasio o disolviendo hidréxido de sodio o potasio

en metanol.
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La ventaja de este proceso son las condiciones relativamente suaves bajo las
cuales se lleva a cabo (bajas temperaturas y presiones); pero tiene la desventaja
de que se dificulta la separacién de los productos, lo que se traduce en un
aumento del costo en la produccion del biodiesel [6].

Una alternativa para mejorar el proceso anterior es el uso de catalizadores
heterogéneos, ya que facilitan el proceso de separacion de los productos, por lo
que eliminan los problemas asociados con la catalisis homogénea. Estos
catalizadores al poseer una naturaleza menos corrosiva que los homogéneos,
conllevan operaciones mas seguras y amigables con el ambiente [7]. Ademas

mejoran la calidad de los ésteres producidos y de la glicerina.

Los catalizadores sélidos tienen como principio basico que las moléculas se
adsorben en la superficie del sélido para reaccionar. Por ello, las cualidades
cataliticas de un material estdn altamente influenciadas por las propiedades

texturales que presenta.

Durante muchos afos los esfuerzos de los cientificos se han enfocado en el
aumento del area de contacto con el material activo del catalizador. El reciente
advenimiento de la nanotecnologia ha traido consigo una solucién util a esta

interrogante con el desarrollo de catalizadores nanoestructurados.

Los nanotubos de titanato se han producido para su aplicacion en distintos
procesos cataliticos. Estos materiales presentan propiedades de intercambio
idnico y poseen elevada area superficial. Su aplicacion como catalizador en la
reaccion de transesterificacion no ha sido probada. Sin embargo, debido a su
contenido de sodio puede ser una alternativa novedosa y viable para mejorar el

proceso.

También, estd surgiendo la innovacion de nuevos instrumentos para la

fabricacion, manipulacion, caracterizacion y evaluacion de estos materiales [8].
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Debido a lo anterior, y al hecho de que a la fecha no se encuentra reportado
ningun trabajo que estudie la aplicacion de materiales nanoestructurados en el
proceso de transesterificacion, en el presente trabajo se opté por evaluar el uso
de los nanotubos de titanio en calidad de catalizador, en la reaccion de aceite de

soya con metanol.
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ANTECEDENTES

2.1 Biocombustibles

Se entiende por biocombustible aquel combustible de origen biolégico que no se
ha fosilizado [9]. La definicibn mas comun los denomina como combustibles
renovables por su origen biolégico y que son obtenidos a partir de restos

orgéanicos [3].

Los primeros esfuerzos de produccién de biocombustibles se remontan a los
primeros dias del automévil. Sin embargo, éstos fueron rapidamente
reemplazados por otros combustibles producidos a partir de un petréleo barato,
los cuales se mantuvieron sin grandes competidores hasta la crisis del petréleo

gue comenzo en la década de los 70’s.

En los ultimos afios el alto precio del petrdleo y el hecho de que las emisiones de
gases de efecto invernadero son menores para los biocombustibles, ha
posicionado a éstos ultimos como una alternativa atractiva para sustituir a los
combustibles fésiles [10]. Existen varios biocombustibles y se pueden clasificar
por distintos criterios. En la Tabla 2.1 se muestra la clasificacion por apariencia y

algunos ejemplos.

Tabla 2.1 Clasificacion de los biocombustibles segun su aspecto fisico

Aspecto Biocombustible
Fisico
Solido Lefas y astillas

Biocombustibles soélidos densificados

Liquidos Liquido pirolefioso y de hidrdlisis

Bioetanol, biodiesel, aceite vegetal

Gases Biogas de origen muy diverso
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El 90% del uso de biocombustibles mencionados en la tabla anterior lo
constituyen los que son liquidos y dentro de esta categoria los mas importantes

son el biodiesel y el bioetanol.

El bioetanol corresponde a un destilado liquido producido de la fermentacién de
los azucares de algunas plantas como: cafia de azucar, maiz, remolacha, yuca,
trigo, sorgo, etc. Puede ser usado como combustible en forma pura en vehiculos
adaptados especialmente o mezclado con gasolina. Las mezclas con gasolina de
hasta un 10 % de bioetanol no requieren de modificaciones a los motores y se les

conoce como E10 [10].

Estados Unidos es el principal productor y consumidor mundial de bioetanol. De
acuerdo a estimaciones del USDA (United States Department of Agriculture); en el
ciclo 2006-2007 el 20% de la cosecha de maiz de este pais tuvo como destino el

procesamiento en las plantas de etanol.

En Brasil (segundo productor mundial de bioetanol) se espera un crecimiento
significativo de la utilizacion de cafia de azlcar para la produccién de bioetanol,
impulsada por el crecimiento proyectado de la flota de vehiculos Flex-Fuel [1].

Aunqgue el bioetanol tiene numerosas ventajas frente a los combustibles que se
utilizan actualmente, su utilizacién implicaria realizar cambios en la estructura del

motor para un correcto funcionamiento.

El biodiesel por su parte puede ser usado en los motores de diesel ya existentes,
por lo cual representa una de las alternativas mas prometedoras para la

sustitucion gradual del petréleo como fuente energética.
2.2 Biodiesel

Aunque el término “biodiesel” etimoldégicamente significa cualquier combustible
para motores diesel proveniente de la biomasa, existe un consenso general en
denominar biodiesel solamente a las mezclas de monoalquil ésteres de acidos

grasos provenientes de fuentes vegetales o animales. De este modo quedan

5
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excluidos de la norma los aceites sin transesterificar y los combustibles
procedentes de su pirolisis, asi como también el BTL-diésel (Biomass to Liquid) y
el DME (Dimetil éter) [11]

La definicion de biodiesel propuesta por la American Society for Testing Material
(ASTM) lo describe como ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena
larga derivados de lipidos renovables tales como aceites vegetales o grasas

animales, y que se emplea en motores diesel.

La produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales es una tecnologia madura
capaz de aprovechar diversas materias primas y que ha alcanzado nivel comercial

en muchos paises de Europa, Asia y Estados Unidos [12].

Las caracteristicas de los ésteres que lo constituyen son mas parecidas a las del
gasoleo que a las del aceite vegetal sin modificar, su viscosidad es dos veces
superior a la del gasoleo frente a diez veces 6 mas la del aceite crudo; ademas su
indice de cetano es superior, teniendo asi los valores adecuados para su uso

como combustible.

Los motores de diesel de hoy requieren un combustible que sea limpio al
guemarlo, ademas de permanecer estable bajos las distintas condiciones en las
gue se opera. El biodiesel es el unico combustible alternativo que puede usarse

directamente en cualquier motor diesel, sin modificarlo significativamente [13].

Fisicamente es un liquido que tiene un color que puede ir desde un tono amarillo
hasta uno oscuro, el cual depende de su origen, es practicamente inmiscible en
agua, sus propiedades son similares a las del diesel, por lo que se pueden
mezclar en cualquier proporcion sin ningun inconveniente. El biodiesel debe
cumplir con especificaciones establecidas con el fin de asegurar su calidad y

correcto funcionamiento [14].

En la Tabla 2.2 se muestran las especificaciones correspondientes a este

biocombustible, de las cuales la viscosidad es el parametro que se emplea para
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medir su calidad, sin embargo, para ser utilizado debe cumplir todos los requisitos

necesarios para combustibles minerales de automocion [13].

Tabla 2.2 Especificaciones del biodiesel segun la norma ASTM D6751 [15].

Propiedad Unidad Minimo Maximo
Contenido en éster %(m/m) >96.5 -
Densidad a 15°C Kg/m?® 860 900
Viscosidad a 40 °C mm?/g 35 5
Punto de Inflamacion °C 120 -
Contenido de azufre mg/Kg - 10.0
Contenido en agua mg/Kg - 500
indice de cetano 51

Las propiedades descritas en la tabla anterior le dan al biodiesel una serie de

ventajas cuando se le compara con el diesel.

Ventajas en comparacion con el diesel
» Alta lubricidad lo que extiende la vida util de los motores.

» Los ésteres derivados de acidos grasos tienen numeros de cetano (NC)

mayores que el diesel.

» Producen combustiones mas eficaces debido a la presencia del oxigeno en

las moléculas del éster; lo cual:
- Mejora el rendimiento de la combustién
- Disminuye la cantidad de particulas emitidas: CO y HC sin quemar

- Diluye el contenido de arométicos reduciendo las particulas
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- Emisiones de CO nulas debido a su origen biologico [14].
Se degrada de 4 a 5 veces mas rapido

Es méas seguro de transportar y almacenar, ya que tiene un punto de
inflamacion elevado [3].

Puede usarse puro o mezclarse en cualquier proporcion con diesel sin

necesidad de modificar sustancialmente el motor.

Reduce casi en 100% las emisiones de SO (uno de los responsables de la

lluvia acida).

Reduce los riesgos sobre la salud: ya que se identificaron menores niveles

de PAH y NPAH, compuestos riesgosos para el cancer [16].

Desventajas en comparacion con el diesel

» Incompatibilidad a bajas temperaturas: posee malas propiedades a bajas

temperaturas. Su punto de congelacién (PC), punto de nube (PN) y su
punto de obstruccién de filtros frios (POFF) son superiores o muy
superiores, dificultando su uso en invierno o en lugares con temperaturas

bajas durante la mayor parte del afio.

Tiene viscosidad mayor lo que puede causar problemas de pérdidas de

flujo a través de los filtros e inyectores [14].

Las emisiones NOyx aumentan debido al incremento de presion y

temperatura en la camara de combustion.

» Al ser un mejor solvente ataca toda pieza construida a partir de caucho o

goma, por ejemplo las mangueras y juntas del motor [17].
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2.3 Procesos de obtencion del biodiesel

Existen dos reacciones principales para la produccion de biodiesel: esterificacion
y transesterificacion. La conveniencia de usar una u otra es la materia prima de la

que se dispone y sus caracteristicas.
2.3.1 Esterificacion:

Es una reaccion que ocurre cuando los acidos grasos libres (FFA) reaccionan con
el metanol directamente para producir biodiesel, la manera mas comun de tratar
un aceite con alto contenido de &cidos grasos es usando como catalizador un

acido (con bajo contenido de agua).

El acido sulfurico concentrado es el mas utilizado como catalizador para este
proceso, esto permite trabajar a temperaturas bajas y disminuir el tiempo de

reaccion, al contrario de la transesterificacion.

En la practica, este procedimiento tiene varios inconvenientes, como que el
alcohol puede sufrir reacciones de eliminacion formando olefinas, esterificacion
con el propio acido sulfarico o de formacién del éter y el acido organico puede
sufrir decarboxilacion [18].

En la Figura 2.1 se muestra el esquema general de la reaccién de esterificacion,
en él se observa que un mol de &cido graso reacciona con un mol de metanol en

presencia del catalizador acido para producir un mol de éster metilico.

@) O

|| wso, |
R—C—OH + HsC—OH ——> R—C—0—CH; + H,0
Acido graso Metanol Ester metilico Agua

Figura 2.1 Esquema de la reaccion de esterificacion
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2.3.2 Transesterificacion

Es el método mas comun de produccion de biodiesel y también es llamado
alcoholisis en presencia de un catalizador. Esta reaccion es reversible y esta
limitada por el equilibrio.

El tipo de materia prima y alcohol usado en la reaccion afectan la calidad y costo
de produccion. Alcoholes de cadena larga aumentan la viscosidad, por lo que
metanol y etanol son los mas usados para esta reaccion. En la Figura 2.2 se

muestra el esquema de reaccion de la transesterificacion.

ﬁ ﬁ
H,C——0—C—R, HL™—0—C™R,
0

ﬁ

HC—O—C—R, 4 CH,0H <—— CHzOCO-R; T HC——O0—C—R,

ﬁ Metanol Ester metilico
H,C——O0—C—R3 H,C——OH
Triglicerido Diglicérido

(6]
i |

H)C—O0—C—Ry
HC—O—C—R;

” - -0-CO- + HC—OH
HC—O0—C—R, + CH,0H CH3-0O-CO-R;

Metanol Ester metilico
H,C——OH
HoC——OH céri
Diglicérido Monoglicérido
|C|) —_
H,C—O0—C—R; H,C—OH
He oH + CHZOH ~——>» CH;-0-CO-R; + HC—OH
Metanol Ester metilico
H,C——OH HaCOH
Glicerina

Monoglicérido

Figura 2.2 Esquema de la reaccion de transesterificacion.
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La estequiometria que se requiere para la reaccion es: un mol de triglicérido por
tres de alcohol y se obtienen como productos tres moléculas de los ésteres

correspondientes al &cido graso méas una molécula de glicerina [19].

La reaccidén presenta una doble flecha, es decir que es reversible y su cinética
limita que la reaccidn ocurra espontaneamente al poner en contacto los reactivos.
Por lo que existen mecanismos cataliticos y no cataliticos que ayudan a que la

reaccion de transesterificacion se lleve a cabo.

Los mecanismos no cataliticos se llevan a cabo bajo condiciones supercriticas.
Estos requieren de temperaturas y presiones mucho mas altas lo que se traduce
en el incremento de la energia requerida para el proceso. Por esta razon métodos
cataliticos para la produccion de biodiesel a bajas temperaturas y presiones son

los usados mas cominmente.

En los mecanismos cataliticos existen factores que deben ser controlados ya que
afectan el rendimiento de la reaccién de produccién de biodiesel, algunos de ellos

se enlistan a continuacion:

Cantidad de alcohol: Muchas investigaciones reconocen que uno de los factores

principales que afectan la calidad del biodiesel obtenido es la relacion molar de
alcohol a triglicérido. Se usa un exceso de alcohol para asegurar que las grasas

se conviertan completamente a ésteres.

Tiempo de reaccion: La conversién de acidos grasos a ésteres incrementa con el

tiempo de reaccion. Al principio la reaccion es lenta debido al proceso de
mezclado y dispersién del alcohol en el aceite. Normalmente el rendimiento del
biodiesel alcanza un maximo, pero un exceso en el tiempo de reaccion provoca la
disminucién en la calidad del producto debido a la reaccion inversa de la
transesterificacion, provocando una pérdida de ésteres y que mas acidos grasos

formen jabones.
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Temperatura _de reaccién: Esta variable influye en la calidad de biodiesel

producido. A temperatura de reaccidbn mayor disminuye la viscosidad de los
productos obtenidos y en resultado un menor tiempo de reaccion. Pero si la
temperatura aumenta mas alla del nivel 6ptimo, la calidad del biodiesel disminuye
ya que una temperatura mayor acelera la reaccion de saponificacion de los

triglicéridos.

Cantidad de catalizador: Conforme aumenta la concentracion del catalizador, la

conversion de triglicéridos y el rendimiento del biodiesel lo hacen también. Esto es
porque una cantidad insuficiente de catalizador provoca una transformacion
incompleta de los triglicéridos en ésteres, pero una cantidad excesiva provoca que

los triglicéridos reaccionen para formar jabones [19].

Pero, no solo los factores de la reaccidon tienen efecto sobre los resultados
obtenidos en la transesterificacion, también influye el tipo de catalisis que se

utilice. En la Tabla 2.3 se presentan las ventajas de cada una.

Tabla 2.3 Ventajas y desventajas de las principales vias de transesterificacion
de biodiesel [1].

Tipo de catélisis Ventajas Desventajas
Catdlisis acida Se pueden procesar Tiempos de reaccion
materias primas con largos

contenido alto de FFA'y
niveles acidos

Catalisis alcalina Es la tecnologia mas  Requiere que los reactivos
utilizada comercialmente sean anhidros para evitar

Cortos tiempos de la formacion de jabones.

reaccion
Catélisis enzimatica La reaccion no es Tiempos de reaccion
afectada por la presencia elevados

de agua ni importa el

contenido de FFA El catalizador utilizado es

caro

En el caso del trabajo realizado para esta tesis se opt6 por la catélisis alcalina.
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2.4Catalisis basica para la reaccion de transesterificacion

La catdlisis basica es la mas utilizada por ser mas eficiente y reactiva que la
catalisis acida, ya que al ser menos corrosiva con el equipo industrial, permiten el
uso de materiales menos costosos en las instalaciones en comparacion con ésta.
La principal desventaja de la catalisis basica es su sensibilidad a la presencia de

FFA en las materias primas [20].

Esto significa que la transesterificacion por catalisis béasica trabaja de manera
Optima con aceites vegetales de alta calidad y baja acidez, que por tanto son mas
costosos que los aceites de desecho. Ya que para utilizar aceites de rehldso con
altas cantidades de FFA, se necesitaria un paso adicional de desadificacion o pre-

esterificacion [19].

De acuerdo a la naturaleza del catalizador y las materias primas, la catélisis se
puede clasificar en dos tipos: homogénea y heterogénea. A continuacion en la

Tabla 2.4 se hace la comparacion de ambas.

Tabla 2.4 Ventajas y desventajas de los tipos de catalisis usadas en la produccién
de biodiesel [21].

Tipo de Catalizador . .
oy - Ventajas Desventajas
Catalisis utilizado
Homogénea NaOH, Actividad catalitica
KOH alta, bajo costo, Requerimiento bajas
cinética favorable,  concentraciones de FFA,
condiciones de condiciones anhidras,
operacion formacion de emulsiones
moderadas
Heterogénea Cao, No corrosivo, Requiere bajas
CaTiOg, favorable concentraciones de FFA,
CazrQOs3, ambientalmente, condiciones anhidras,
CaO-CeOy, facil de separar, altas temperaturas y
CaMnO3;, mayor selectividad, presiones para la
CayFe,0s, mayor vida del reaccion, altos costos.
KOH/AIL,O3 catalizador.
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Catalisis Alcalina Homogénea

La mayoria de las plantas comerciales productoras de biodiesel utilizan catalisis
homogénea alcalina; sin embargo, este proceso es susceptible de mejoras debido
a que se dificulta el proceso de separacién del biodiesel y el catalizador

practicamente no se puede reutilizar.

A continuacion en la Tabla 2.5 se presentan algunos catalizadores alcalinos

homogéneos.

Tabla 2.5 Catalizadores homogéneos mas comunes [6].

Catalizador Caracteristicas
KOH Barato, necesario tratamiento de las sales
residuales
NaOH Se puede reusar como fertilizante, alta
velocidad de reaccion, mejor separacion
del glicerol
CH3ONa No se necesita disolver el catalizador, se

necesita tratar las sales

CH30K No se necesita disolver el catalizador, se
puede usar como fertilizante, mejor
separacion del glicerol, costo elevado.

Catédlisis Basica Heterogénea

El uso de catalisis basica heterogénea para la transesterificacion de triglicéridos
ha sido considerado por mucho tiempo la herramienta principal para reducir el
costo de produccién del biodiesel, debido a que el uso de catalizadores
heterogéneos elimina los problemas asociados con la catalisis homogénea ya que

simplifica las operaciones de recuperacion y elimina las corrientes de desecho.
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Los catalizadores solidos basicos son facilmente regenerados y por tener una

naturaleza menos corrosiva, conllevan operaciones mas seguras y amigables con

el ambiente, por lo que recientemente han atraido mucha atencioén [16].

A continuacion se presentan algunos de los trabajos realizados en la investigacion

acerca de catalizadores basicos heterogéneos (Tabla 2.6).

Tabla 2.6 Actividad de catalizadores basicos comunmente usados en la reaccion

de transesterificacion para la produccion de biodiesel [16].

Catalizador Materia Prima Conversion
MgO Aceite de soya <99% (10 min)
Aceite de soya <98%( 60 min)
CaO Aceite de girasol <100%(10 min)
Jatropha curcas <93% (2.5 h)
Aceite de soya <93% (3h)
Tributirato <95% (2h)
Aceite de girasol <93% (1.5 h)
Li-CaO Tributirato <100% (10 min)
Aceite de Karanja <94.9% (1h)
Na, K, Li-BaO Aceite de canola <97.5% (4h)
MgO-CaO Tributirato <60% (3h)
La,03-CaO Aceite de soya <94.3% (60 min)
Na-Li-La,O3 Aceite de soya <99% (2h)
Li-ZnO Aceite de soya < 96.3% (3h)
Kfly-Al,O3 Aceite de soya <99% (3h)
CaO/Al,O3 Aceite de palma <95% (3h)

Todos los catalizadores de tabla fueron evaluados en la reaccién de transesterificacion y el alcohol empleado

fue metanol, el tiempo sefialado entre paréntesis es el tiempo de reaccion.

Como se puede observar existe una gran variedad de catalizadores solidos que

han sido usados para la reaccion de transesterificacion, sin embargo ninguna de
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las investigaciones hechas ha realizado pruebas con el material

nanoestructurado.
2.5 Catalizadores nanoestructurados

Con el reciente advenimiento de la nanotecnologia; la investigacion y el desarrollo
de los catalizadores nanoestructurados ha ganado una importancia sin
precedentes. Se han descubierto, a gran velocidad nuevos materiales y nuevas
aplicaciones en catdlisis. Simultaneamente, estd surgiendo la innovacion de
nuevos instrumentos para la fabricacion, manipulacion, caracterizacion y

evaluacion de estos materiales [8].

El desemperio catalitico de un catalizador heterogéneo depende directamente de
sus propiedades texturales (volumen de poro, area superficial y distribucién de
tamafio de poro), debido a que las reacciones cataliticas toman lugar en la
superficie [22]. Por lo tanto, una elevada area superficial interna del catalizador
trae como consecuencia una mayor conversion por unidad de volumen. En
consecuencia, al disminuir el tamafio de particula en cuestibn su actividad

catalitica aumenta ostensiblemente.

La nanotecnologia ofrece el potencial para disefiar, sintetizar y controlar a escala
nanométrica. De esta forma, en catalisis heterogénea, la nanotecnologia puede
ayudar a disefar un catalizador ideal, es decir, un catalizador en donde se tenga
control total de la formacion de sitios activos los cuales estarian en contacto con
cierta reaccién, obteniéndose como resultado una perfecta actividad vy
selectividad. Por ello la nanotecnologia recientemente ha ganado popularidad en

catalisis heterogénea [23, 24].

En este trabajo se optd por el uso de un material nanoestructurado que ha
demostrado un crecimiento exponencial en los trabajos realizados acerca de él
desde su descubrimiento como se muestra en la Figura 2.3, estos son los

nanotubos de titanio obtenidos a partir del 6xido de titanio (TiOy).
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Figura 2.3 Numero de publicaciones anuales acerca de nanotubos de titanio.

El hecho de que el TiO, haya tenido diversas aplicaciones en distintas
investigaciones en los ultimos afios, es debido a sus propiedades foto cataliticas y

por ser un material semiconductor.

También se ha implementado su uso en aerondutica, celdas solares, fotocatalisis
heterogénea, generacion de hidrogeno e incluso como soporte de algunos

catalizadores usados en catalisis ambiental [25].

El 6xido de titanio existe cominmente en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y
degussa. Cada una presenta propiedades diferentes. La fase anatasa es la que

tiene mayor aplicacion.

La principal desventaja que presenta el TiO, tanto en fase anatasa, como en rutilo
es que posee baja area superficial (<100 m?g) lo que limita su aplicacién en
catélisis. Por esta razén diversos trabajos de investigacion se han dedicado
precisamente a la obtencion de un material de area superficial elevada que sea
capaz de aprovechar las propiedades que ofrece el 6xido de titanio. Controlando
su tamafo de particula, morfologia y fase cristalina para mejorar

substancialmente sus propiedades cataliticas.
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Es por ello que se ha optado por modificar su estructura, convirtiéndolo en
nanotubos, los cuales son materiales estratégicos para aplicaciones en los que se
involucran fenbmenos de adsorcién (como en catalisis) ya que incrementan el
area de contacto al exponer su superficie interna, superficie externa, superficie en

los vértices y superficie en las regiones interlaminares que componen las paredes.

Recientemente se han reportado técnicas para la sintesis de TiO, con morfologia
nanotubular. Algunas de las técnicas incluyen: proceso sol-gel, oxidacién anddica,
tratamiento hidrétermico, electrodeposicion, deposicibn sonoquimica y métodos

gue involucran tratamiento quimicos de particulas finas [26].

Entre los diversos métodos quimicos disponibles para la fabricacion de nanotubos
de TiO,, el método introducido por Kasuga y col., ha recibido mucha atencion
debido a que es una via simple para la produccién homogénea de nanotubos de
alta pureza, con una morfologia controlada y ademas por su capacidad para

obtener una produccién a gran escala.

El método consiste en el tratamiento hidrétermico de nanoparticulas de TiO, en
una solucién concentrada de NaOH dando como resultado la formaciéon de

nanotubos de TiO, con alta area superficial [27].

El mecanismo de formacion de los nanotubos adn no esta bien entendido pero se
piensa que ocurre mediante el encorvamiento de estructuras laminares de titanato

o por “enrollar” laminas de titanato (Figura 2.4)

Figura 2.4 Mecanismo de formacion de nanotubos de TiO-.
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La teoria de formacion de nanotubos que propone que las laminas de titanato se
enrollan se ve respaldada ante el hecho de que las estructuras cilindricas
presenten numero de capas desiguales en cada uno de sus lados; es decir, al
examinar las imagenes TEM de nanotubos sintetizados se encuentra en las vistas

axiales del mismo que su numero de capas difiere por uno o dos.

También es importante mencionar que los tubos se encuentran abiertos de ambos
lados de la estructura y que presentan didmetros que van desde 2 hasta 20 nm.
Los nanotubos normalmente guardan una proporcion (longitud entre diametro) por

arriba de 10, es decir que son estructuras de gran longitud.

De acuerdo a lo anterior, el TSN es un material potencialmente util para diversas
aplicaciones. En el campo de la catalisis, los nanotubos abren una nueva via de
investigacion para ser utilizados como materiales cataliticos con mejor actividad y

selectividad.
2.4 Materias Primas para la produccion de biodiesel

La investigacion en materias primas para obtener biodiesel esta encabezada por
Estados Unidos, China, Japén, India, Alemania y Turquia, que trabajan

primordialmente en soya, colza, girasol y palma.

Existe una estrecha relacion entre la disponibilidad de materia prima y la
publicacién de articulos cientificos, debido a que los aceites vegetales
representan del 60 al 75 % del costo final del biodiesel, se buscan materias
primas de menor costo y cada pais investiga principalmente sobre la que tiene
disponible [1].

En la Tabla 2.7 se presenta la clasificacion de las materias primas para la
produccion de biodiesel por distintos criterios, los cuales se explican con detalle

posteriormente.
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Tabla 2.7 Clasificacion de materias primas para produccion de biodiesel [28].

Categoria Origen Obtencién
Grasas animales Mataderos, industrias de Extraccién con agua 'y
empacado de carne vapor
Aceite usado o de cocina  Combustién e industria Recoleccion
alimenticia
Aceites vegetales Agricultura temporaly ~ Extraccién mecénica, con
permanente solvente o mixta

2.4.1 Grasas Animales

Las grasas animales como materia prima para la produccion de biodiesel son una
opcion interesante para las industrias empacadoras de carne, ya que incrementa
el valor y utilidad de los subproductos como el sebo. El sebo es la grasa
resultante de la extraccion y limpieza de las entrafias de algunos animales. La

calidad esta determinada por el porcentaje de proteinas y color.

De acuerdo a estadisticas de Febrero del 2009 de la Asociacion Nacional de
Petréleo de Brasil se reportd que las grasas bovinas representaban el 19% de la
cantidad total de materias primas usadas para la produccion de biodiesel,

segundo lugar después del aceite de soya.

Las ventajas del uso del sebo como materia prima son los bajos costos de
produccién, en comparacién con los aceites vegetales; pero las principales
restricciones estan relacionadas con sus propiedades quimicas, debido a un gran
contenido de acidos grasos saturados, que afectan negativamente el desempefio
del biodiesel a bajas temperaturas, ademas de que a temperatura ambiente

generalmente son semisolidos o solidos [28].

Otras alternativas también son la grasa de pollo, cerdo y pescado.
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2.4.2 Aceites usados

El uso de aceites gastados representa una alternativa de materia prima para la
produccién de biodiesel, debido al costo elevado de produccion de éste, derivado
principalmente del precio de los aceites virgenes usados para su sintesis. Esto es
porque su valor es la mitad que el de los aceites vegetales puros. Por otra parte el
usar aceites de desecho podria ayudar a resolver el problema de la eliminacion de

los restos de aceite de cocina.

A pesar de las ventajas ecologicas y econémicas que presenta esta opcion,
existen limitantes al usarla en la reaccién de transesterificacion, por ejemplo
presentan porcentaje de FFA superior al 2%, con lo que se favorece la formacion
de jabones y agua, ademas el jabon producido forma una emulsién con el

biodiesel dificultando su purificacion [29].
2.4.3 Aceites vegetales

Los aceites vegetales pueden producirse a partir de una amplia variedad de
semillas y frutos oleaginosos y otras materias primas alternativas. Los cultivos que
tienen potencial para aumentar la oferta de biodiesel en América Latina son las

mas cultivadas: soya, palma africana, algoddn, girasol y mani entre otros.

La semilla que se produce mas en América es la soya aunque cabe destacar que
actualmente la mayor produccion de aceites de ésta se destina al sector
alimentario. De la produccién total, menos de la cuarta parte se destina a otros

usos como: produccion de glicerina, aceites hidraulicos y lubricantes industriales.

Por esto, las investigaciones deben dirigirse hacia las materias primas mas
baratas, de menor atractivo alimenticio; es decir, semillas o frutos que producen
mayor rendimiento de aceite y de éstos los que presenten ventajas en el proceso

de transformacion a ésteres metilicos.

La produccion total de las semillas mas importantes se muestra en la Tabla 2.8.
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Tabla 2.8 Produccién de aceites de semilla y frutas en Sudamérica 2007 [1].

Semilla Produccién Total (ton)
Soya 112,472,935
Palma Africana 7,353,058
Semilla de Algodon 4,749,269
Girasol 4,043,463
Coco 3,100,003
Cacahuate 908,093
Canola 194,787
Castor 162,750
Sésamo 114,896
Cartamo 58,000
Semillas de Lino 51,298
Tung 49,759

Los aceites vegetales pueden ser clasificados de la siguiente manera [28]:

Aceites __ vegetales _convencionales: Las materias primas utilizadas

convencionalmente han sido lo aceites de semillas oleaginosas como el girasol y
canola (Europa) la soya (Estados Unidos, México y América del Sur) y el coco
(Filipinas). Sin embargo la dedicacion de soélo las tierras de cultivo para la
produccién de materias primas energéticas supone un riesgo debido ya que

también debe considerarse la oferta y la demanda de cereales alimentarios.

Aceites vegetales alternativos: Ademas de los aceites vegetales convencionales,

existen otras especies mas adaptadas a las condiciones del pais donde se
desarrollan y mejor posicionadas en el ambito de los cultivos energéticos. Es

importante mencionar de éstas, que no es posible usarlas como alimento, lo que
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las hace una opcion viable. En este sentido destacan la utilizacion como materias

primas el aceite de Camelina Sativa, Crambea Byssinica y Jatropha Curcas.

Aceites vegetales modificados genéticamente: Los aceites y las grasas se

diferencian principalmente en su contenido de &cidos grasos. Los aceites con
proporciones altas de acidos grasos insaturados, como el aceite de girasol o de
Camelina Sativa mejoran la operatividad del biodiesel a bajas temperaturas, pero
disminuyen su estabilidad a la oxidacién que se traduce en un indice de yodo
elevado. Por este motivo, se pueden tener en consideracidbn, como materias
primas para producir biodiesel, los aceites con elevado contenido en
instauraciones, que han sido modificados genéticamente para reducir esta

proporcion, como el aceite de girasol con alto contenido de &cido oleico.

Para las reacciones de produccion de biodiesel realizados durante la
experimentacion se opto por el uso del aceite de soya como materia prima, debido

a su elevada produccion en América y el que es un cultivo abundante en el pais.
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Objetivo General:

Evaluar los nanotubos de titanato de sodio como catalizador en la reaccion de
transesterificacion de aceite de soya con metanol y cuantificar la influencia de los
siguientes efectos en el proceso: tiempo de reaccion, relacion molar

aceite:metanol y cantidad de catalizador; en las propiedades del biodiesel.
Objetivos Particulares:

o Sintetizar y caracterizar el catalizador mediante las siguientes técnicas:
fisisorcion de nitrogeno, difraccion de rayos X de polvos (DRX),

microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM).

o Evaluar la actividad del catalizador en la reaccion de transesterificacion de

aceite de soya.

o Caracterizar el biodiesel obtenido mediante la determinacibn de su

viscosidad.

o Realizar un modelo estadistico que cuantifique el efecto de las variables a

modificar en el rendimiento de la reaccién de transesterificacion.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis del catalizador

El titanato de sodio nanoestructurado (TSN) se sintetizé mediante el método de
tratamiento hidrotérmico. Los reactivos utilizados fueron: TiO,, anatasa (Aldrich,
99.8%), agua destilada, hidréxido de sodio (J. T. Baker, 98.4%). Este
procedimiento se llevé a cabo en un vaso de teflébn colocado en la autoclave con
mantilla de calentamiento y mandmetro en el cabezal. En él se hizo reaccionar el
precursor 6xido de titanio (TiO2) con una soluciébn concentrada de NaOH a

temperatura y agitacion constante durante 20 h.

El sélido obtenido se lavo con agua destilada y acido clorhidrico 0.1 M hasta pH
neutro. Finalmente, se secdé a temperatura ambiente durante un dia, para su

posterior secado a 120 °C por 6 h.
4.2. Caracterizacion del catalizador TSN
4.2.1 Fisisorcién de nitrégeno

En esta técnica se obtiene la isoterma de adsorcién, la cual muestra el volumen
de N, adsorbido en funcién de la presién relativa. La forma de la isoterma
depende de las caracteristicas de los poros del material. En la Figura 4.1 se

presentan los cuatro tipos mas comunes de isotermas.

) Tipe VI
El Tipe IT ¥ Tipo IV " Tipo I g
§ : i 3
i f: b4 E
i i i i
Macroporos I Mesoporos Microporos Uhr'amicr'oporos
i 'I'Izs 5 u.I?S 1 ] 025 ns L¥E] 1 0 n_lgs 05 075 1 0 025 0.5 0.75 1
plps pips pips pips

Figura 4.1 Isotermas de adsorcidon mas comunes en catalizadores [22].

25



4. Desarrollo Experimental

LS

La desorcion del adsorbato después de que llega a la saturacion, es el proceso
contrario a la adsorcion. Para los materiales mesoporosos este proceso se lleva a
cabo a presiones mas bajas dando como resultado una histéresis. En la Figura
4.2 se muestran los tipos de histéresis de las isotermas de adsorcién-desorcion.

Tipo H1 Tipe H4

Tipe H2 Tipo H3

Adsorbed volume
Adsorbed voume

Adsortred volume
Adsorted volume

L L L L L
o 0.25 05 0.7 1 ] 025 [k 0 1 n 025 05 ais 1 i 028 05 ors 1

plps pips pps pips

Figura 4.2 Tipos de histéresis presentes en las isotermas de adsorcion-desorcion
[22].

Para esta técnica se utilizo el equipo ASAP 2020 de Micromeritics.
Método BET para calcular el area superficial

El modelo de BET (Brunauer, Emmet y Teller) supone que la adsorcion fisica se

lleva a cabo en multicapas [30].

La ecuacion de BET en términos de las presiones parciales se presenta de la

siguiente forma:

vV cp =
Vm (po—p)(1+(C—1)%) ( )

La ecuacion (4.1) se puede representar en forma lineal de la siguiente manera:

p___ 1 i Ec. (4.2)
V(po—p) VmC  VmCDo

Donde:

IV = Volumen de gas adsorbido a condiciones STP.
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p = Es la presion del gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas.
po= Es la presion de saturacion del gas.
},= Volumen de la monocapa.

¢ = Constante de BET.

p

Si se realiza una grafica
V(po—p)

en funcion de pﬁ para un intervalo de £ entre 0.05
0

Po

y 0.3 se obtiene una linea recta de cuya pendiente y ordenada se calcula 1}, y c.

Con el valor de V;,, y la ecuacién (4.3) se calcula el area por unidad de masa de

material:

Sper = Tnag Ec. (4.3)

Dénde:

Sger= Area especifica o area de BET (m?/g).
N,= Numero de Avogadro 6.0221 X 10?® (moléculas/mol).

o = Area ocupada en la superficie por una molécula adsorbida. Para el N,
corresponde a 16.2X10%° (m%*molécula).

7,= Volumen de la monocapa (ml/g STP).
V'=Volumen de un mol de gas a STP (22414 ml/mol).

Método BJH para calcular volumen y distribucién de poros

Otra propiedad importante es la distribucion de tamafio de poro. En catalisis
heterogénea es una propiedad muy importante debido a que las cavidades del
catalizador aumentan el area superficial. El modelo que se utiliza para calcular la
distribucion de tamafio de poro es el modelo de BJH (Barret, Joyner y Halenda)
[30].

Este modelo supone que la forma del poro es cilindrica con una misma longitud y

gue la cantidad de adsorbato retenida por el adsorbente se lleva a cabo por dos
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mecanismos, en el primero ocurre una adsorcion fisica en las paredes de los
poros y en la segunda ocurre una condensacion capilar dentro de ellos.

Contempla que la regién de condensacion capilar es en P/Py> 0.4.

Cada incremento de presion provoca un incremento en el grosor de la capa
adsorbida en las paredes de los poros, esto se puede demostrar por medio de la

ecuacion de Kelvin.

P 2yMcosa
P~ RTrp

In Ec. (4.4)

Donde:

P%= Presion de saturacion.

P = Presion a la que se llena el poro.

M = Peso molecular.

a = Angulo de mojado del liquido con la pared del tubo capilar.
r = Radio de la curvatura del menisco.

p = Densidad del liquido.

R = Constante de los gases.

T = Temperatura en K.

y =Tension superficial

Para cada presion de equilibrio existe un radio verdadero r,. El radio r;, es igual al
radio r de la ecuacién de Kelvin mas el espesor t, que corresponde a la capa
adsorbida. De modo que el radio del poro se puede calcular de la siguiente

manera:

2YM cosa

r,=t,.+r=t,+ Ec. (4.5)

RT p ln?
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El espesor t, en el caso de la adsorcidon de nitrogeno se puede determinar por la

ecuacion experimental de Halsey.

(SRR

5
poO
ln(?)

Finalmente el diametro de poro se calcula por la ecuacion (4.7):

to (A) = 3.54 Ec. (4.6)

D = 2r, Ec. (4.7)

Si se lleva a cabo la gréfica de dV/dlogD en funcion del diametro D, se obtiene la

distribucion de poro por tamafio.
4.2.2 Difraccién de rayos X de polvos (DRX polvos)

Cada sustancia cristalina presenta un patrén de difraccion Unico, por esta razén,
la difraccion de rayos X de polvo cristalino es el método adecuado para la
identificacion cualitativa de estas especies. Si se encuentra una perfecta
correspondencia entre el patron de una muestra incognita y el de una muestra

confiable, se puede asegurar la identidad de la sustancia.

Para llevar a cabo el andlisis de DRX la muestra cristalina se muele hasta obtener
un polvo fino homogéneo. De esta forma, los cristales estan orientados en todas
las direcciones posibles, por lo tanto cuando un haz de rayos X atraviesa el
material, se puede esperar que un numero significativo de particulas estén
orientadas de tal manera que cumplan la condicion de la ley de Bragg de reflexion

para todos los espacios interplanares posibles.

La Figura 4.3 se esquematiza el corte transversal en un cristal, y muestra un haz
de rayos X, de longitud de onda A, que incide con un angulo 6 sobre el cristal. La
mayoria de los fotones del haz de rayos X atraviesa este plano sin sufrir ningan
cambio de direccion, pero una pequefia fraccion de los mismos choca con los

electrones de los atomos que constituyen este plano, por lo que son dispersados:
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Haz de
rayos X

Figura 4.3 Difraccion de rayos X producida en un cristal.

La ecuacion de Bragg es muy importante en esta técnica. En ella se supone que
solo los rayos X son reflejados por el cristal si y sélo si el &ngulo de coincidencia
satisface la ecuacion, en todos los demas angulos, tienen lugar interferencias

destructivas, a continuacion se enuncia esta ecuacion [31]:
ni
sen 0 = 2d Ec (4.8)

Este método se utilizo6 para determinar las fases cristalinas presentes en el
material preparado. Las muestras fueron analizadas en un difractometro
SIEMENS D500, a 35 kV y 30 mA con un barrido sobre las muestras de 3 a 90 °
en la escala 20. Se emple6 una radiacion de Cu K, (A=1.5406 A) y con una
rapidez de 1° (20) min™.

4.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM)

La microscopia electronica de barrido es un método que permite la observacion y
caracterizacion superficial de materiales organicos e inorganicos y proporciona

informacion morfologica y composicion quimica del material analizado.
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Esta técnica se utilizé para el andlisis de la morfologia y la composicién quimica
del catalizador TSN. El equipo utilizado para este analisis fue el microscopio de
barrido JEOL 5900 LV y el analisis quimico se hizo con el equipo OXFORD ISIS.

Por su parte, la microscopia electrénica de transmision utiliza un microscopio con
un haz de electrones de alto voltaje con el cual se obtienen imagenes

amplificadas con aumentos de hasta un millén.

Las ventajas de esta técnica en comparacion con la microscopia de barrido es su
alta resolucién. En el presente trabajo se emple6 para caracterizar la estructura
del TSN. El equipo utilizado fue un microscopio electronico de transmision JEOL
2010, con un voltaje de aceleracion de 200 kV y una resolucion de punto a punto
de 1.9 A[32].

4.3 Evaluacion de la actividad en la reaccidn de transesterificacion

Para evaluar la actividad del catalizador TSN, se llevo a cabo la reaccion de
transesterificacion de aceite de soya con metanol. Los reactivos utilizados fueron:
aceite de soya marca Nutriolli y metanol anhidro (Sigma-Aldrich, 99.8%). Las

reacciones se realizaron en un sistema a presion atmosférica (Figura 4.4).
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Recirculador

Sistema con agitacién magnetica

Figura 4.4 a) Fotografia del sistema de reaccion en funcionamiento b) Esquema

del sistema de reaccion

El sistema que se muestra en la figura anterior consta de un matraz de bola de
fondo plano colocado en una parrilla con agitacion y calentamiento constante, a la
cual se le adaptd un refrigerante conectado a un recirculador de agua a

temperatura de 25 °C.

Una vez concluida la reaccion el contenido del matraz se coloc6 en tubos para
ponerlos en la centrifuga a 5000 rpm durante 3 min y separar el catalizador, que
se depositdé en el fondo del tubo. La fase liquida fue puesta en un embudo de
separacion (Figura 4.5) y se dejé en él durante 24 h, para finalmente separar las

fases formadas (biodiesel y metanol-glicerina).
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Figura 4.5 Embudo de separacion con fases obtenidas de la reaccion.
4.4 Caracterizacion del biodiesel

El biodiesel obtenido al separar las fases se caracterizd para determinar el efecto
que tienen las condiciones de reaccién en la calidad del mismo, para ello se uso
las técnicas de Espectroscopia de Infrarrojo (IR) y Resonancia Magnética Nuclear
de Proton (RMN de *H). Ademas se midi6 la viscosidad de las muestras obtenidas
para tener un primer indicador de si el biodiesel obtenido cumple con los

requerimientos de la norma (ASTM D6751), propia de este biocombustible.

Para llevar a cabo el analisis de resonancia magnética y medir la viscosidad fue
necesario someter las muestras a destilacion al vacio, en un rotavapor (Figura
4.6), a 60 °C y 240 rpm, en periodos de 15 minutos inicialmente y después en

intervalos méas pequefios (5 min), con el fin de eliminar el metanol remanente.
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Figura 4.6 Rotavapor Buchi R-210 usado durante la experimentacion
4.4.1. Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

En la espectroscopia de infrarrojo (IR), la radiacion de infrarrojo se hace pasar a
través de una muestra. Parte de la radiacion es absorbida por la muestra y la otra
parte atraviesa (se transmite). El espectro obtenido representa la absorcién y

transmisién molecular, creando una huella digital de la muestra (espectro).

Debido a que cada material es una combinacion Unica de atomos, no hay dos
compuestos que produzcan el mismo espectro de infrarrojo. Ademas el tamafio
del pico en el espectro esta directamente relacionado con la cantidad de material

presente en la muestra.
Algunas de las ventajas de la espectroscopia de IR incluyen:

e Rapidez: Gracias a que todas las frecuencias son medidas simultaneamente,

la mayoria de las medidas de IR se realizan en segundos.

e Sensibilidad: Los detectores usados son mucho mas sensibles lo que resulta

en niveles de ruido menores.
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e Calibracioén interna: Los instrumentos usados se auto calibran.

Estas ventajas, logran que las medidas hechas por medio de IR sean precisas y
reproducibles; por lo tanto, esta técnica es confiable para identificar practicamente
cualquier muestra. Ademas la sensibilidad permite la identificacion aun de la
menor cantidad de contaminantes. Esto convierte al IR en una herramienta para el
control de calidad [33].

La espectroscopia de IR se utilizé para determinar que las muestras de biodiesel

ya no tuvieran metanol. Las mediciones se realizaron en el equipo Varian 640-IR.
4.4.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Protén

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es la herramienta de
andlisis estructural mas importante que existe en la actualidad. Por este tipo de
espectroscopia puede analizarse el entorno de cada clase de atomos de un
determinado tipo, por ejemplo, puede saberse cuantos tipos diferentes de atomos
de hidrogeno hay en una molécula, cuantos hay de cada clase y qué tipo de
entorno tiene cada uno [34].

El nombre de RMN deriva del hecho de que este tipo de espectroscopia supone
un cambio energético de los nucleos atbmicos y de que es necesario un campo
magnético para que estas variaciones de energia puedan observarse. La palabra
resonancia es analoga al término absorcibn en espectroscopia IR: denota la
absorcion de energia asociada a un cambio en el estado de energia de los

nucleos.

Los dos elementos mas frecuentes en los compuestos organicos son el carbono y
el hidrogeno. Por este motivo, los dos nucleos estudiados mas a menudo en los
experimentos de RMN en quimica organica son el nticleo de hidrégeno, *H y el del
isétopo minoritario del carbono, **C. Para que un nudcleo sea magnéticamente
activo y capaz de dar lugar a una sefal de resonancia magnética, ha de tener un

namero impar de protones, de neutrones o de ambos, lo cual concede al nucleo
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de un spin que provoca un campo magnético nuclear que interacciona con uno

externo, en este caso producido por el equipo de RMN [35].

La espectroscopia de RMN de proton fue usada por un grupo de investigadores
para monitorear la reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol y
llegaron a una ecuacion empirica para calcular el rendimiento de la reaccion, las
sefales del espectro seleccionadas para esto fueron las correspondientes a los
protones a-CHy, los protones glicerol del aceite vegetal y los protones metil-éster

del producto.

A la ecuacién a la que se llegd se obtuvo en términos de los valores de las

sefales integradas como se muestra a continuacion [36].

2x Ilyg
—— ...Ec.(4.9)
3xIy—cH,

CME - 100 X
Donde
Cwe es el rendimiento del biodiesel (en %).
Ive es el valor de la sefial integrada correspondiente a los protones del metil-éster.

lo-cH2 €s el valor de la senal integrada correspondiente a los protones a-CH..

Esta ecuacion puede ser usada como una buena aproximacion para los productos
obtenidos de las reacciones realizadas en el presente trabajo, ya que la materia

prima elegida en ambos casos es la misma (aceite de soya y metanol).
4.4.3 Viscosidad

La viscosidad de la muestra se midié6 de acuerdo al procedimiento de la norma
ASTM-D6751 en un viscosimetro de Cannon-Fenske (Figura 4.7) que se basa en

la ecuacién de Poisedille.
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Para esto es necesario montar un bafio con el fin de mantener a la muestra a
temperatura constante de 40 °C, debido a que el viscosimetro esta calibrado a

esta temperatura.

Figura 4.7 Viscosimetro tipo Cannon-Fenske

A cada muestra se le realizaron tres determinaciones para disminuir el error
asociado a la medicion. Se utilizé el tiempo promedio para calcular las

viscosidades obtenidas en el presente trabajo.
4.5 Disefo estadistico de experimentos

Por disefio estadistico de experimento se entiende el proceso de planear una
serie de experimentos apropiados que permita la recoleccion y posterior andlisis
de la informacion obtenida conduciendo a un modelo, el cual lleve a la obtencion
de conclusiones acerca del estudio de un proceso. Para esto se cuenta con
variables independientes (controlables) a las cuales se les asignan niveles

(distintos valores) y se obtiene como resultado distintas respuestas [37].

Los disefios de experimento deben emplearse cuando no existan modelos
tedricos que describan los procesos o formulaciones en estudio, como meétodo

empirico para poder describir el sistema en estudio con el menor niamero de
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experimentos posibles y también para optimizar la respuesta con el minimo costo

y el maximo de eficiencia [38].

Los disefios de experimentos mas comunes son el disefio de bloque aleatorizado,

el disefio de cuadrado latino y el disefio factorial.

Un disefio factorial se utiliza para medir los efectos de dos o mas variables
independientes en diversos niveles. A diferencia del disefio de bloque
aleatorizado y el cuadrado latino, los disefios factoriales permiten las
interacciones entre variables. Una interaccion ocurre cuando el efecto simultdneo

de dos 0 mas variables es diferente a la suma de sus efectos separados.

Existen distintos tipos de disefios factoriales, pero se enfocara el estudio al disefio

factorial 2.

4.5.1. Disefio factorial 2"

Los disefios factoriales se usan ampliamente en experimentos que incluyen varios
factores cuando es necesario estudiar el efecto conjunto de los factores sobre una
respuesta. El mas importante de estos casos es el disefio factorial 2 que denota
la existencia de k factores con dos niveles cada uno [39]. Ademas el modelo
matematico obtenido de éste disefio permite predecir la respuesta para distintas
condiciones sin necesidad de llevar a cabo el experimento, con un margen de
error, siempre y cuando éstas se encuentren dentro de los limites (méaximo vy

minimo) establecidos para cada variable durante la experimentacion.

Para el presente trabajo se manejaron tres factores, por lo que el disefio de

experimento usado es el disefio 23,
El disefio 2°

Al disefio que cuenta con tres factores A, B y C se le llama “disefio factorial 2%, y
en este caso la representacion geométrica de las ocho combinaciones de los

niveles de los factores puede hacerse con un cubo. Utilizando la notacion + y —
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para representar los niveles alto y bajo de los factores. Las ocho corridas pueden

enlistarse en una matriz de disefio o matriz de experimentos.

En el disefio factorial 2° es posible observar siete efectos: los efectos individuales
de cada uno de los factores (A, B, C); el de las interacciones dobles (AB, AC, BC)
y el efecto de la interaccion triple (ABC). Es por ello que hay siete grados de

libertad del disefio 2%, uno por cada efecto [40].

El efecto de un factor se define como el cambio observado en la variable de
respuesta debido a un cambio de nivel de un factor. Los efectos de los factores
principales, son las desviaciones del valor de la media de la respuesta debido al
cambio en uno de los factores. En el disefio 2 es la diferencia entre la respuesta
media observada cuando el factor se encontraba en su nivel alto y la media

cuando estaba en su nivel bajo.

El efecto de interaccion entre dos factores se calcula como la diferencia entre el
efecto de A en el nivel alto de B y el efecto de A en el nivel bajo de B, y lo mismo
para las demas interacciones dobles. El efecto de la interaccion triple, indica en
qué grado el efecto de un factor depende del valor combinado de los otros dos

factores.

En el Anexo D se desarrollan las ecuaciones con las que se determinaron los

valores de cada uno de los efectos del disefio 2°.

4.5.2. Analisis Estadistico
Anadlisis de Varianza (ANOVA)

Aunqgue los efectos calculados sean numeros diferentes de cero, esto no implica

gue el efecto correspondiente sea estadisticamente diferente de cero.

Para poder afirmar que los efectos contribuyen o no a explicar el comportamiento

de la respuesta, se debe hacer un analisis de varianza, ya que esta prueba el
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significado estadistico de cada efecto al comparar su media de cuadrados contra

un estimado del error experimental.

Tabla 4.1 Ejemplo de tabla ANOVA para un disefio factorial 2°

Fuente de Sumade Grados de

o ] Cuadrado Promedio Fo p-value
variacion cuadrados Libertad
A SSh 1 CMA=SSA/G.La CMa/CMe P(F<F,)
B SSg 1 CMg=SSg/G.Lg CMg/CMg P(F<F,)
C SSc 1 CMc=SS¢/G.Lc CMc/CMg P(F<F,)
AB SSpe 1 CMas=SSas/G.Las CMaus/CMg P(F<F,)
AC SSac 1 CMac=SSac/G.Lac CMac/CMg P(F<F,)
BC SSgc 1 CMgc=SSgc/G.Lgc CMgc/CMg P(F<F,)
ABC SShsc 1 CMagc=SSasc/G.Lagc ~ CMagc/CMe P(F<F,)
Error SSe 2°(n-1) CMe=SS¢/G.Le CMg/CMe P(F<F,)
Total SSy n2%-1

Diagrama de Pareto

El diagrama de Pareto representa una manera practica de visualizar cuéles

efectos son los mas significativos en cuanto a su magnitud, ya que aquellos

factores que sobrepasan la linea vertical son estadisticamente significativos para

el modelo estadistico establecido.

A — T | | A:FF
D H I B:TICE
AE — H v
CE — t ] C:TeBC
E — ' I| D:IaBC
ACE 1 " "
ARD : T E:TIBC
DE — H |
B — H ]
BE — ]
AB — :
Cc— i
Bl — i
BCD — i
ABE — 1 '
BDE — i
CDE — 1| ;
(_'D _—
AD — I
Bc' c—
ADE — [ 1
BCE —
ACD —
AC —
ABC —
I

Figura 4.8 Ejemplo de diagrama de Pareto para 5 factores [41].
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Representacion del efecto principal

El efecto principal de un factor puede ser representado graficamente dibujando los
dos niveles en el eje horizontal y sobre cada uno de ellos la media observada

cuando el factor estuvo en su nivel alto y bajo.
Representacion del efecto de interaccion

El efecto de la interaccion de un factor A y un factor B se puede representar
dibujando en el eje vertical una escala de la magnitud de la variable de salida;
luego uno de los factores se representa con sus dos niveles en el eje horizontal,
se anota un punto que representa la respuesta promedio en cada nivel del otro

factor.
Gréfico de Daniel

Daniel sugiere examinar una grafica de probabilidad normal de las estimaciones
de los efectos. Los efectos que son insignificantes siguen una distribucion normal
y tendran a localizarse sobre una linea recta en esta grafica, mientras que los
efectos significativos tendran medias diferentes de cero y se apartan de la linea
recta.

Normal Probability Plot for precio

percentage

0 2 4 6 g 10
(X 1.LE&)

precio
Figura 4.9 Ejemplo de gréafico de Daniel.
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Gréfico de contornos y de superficie de respuesta

Estos graficos son utiles cuando se necesita visualizar la relacion entre los

factores y una variable de respuesta.

Las curvas de nivel (gréficos de contorno) representan el mismo valor estimado
para la variable respuesta, el cual es generalmente ocasionado por infinitas

combinaciones de valores de los factores experimentales.

La superficie de respuesta tiene como proposito final establecer los valores de los
factores que optimizan el valor de la variable respuesta.
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RESULTADOS

5.1 Caracterizacion del catalizador TSN
5.1.1 Fisisorcion de nitrogeno

En la Figura 5.1 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion del precursor
(a) TiO y del catalizador (b) TSN. Al compararlas se observa que la forma de la
isoterma se conserva al preparar el catalizador, las dos son isotermas tipo Il con

histéresis H3.

El volumen adsorbido para el catalizador es mayor que el que presento el TiO», lo
cual se ve reflejado en un aumento sustancial en las propiedades texturales del

material sintetizado.
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Figura 5.1 Isotermas de adsorcién-desorcion de (a) TiO, y (b) TSN.
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En la Tabla 5.1 se muestran las propiedades determinadas por Fisisorcion de N.
En ellos se observa un aumento en el area superficial del material sintetizado y

también en su volumen y diametro de poro.

Tabla 5.1 Propiedades texturales del TiO, y del catalizador TSN

Caracteristica TiO> TSN
Area Supezrflmal BET 3 236
(m“/g)
Volumensde poro 0.019 0.813
(cm*/g)
Dlametr(oA)de poro 749 27: 432

A continuacion, en la Figura 5.2 se presenta la distribucion del diametro de poro
de los dos materiales. En la curva que corresponde al TiO, se observa que solo
presenta una distribucién, cuyo diametro promedio es 749 A, que corresponde a
los espacios entre las particulas de TiO,. Por su parte la curva del catalizador
presenta dos distribuciones, una en 27 A que corresponde a la cavidad interior del
nanotubo y otra en 432 A que es el espacio promedio que existe entre los poros

de éstos.

1.2

—=—(a)

p——ry o

o
o

dVv/dlog D (cm?3/g)
o o
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o
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Diametro de poro (A)

0

Figura 5.2 Distribucion de diametro de poro de (a) TiOyy (b) TSN.
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5.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 5.3 se muestran los difractogramas de rayos X de polvos realizados

al precursor y catalizador.

(@)

Senal (u. a.)

26 (°)

Figura 5.3 Difractogramas de rayos X de polvos de (a) TiO2 y (b) TSN.

En el difractograma correspondiente al precursor (a), se confirma la presencia de

la fase cristalina * TiO, anatasa (JCPDS 21-1272, Anexo A).
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Por su parte en el difractograma del catalizador TSN (b) se observan sefiales que
corresponden a la fase cristalina + Na,TizO7 (JCPDS 31-1320, Anexo A). En la
Tabla 5.2 se presentan los valores de las sefiales de mayor intensidad y que son
caracteristicas de esta fase cristalina, también se presentan los valores de

distancia a los que corresponden.

Tabla 5.2 Distancias y angulo 26 para Na,Ti3O7

Punto 20 d (A)
1 10 8.4
2 24 3.464
3 29 2.962
4 48 1.901

La sefial identificada con la etiqueta nimero 1, esta relacionada con contenido de
sodio presente en la muestra, por lo que la sefial aumenta de intensidad al
aumentar el % de sodio presente en los nanotubos debido al aumento en la

distancia interplanar de las muestras.

El difractograma del precursor concuerda con lo reportado en el trabajo de
Edisson et al., en el cual se presenta una sefial de mayor intensidad entre 20 y
30° en la escala 26, esta sefial cambia de intensidad dependiendo del tamafio de

particula elegido, el cual estara determinado por la naturaleza del precursor [42].

5.1.3. Microscopia electronica de barrido y transmision (SEM y TEM)

Mediante la microscopia de barrido, fue posible determinar la composicién

guimica de los materiales estudiados.
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Tabla 5.3 Composicion quimica del precursor y catalizador

Material Composicion
(%)
Na Ti @)
TiO, 0 74.8 25.2
TSN 10.1 68.8 21.1

En la Tabla 5.3 se presenta la composicion quimica del precursor y del
catalizador. De estos datos es importante sefialar que aparece un indicio de que
se forma la fase titanato de sodio en el catalizador ya que en su composicion
contiene 10 % de Na, a diferencia del precursor. También mediante esta técnica
se obtuvieron algunas imagenes de la morfologia del precursor y éstas se

presentan a continuacion.

Las figuras 5.4 y 5.5 corresponden al oxido de titanio, en ellas se observa que el
precursor es una fase cristalina (anatasa) de area superficial baja, carente de
formas cilindricas (nanotubos), con una tendencia a esferas que forman
aglomeraciones de diversos tamafios, lo cuales tienen dimensiones de 20 pm

hasta 200 pm.
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Figura 5.4 Imagen de SEM de TiO, a 200 pm.
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Figura 5.6 Imagen de SEM de TSN a 1 um.

En la figura 5.6 se observan levemente estructuras cilindricas de distintas
longitudes, las cuales parecen “hebras” entrelazadas formando una estructura de
mayores dimensiones, a pesar de esto todavia no se puede afirmar la existencia

de las estructuras cilindricas con lo apreciado en esta técnica, por lo que para
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observar mejor la morfologia del catalizador se llevd a cabo la microscopia de

transmision.

En la Figura 5.7 se muestra el patron SAED obtenido para el catalizador, en el
cual los circulos concéntricos corresponden a las distancias existentes entre los

distintos planos que lo conforman.

Figura 5.7 Patron SAED de TSN.
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Figura 5.8 Imagen TEM de TSN a una escala de 200 nm.
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En la micrografia que se muestra en la Figura 5.8 se puede observar una alta
densidad de tubos de distintas longitudes, que van desde un par de decenas de
nanometros hasta valores por encima de los 250 nm. La mayoria de ellos
presenta un diametro relativamente uniforme a lo largo de su estructura cilindrica,
aunque también se pueden observar tubos deformados (arqueados o doblados).

Figura 5.9 Imagen TEM de TSN a una escala de 20 nm.

En la imagen de la Figura 5.9 se observa con mayor claridad las estructuras
cilindricas. Las cuales como se mencion6 anteriormente presentan distintas
longitudes, tienen una morfologia constituida por multicapas, ademas de nameros

desiguales de paredes (“capas”) en cada uno de los lados del cilindro.

Asi también es importante hacer notar que las estructuras se encuentran abiertas
en ambos extremos. La distribucion de diametros internos en la muestra es
variada y se ha reportado en la literatura que puede ir desde valores de 2 nm
hasta 20 nm [43].
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Figura 5.10 Micrografia TEM de un nanotubo presente en el catalizador.

En la figura 5.10 se muestra la estructura de un nanotubo el cual presenta de tres
a cuatro capas con una distancia entre ellas aproximadamente de 0.7 nm y un
didmetro de alrededor de 2.5 nm, lo cual concuerda con las caracteristicas

reportadas en la literatura para estas estructuras [43].

5.2. Reacciones de produccién de biodiesel y su caracterizacion por medio

de viscosidad

Las reacciones se llevaron a cabo en un sistema a presion atmosférica de matraz-
refrigerante, como se describié en la parte experimental. Las condiciones de las
reacciones, asi como la viscosidad y rendimiento obtenidos en cada uno de los
experimentos se resumen en la Tabla 5.4.; en esta tabla se incluye también la
viscosidad del aceite.
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Tabla 5.4 Condiciones de reaccion y viscosidad obtenida para cada reaccion

Cantidad Relacion Tiempo ] .
Numero de aceite: de Viscosidad Rendimiento  Orden de
muestra  catalizador o 0 reaccion (cSt) (%) realizacion
(9) (h)

Aceite  ----mmmeeeem emeeem e 329 s e

1 1.0 1:40 8 3.7 100.0 4

2 0.5 1:40 8 4.3 97.4 2

3 1.0 1:20 8 5.8 60.0 3

4 0.5 1:20 8 12.0 51.2 1

5 1.0 1:40 2 7.5 75.7 8

6 0.5 1:40 2 9.1 38.0 7

7 1.0 1:20 2 14.5 24.3 5

8 0.5 1:20 2 18.3 19.1 6

Condiciones: masa de aceite 27 g, T de ebullicion del metanol.

En la tabla se reportan los datos de viscosidad ya que son parte de la
caracterizacion del biodiesel, es un parametro importante que al compararlo con
el valor de viscosidad del aceite decrece significativamente después de la

transesterificacion.

De la tabla anterior es posible observar la relacién inversamente proporcional que
guarda la viscosidad con el rendimiento de cada muestra; el aumento de cada uno
de los factores modificados durante la experimentacién implica una disminucion
en la viscosidad de la muestra pero un aumento en el rendimiento. En la Ultima
columna se presenta el orden que se sigui6 para llevar a cabo los experimentos,
los cuales se hicieron aleatoriamente para evitar errores sistematicos en el disefio

factorial.

52



W 5. Resultados

5.3 Caracterizaciéon del biodiesel mediante IR

En la Figura 5.11 se muestran los espectros de IR del aceite de soya, metanol y la

muestra de biodiesel que presento la mejor viscosidad.

Jk; |
(b)
©
2
©
c
[<}]
w LMJLJ\
(c)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Numero de onda (cm )

Figura 5.11 Espectros IR de (a) biodiesel, (b) aceite de soya y (c) metanol.
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Las sefiales de los tres espectros presentados en la Figura 5.11 estan
relacionadas con los grupos funcionales y tipo de vibracion de cada uno. En la

Tabla 5.5 se describen las sefiales identificadas para cada espectro.

Tabla 5.5. Bandas caracteristicas de cada espectro [44, 45, 46].

GRUPOS 0
SUSTANCIA FUNCIONALES BANDAS CARACTERISTICAS

Aceite -CH,- 2910-2940 (Vibracion de tension asimétrica)
2840-2880 (Vibracion de tensidn simétrica)

~720 (Balanceo en el plano)

CH3— 1100-1200 (Balanceo en el plano)
1370-1390 (Flexién simétrica)
1440-1465 (Flexién asimétrica)
2950-2975 (Vibracion de tension asimétrica)

2870-2890 (Vibracion de tension simétrica)

COOR 1725-1750
C=0 1705-1725
=C-H 3010-3100 (Vibracion de tension)
Metanol CHs— 1100-1200 (Balanceo en el plano)

1370-1390 (Flexién simétrica)

1440-1465 (Flexion asimétrica)
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-OH

C-OH

2950-2975 (Vibracion de tension asimétrica)
2870-2890 (Vibracion de tension simétrica)
1260-1400 (Flexion sobre el plano)

3200-3500 (Vibracion de Tension)

1020-1200 (Vibracién de Tension)

Biodiesel CH3—

-CH,-

COOR

Cc-0

=C-H

1100-1200 (Balanceo en el plano)
1370-1390 (Flexién simétrica)

1440-1465 (Flexién asimétrica)

2950-2975 (Vibracion de tension asimétrica)

2870-2890 (Vibracion de tensién simétrica)

2910-2940 (Vibracion de tensién asimétrica)
2840-2880 (Vibracion de tension simétrica)
1440-1480 (Tijereteo)

~720 (Balanceo en el plano)

1725-1750

1735- 1750 (Vibracién de tension)

1000-1300 (Vibracién de tension, dos bandas o

mas)

3010-3100 (Vibracion de tension)
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En las Figura 5.11 (a) y (b) se identifican las sefales principales del grupo
funcional carbonilo, una uUnica sefal para el caso del aceite en ~1155 y en el
espectro del biodiesel en ~1168 que corresponde al enlace C-O, la otra es la
seflal de C=0 con una fuerte intensidad en ~1739 y ~1743 para el biodiesel y
aceite respectivamente. Asimismo la primera de estas sefales (C-O) se desplaza
en el espectro del biodiesel debido a la presencia del grupo metil cerca del
carbonilo [47].

Ademas en el espectro que corresponde al biodiesel (a) se advierte que las
sefiales en ~1155 y ~1457 cm™ del aceite se modifican, ya que la cresta individual
se ramifica en dos sefales. La sefial de 1155 como se dijo se desplaza a ~1168
pero ademas aparece otra en ~1196 que esta asociada con una vibracion del tipo

balanceo en el plano del metil del biodiesel [48].

También al comparar el espectro del metanol (c) y biodiesel (a) se observa que
desaparece la sefial que se encuentra en 3309 cm™ (ancha y de intensidad fuerte)
relacionada con un una vibracién de tension del grupo funcional OH, lo cual indica
qgue la cantidad de metanol residual en la muestra es inexistente o imperceptible

por el equipo de FT-IR.

Para el espectro del metanol, todas las sefales principales de cada tipo de enlace
y vibracion fueron identificadas. Ademas en los otros dos espectros se exhiben las
sefales que permiten diferenciar cada una de las sustancias ya que aunque son
muy similares, se encuentran presentes los elementos necesarios que indican la

transformacion del aceite a biodiesel.

5.4 Disefio de experimentos 23

En el presente trabajo se llevaron a cabo 8 corridas que permitieron construir un
disefio de experimentos 2°, a continuacién se muestra la matriz de experimentos,

el plan de experimentacion que se siguid y la respuesta obtenida (rendimiento).
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En el Anexo E se presenta tanto el analisis de los espectros de RMN de proton
como las ecuaciones necesarias para calcular el rendimiento reportado. Este
analisis se pudo tomar de otra referencia ya que se trabajé con la misma reaccion

que la propuesta.

Tabla 5.6 Matriz de experimentos del disefio factorial 23

MATRIZ DE
EXPERIMENTOS

PLAN DE EXPERIMENTOS RESPUESTA

Masa cat. Relacion Tiempo Rendimiento

X1 X2 X3

(9) Molar (h) (%)
1 + + + 1.0 [1:40] 8 100.0
2 - + + 0.5 [1:40] 8 97.4
3 + - + 1.0 [1:20] 8 60.0
4 - - + 0.5 [1:20] 8 51.2
5 + + - 1.0 [1:40] 2 75.7
6 - + - 0.5 [1:40] 2 38.0
7 + - - 1.0 [1:20] 2 24.3
8 - - - 0.5 [1:20] 2 19.1

Nota: Los simbolos (+ y -) indican los valores superior e inferior que toma cada variable, la relacion molar es

aceite: metanol

Se describen los resultados (tablas y graficos) del analisis estadistico realizado
con los datos del disefio experimental, esto con el objetivo de analizar el efecto
que tiene cada uno de los factores y sus interacciones en el rendimiento de la
reaccion de transesterificacion. Para hacer el disefio de experimentos se utilizo el

programa Statgraphics plus 4.0.
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Tabla 5.7 Valores de la respuesta promedio y los efectos

Respuesta Valor del efecto
Promedio 58.2
A: Catalizador 13.55
B: Relacion Molar (RM) 39.15
C: Tiempo 37.85
AC -7.9
BC 4.0
ABC -9.65

Los valores reportados en la Tabla 5.7 son los coeficientes de un polinomio
(Ecuacion 5.1) con el cual se determina qué valor de respuesta se obtendra al
cambiar los valores de las variables de entrada dentro del rango determinado por
los pardmetros del experimento, es la base para construir la superficie de

respuesta y el grafico de contorno, .

Donde los coeficientes estan representados con letras “b” y en subindice se indica
a que efecto corresponde, con X se representa cada una de los valores que
toman las variables de entrada (A, B o C) y “Y” es la respuesta o variable de

salida, en el presente trabajo fue el rendimiento.

La ecuaciéon que relaciona las variables estudiadas para el presente trabajo

considerando el valor de los efectos queda de la siguiente manera:

Conversion = 58.2 + 13.6 m 4 + 392 RM + 379t + 6.6m ¢ RM — 7.9m 4t
+ 4RMt — 9.7m q:RMt + ¢ ...Ec.(5.2)

Esta ecuacion es valida para valores de cada una de las variables que estén
dentro de los limites minimo y maximo usados durante el plan de
experimentacion. Asi también se realiz6 la reaccion con valores intermedios de

cada uno de los factores (5h, 1:30, 0.75 g) con el fin de corroborar el modelo
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estadistico, el valor de conversibn experimental fue similar al obtenido
tedricamente, lo que indica que el modelo es una buena aproximacion para el

sistema en cuestion.

El modelo anterior se explica mejor en el diagrama de Pareto (Figura 5.12) en el
cual se observa que las variables relacibn molar aceite:metanol y tiempo de
reaccion son las que tienen un mayor efecto sobre el rendimiento que la cantidad
de catalizador, ademas la interaccion triple es mas significativa en los valores de
la respuesta que las interacciones dobles, de estas variables. También es
importante hacer notar que todos los efectos (individuales o sus combinaciones)

son estadisticamente significativos.

B:RM
C:Tiempo
A:Catalizador
ABC

AC

AB

BC

Efecto

Figura 5.12 Gréfico de Pareto para el rendimiento.

En la Figura 5.13 se muestra la representacion grafica del efecto de las variables
en el rendimiento, la longitud e inclinacion de la linea esta relacionada con la
importancia de cada variable. Las lineas de la relacion molar y el tiempo tienen
longitudes similares y superiores a la tercera variable (cantidad de catalizador), es
decir para obtener el mismo aumento en el rendimiento, se necesitan
modificaciones mayores en los valores de la cantidad del catalizador, que para las

variables de relacién molar y tiempo.
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Figura 5.13 Representacion grafica del efecto de las variables principales.

A continuacion se muestra la representacion grafica del efecto de las
interacciones entre las variables estudiadas (Figura 5.14); en estas se observa
que las interacciones que implican a la cantidad de catalizador, tienen menor
impacto sobre la respuesta que la interaccion relacion molar-temperatura, lo cual
indica que al aumentar simultdneamente RM y t no propicia una obstruccién entre
ellos, es decir que el aumento de uno provoque que el efecto del otro se vea

disminuido.
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Figura 5.14 Representacion gréafica del efecto de las interacciones de las

variables.
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Figura 5.15 Superficie de respuesta para el rendimiento.

El gréfico de superficie de respuesta obtenido (Figura 5.15) se observa que no

muestra curvatura, lo que indica que sigue un modelo de primer orden. Se

alcanzo el valor maximo de la respuesta (100%) con una combinacion Unica de

las variables. Es decir no existe una isolinea o curva de nivel para el valor maximo

de la respuesta, solo existe un punto.

Porcentaje

99.9

99
95
80
50
20

-10 0 10 20 30 40
Efectos estandarizados

Figura 5.16 Grafico de Daniel para el rendimiento

En el grafico de Daniel es posible observar que factores presentan un impacto

en la respuesta, al observar cdmo se comportan los puntos con respecto a la

linea recta, aquellos puntos que se alejan de esta no presentan una distribucion
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normal y por tanto son aquellos factores significativos, sin embargo en este
gréafico es dificil identificar los factores que son ligeramente significativos, como
podria ser la interaccion doble BC. No obstante nuevamente se observa con
claridad, al igual que en los gréficos anteriores la gran importancia de los

factores B y C (relacion molar y tiempo de reaccion).
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DISCUSION DE RESULTADOS

En el procedimiento correspondiente a la sintesis del material, se pudo observar
que las condiciones: temperatura, concentracion de la solucion de NaOH,
agitacion y tiempo, son muy importantes ya que dependiendo de su manipulacion
se afecta el material sintetizado y si no se maneja de manera controlada puede
llevar a la obtencion de estructuras nanomeétricas no deseadas como lo son las
nanofibras (nanotubos colapsados) o nanoplacas (nanotubos sin curvatura, no
constituidos) las cuales presentan areas inferiores a los nanotubos, impidiendo asi

Su uso para catalisis heterogénea.

Para asegurarse que esta etapa se haya realizado de forma correcta se prosigue

a discutir los datos obtenidos de la caracterizacion del TSN.

Con los datos obtenidos con la técnica de Fisisorcion de N, la isoterma obtenida
(tipo IV segun la IUPAC con histéresis H3) indica que se trata de un material
mesoporoso con poros cilindricos de forma regular, como lo son los nanotubos de
trititanato. De las propiedades texturales se observo que el area superficial del
TSN aumenté en gran proporcibn al compararla con el precursor TiO,,
otorgandole a éste las caracteristicas necesarias para un alto desempefio en su
uso como catalizador heterogéneo. En la distribucion de tamafio de poro,
presenta una distribucion bimodal atribuida al diametro interno promedio de los
tubos (27 A) y la segunda (432 A) al espacio existente entre los tubos en las

aglomeraciones formadas por éstos.

Es importante mencionar que el area interna de los microporos del material
(distribucion de 27 A) no participa dentro de la reaccion, en el Anexo F se incluye
el célculo de la ecuacion de La Place para el metanol, y los resultados obtenidos
sugieren que la reaccion se realiza en el exterior de la particula catalitica, debido

a fendmenos de capilaridad y tensién superficial.
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En los difractogramas de rayos X de polvos se identificaron las sefiales
caracteristicas que ponen en evidencia la formacion de la fase cristalina del
titanato de sodio (NayH,«Ti3O;°nH,0). En esta técnica también se observé otra
caracteristica importante y es la intensidad de la primera sefial que se muestra en
el difractograma (10 °, en la escala 20), ya que esta relacionada con el contenido
de sodio en el material. El porcentaje de sodio le concede a los nanotubos el
caracter basico que permite su uso en la reaccion de transesterificacion. Ademas
el contenido de sodio es una caracteristica importante no solo por la basicidad
que le otorga al material sino porque también modifica la distancia interplanar
existente entre las capas de los nanotubos, también las estructuras cilindricas se
pueden ver destruidas ante contenidos de sodio cercanos al 0% (intercambio

iGnico total).

Posteriormente al analizar los resultados de microscopia de barrido se encontro
que el contenido de sodio en la muestra era de 10%. Porcentaje similar al

reportado en otros lotes del mismo material.

Después de discutir en conjunto la informacion obtenida de las pruebas se puede
decir que las condiciones del tratamiento hidrétermico fueron las adecuadas ya
que la muestra obtenida, presentd una alta densidad de estructuras cilindricas,

nanotubos y alto contenido de sodio.

Posterior a la caracterizacion del catalizador se llevaron a cabo las reacciones de
produccién de biodiesel, en todas las reacciones se presentd un cambio en las
caracteristicas iniciales de la materia prima, como la viscosidad y coloracion, lo
qgue indica la transformaciéon de los acidos grasos a metil-ésteres. EI comparar y
analizar los espectros de IR de las muestras de biodiesel y del aceite de soya se
confirma lo obtenido con otras técnicas (viscosidad) que las muestras obtenidas

corresponden al metil-éster que constituye al biodiesel.

Con los datos obtenidos de las reacciones se puede decir que son congruentes

entre si, ya que los valores obtenidos de viscosidad para cada una de las
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muestras presentan las tendencias de variacion que se determind con
anterioridad, es decir, si se compara por parejas de datos (diferentes entre si por
una sola variable), el sistema presenta una menor viscosidad si se aumenta la
cantidad de catalizador, la relacion aceite: alcohol y el tiempo de reaccion, pero
éste analisis es superficial ya que es necesario determinar qué peso tiene cada

una de estas variables sobre la calidad del biodiesel obtenido.

Estos resultados obtenidos del andlisis preliminar realizado solamente con base a
los valores de viscosidad y rendimiento de las muestras fueron corroborados con
el andlisis estadistico que se realizé con la ayuda del programa Statgraphics plus
4.0.

Se puede ver como el aumento de los tres factores de manera individual aumenta
el valor de la respuesta (rendimiento) pero el factor que presenta mayor impacto
en la respuesta es el segundo, es decir, la relacién aceite:metanol, seguido en
importancia por el tercer factor, el cual es el tiempo de reaccién del sistema y por

ultimo la masa del catalizador presente en la reaccion.

También se observé que todas las interacciones (dobles y triple) entre los factores
son estadisticamente significativas sobre la respuesta del sistema, pero que
ademas la mas importante es la interacciébn doble entre las variables de la

relacion molar y el tiempo de reaccion.

Es importante discutir acerca de por qué la relaciébn molar es tan importante en los
resultados obtenidos de la reaccién de transesterificacion. Originalmente como la
reaccion de transesterificacion es una reaccion reversible, se utiliza un exceso de
alcohol en la mezcla de reaccién que desplace el equilibrio de la reaccién hacia la
produccion de biodiesel (metil-ésteres) y asegurando que al menos uno de los
reactivos tenga mayor concentracion que los productos evitando que la reaccion

se revierta.

Otra ventaja que presenta el utilizar exceso de alcohol en la mezcla, se observé

durante la experimentacion, y es que las reacciones con relacion de 1:40
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presentaron una apariencia mas uniforme (similar a la de una emulsion), lo que
indica que el metanol excedente facilita el proceso de mezclado y dispersion de
las fases. Sin embargo, si la relacion molar sigue aumentando se alcanza un
punto donde el incremento de alcohol, no solo no ayuda a alcanzar conversiones
mayores sino que provoca que los costos de recuperacion del alcohol en el

proceso se eleven considerablemente.

Otro factor fue el tiempo de reaccion, esta es una variable importante en cualquier

reaccion, por lo que la transesterificacién no es la excepcion.

La reaccién de transesterificacion de aceites grasos a metil-ésteres presenta una
fase inicial con una curva de reaccién sigmoidea que es indicio de una cinética de
mecanismos cambiantes, en la etapa inicial de la reaccién se encuentra una zona
cuya rapidez es controlada por el mecanismo de transferencia de masa por lo que
en esta etapa la rapidez esta limitada al proceso de mezclado de las fases, es por
ello que si se tomaran tiempos muy cortos de reaccion los resultados obtenidos
serian conversiones muy bajas por que no se ha alcanzado una correcta

dispersion de las fases.

Por el contrario si se tomaran tiempos de reaccion muy largos, se estaria sobre el
lado opuesto de la curva de reaccién donde se llega a una parte casi horizontal,
en la cual la rapidez de reaccién baja considerablemente, por lo que en esta zona
se alcanzaria un limite de tiempo donde los aumentos del rendimiento son

despreciables considerando el tiempo que se toma para ese cambio.

La cantidad de catalizador como se puede observar de los resultados fue la que
tuvo menor impacto en comparacion con los dos factores anteriores, esto puede
atribuirse a problemas de difusion, ya que la transferencia de masa es uno de los
fenédmenos principales que ocurren durante el proceso de la catélisis heterogénea

por lo que una transferencia pobre obstaculiza la catalisis.

Es por ello que para poder apreciar mejor el efecto del aumento o disminucion de

la masa de catalizador presente en el sistema, es necesario resolver los
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problemas de dispersion, por medio de modificaciones al sistema de agitacion en
la reaccion (mayores velocidades de agitacion, agitadores magnéticos de mayor
tamafio o cambiando el tipo de agitacion), de esta manera se podria valorar mejor

el papel que juega el catalizador en la reaccion.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se llevdo a cabo la sintesis y caracterizacion de los
nanotubos de titanato, para evaluar su desempefio como catalizador heterogéneo

en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol.

La sintesis del catalizador fue exitosa, ya que se pudo observar aumento en las
propiedades texturales del material al compararlo con el precursor, también se
observo la formacién de la fase cristalina Na,TizO; mediante difraccién de rayos X
de polvos y se pudieron observar estructuras tubulares del TSN mediante

microscopia.

La actividad catalitica del TSN sintetizado fue satisfactoria y su desempefio
permitio alcanzar los resultados deseados ya que el biodiesel cumplié con las

especificaciones establecidas en la Norma ASTM D6751 para la viscosidad.

Se realiz6 un disefio factorial 23, para cuantificar el efecto de las variables:
relacion molar aceite:alcohol, tiempo de reaccién y cantidad de catalizador sobre
el rendimiento obtenido. Con el disefio factorial, se determiné que la variable con
mayor efecto sobre el rendimiento fue la relacién molar, seguida del tiempo y la de

menor importancia fue la cantidad de catalizador utilizada.

El modelo estadistico obtenido con las variables modificadas durante el plan de
experimentacion, presentd una forma lineal de primer orden y con los resultados
se indica que las tres variables y sus interacciones son estadisticamente

significativas para la respuesta de la experimentacion

Existe una zona donde los aumentos en las condiciones de reaccion (RM, t, Mcy)
afectan poco las caracteristicas del biodiesel obtenido (viscosidad y rendimiento),

fenébmeno ocasionado por la misma cinética de la reaccion.
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21-1272 Wavelength= 1.54056 '
Tio2 20 It h k 1 20 It h k
Titanium Oxide [25281 100 1 0 1 | 118434 4 21

: 120.099 e 2 2

37.80 20 0 0 4 121720 <2 4 1

Anatase, syn ¢ I38.575 10 112 | 122.331 2 40

; = ST T [ 48049 35 2 0 0 131.029 2 4 2

Rod. 5 Hilters dap; 53800 20 1 0 5 135991 <2 3 2

Cut off: Int.: 1/Icor.: 3.3 55060 20 2 1 1 137.384 4 4 1

Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 7. 82 (1969) ot o Z . 0 e 04

68.760 6 116 152.622 2 00

70.309 6 220 ‘

Sys.: Tetragonal S.G.: 141/amd (141) 74029 <2 107
37852 b ¢ 95139 A masts 00 Y 259
o B: 7 4 mp: 80726 <2 0 0 8
. Thi 82.136 2 303
Ref: Ibid. 82659 6 2 2 4
83.147 4 312
Dx: 3893  Dm: SS/FOM: F3g = 74( 0116 . 35) SE L SGa
Color: Colorless gg;?g g :li 3 ;
Pattern taken at 25 C. Sample obtained from National Lead Co., 99-801 2 208
South Amboy. New Jersey. USA. Anatase and another polymorph. 101-218 2 323
brookite (orthorhombic), are converted to rutile (tetragonal) by 107444 4 3 1 6
heating above 700 C. Pattern reviewed by Holzer. J.. McCarthy, G.. 105'959 4 400
North Dakota State Univ, Fargo. North Dakota, USA, ICDD 112-836 < 307
Grant-in-Aid (1990). Agrees well with experimental and calculated 113'857 2 325
patterns. 02 Ti type. PSC: 1112, Validated by calculated pattern. 1 4‘904 2 411

See ICSD 9852 (PDF 71-1166). Mwt: 79.90. Volume[CD]: 136.31.

|
JLLtIT,;.L © 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24

Figura 9.1 Tarjeta JCPDS 21-1272 del Di6xido de Titanio

En la Figura 9.1 se marcan con un recuadro las sefiales de mayor intensidad que

deben encontrarse en el espectro para afirmar que en la muestra se encuentra la

fase cristalina correspondiente al diéxido de titanio.
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31-1329 Wavelength=_1.54056 hd
Na2Ti307 20 Int h k 1 20 Int h k 1
Sodium Titanium Oxide 9.875 7 100 39.455 1 3 03
39599 <1 1 1 3
12.932 4 1 0 1 40.021 1 21 2
R 15.841 30 1 0 1 40.301 2 400
= E s — 19.846 7 2 00 41.543 2 311
Rad.: CuKal a: 1.54056  Filter: Mono d-sp: 21.192 2 00 2 41825 1 21 3
Cut off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 21.498 5 1 0 2 42.930 3 113
1 24.353 2 2 01 43.101 4 0 0 4
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 16, 69 (1979) 5 172 1 1 0 z 43826 35 32 0 4
25696 35 0 1 1] 43915 40 4 0 1
26.017 5 2 0 ¢ 46.383 63 1 3
Sys.: Monoclinic S.G.: P2{/m (11) 28.382 8 111 47.123 2 410
i X . X A 29.705 7 3 01 47.253 1 3 1 2
a: 9.1279 b: 3.8032 c: 8.5621 A: 2.4001 C: 2.2513 (29940 20 3 0 0] 47807 20 0 2 0]
a p: 101.60 Y Z:2 mp: 30.840 6 210 48.901 2 3 0 3
. Thi 31.294 7 2 11 49.070 3 021
e ok, 31738 8 0 1 2 49902 2 4 0 2
31.948 12 T 1 2 50.225 10 2 1 4
. . s - 32.042 7 20 2 50.344 7 411
Dx: 3.441 Dm: SS/FOM: F3g = 95(.0087 . 36) 33165 5 3 0 2 50.679 2 12 1
Color: Colorless Mok 9 2511 w1 513
Pattern at 25 C. The sample was prepared by dry heating Na2 C 03 34.222 6 2 0 3 52.948 <1 1 2 2
+ Ti 02 (anatase) at 1250 C. Since Na evaporated. NaOH plus 34631 7 11 2 53478 1 105
moisture was added to make a paste. The sample was then 35.264 6 2 1 2 54.528 1 50 1
heated for 45 minutes at 1000 C and then reheated for 17 hours 35.495 6 10 3 54.878 1 31 3
at 950 C after correcting with Ti 02. Tungsten used as an internal 382133 3 31 1 55.067 3 50 3
stand. PSC: mP24. To replace 14-85. Plus 2 reflections to 1.3347. 38.336 1 310 55.809 7 51 1

Mwt: 301.68. Volume[CD]: 291.16.

20 Int h k 1
57.120 2 512
57.279 3 321
57.439 5 320
57.699 2 403
58.367 1 123
59.127 5 115
59.968 6 21 5
60.119 6 5 11
60.919 4 12 3
61.688 2 6 0 2
62.101 1 4 05
62.249 1 6 0 0
62.920 4 2 05
63.106 6 4 1 3
64.626 6 6 0 3
65.406 2 106
66.137 5 5 1 4
66.870 14 0 0 6
66.929 14 4 2 1
67.449 1 610
68.089 6 2 15
68.818 2 1 2 4
69.540 1 305

I’.‘Lm @ 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24

Figura 9.2 Tarjeta JCPDS 31-1329 del Trititanato de Sodio

En la Figura 9.2 se marcan con un recuadro las sefales de mayor intensidad que
deben encontrarse en el espectro para afirmar que en la muestra esta presente la

fase cristalina del trititanato de sodio.
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Figura 9.3 Espectro de RMN de *H para la muestra 2 @ 8h, 0.5 g., 1:40
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ANEXO C

Isoterma BET (Brunauer- Emmett- Teller)

En 1938 Brunauer, Emmett y Teller reportaron una teoria de adsorcion en
multicapas, la teoria BET. Ellos extendieron la monocapa de Langmuir a una
adsorcién multicapa como el que se muestra en la Figura 9.6.

Of

Molécula que

se adsorbe

Superficie
de
adsorcion

Figura 9.6. Fendmeno de adsorcion multicapa

En este esquema los autores hacen una distincion entre la entalpia de adsorcion
para la primera capa y las demas subsecuentes. Posteriormente plantean un
balance entre la rapidez de adsorcion y desorcion y mediante simplificaciones
matematicas se alcanza la ecuacion 9.1:

CP,PV,,

Vaas = 7P PC D . Ec.9.1

La ecuacion puede ser reagrupada de forma tal que la representacion grafica de la
misma sea lineal.
P 1 c—-1

)2
= + *— .Ec.9.2
Vads(Po - P) VmC VmC Po

Donde P.,= Presion de saturacion del gas a cierta temperatura

Vm= Volumen del gas adsorbido en una monocapa
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C=Constante relacionado con las entalpias de condensacion y

adsorcion.

La ecuacion linealizada de la isoterma de BET permite caracterizar a la superficie
de estudio, ya que por medio de ella se puede determinar el volumen de la
monocapa de adsorcion (Vn,) y el area especifica del catalizador (Sget). Aqui se
muestra la grafica que se construye a partir de esta ecuacion y la informacion que
se puede obtener de la misma. Pero para que el modelo sea valido es necesario

tener como restriccion que el valor de P/P, no sea mayor a 0.3.

p 0.3
P,

Figura 9.7 Representacion grafica general de la ecuacion linealizada de BET
En la Figura 9.7 se observa como las variables C y V,, se encuentran presentes

tanto en la pendiente como en la ordenada al origen, lo que crea un sistema de

ecuaciones como el que se presenta a continuacion.

m = ...EC. 9.3 b —_— ...EC. 9.4

b= ordenada al origen
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Para obtener los valores de m y b del gréfico solo es necesario realizar una
regresion lineal a los datos, la cual arroja una ecuacion de la forma y= mx + b, de
ahi se toman los valores necesarios para resolver el sistema de ecuaciones. Con el
valor obtenido para Vn, es posible determinar el &rea especifica del catalizador
aplicando la ecuacion 9.5

Vin
SBET =7*NA*(X EC95

Donde:
Sger= Area especifica o area de BET (m?/g).

N,= Numero de Avogadro 6.0221 X 10?® (moléculas/mol).
a= Area ocupada en la superficie por una molécula adsorbida.
},= Volumen de la monocapa (ml/g STP)

V=Volumen de un mol de gas a STP (22414 ml/mol).

El cociente de V/V representa el nimero de moles adsorbidos, mientras que el
producto de dicho cociente por el numero de Avogrado [(Vm/V)*No] indica el nUmero
de moléculas adsorbidas que forman una monocapa, finalmente si este producto se

multiplica por a el resultado es el area superficial del sélido.

A continuacion se anexa el grafico obtenido de la ecuacion linealizada de BET por

medio del equipo Micromeritics ASAP 2020 para la muestra de TSN.

80



©

9. Anexo C
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Figura 9.8 Representacion grafica de la ecuacion linealizada de BET para el

0.05

0.1 0.15 0.2
Presién Relativa (P/Po)

catalizador TSN.
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ANEXO D

Ecuaciones para el calculo del efecto de los factores principales y sus

interacciones dentro del disefio experimental.

Cada efecto se calcula a partir de las respuestas de todos los experimentos

reduciendo la incertidumbre del valor estimado.

Promedio: by =
Factor A (Cantidad de catalizador): by, =
Factor B (Relacion molar): bg =
Factor C (Tiempo de reaccion): bc =
Interaccion AB: big =
Interaccion doble AC: bac =
Interaccion doble BC: bgc =
Interaccion triple ABC: bagc

+Y2+Y3+Ys+Ys+ys+ys+
Y1t+Yy2tYys Y483’5 Yet+Y71tYs Ec.9.6

—Y1+Y2—YV3+YV4—Vs5+Ve—V7+
Y1tY2—Y3 Y44 Ys5tYe—Y71tYVs Ec.9.7

—Y1=YV2+Y3+V4—YV5—Ve+V7+
Y1—=Y21Y3 J’44 Ys—YeTY71+Ys Ec.9.8

—Y1—V2—V3—Yat+V5+Ve+ys+
Y1—Y2—Y3 Y44 Ys5tYetY71tYs Ec.9.9

—Y2—Y3+Y4+Y5s—Ve—V7+
Y1—=Y2—Y3 Y443/5 Ye—Y71YVs Ec.9.10

—Y2+Y3—YVa—YVs5+Ve—V7+
Y1—Y2+Y3 Y443’s Ye—Y71tYVs Ec.9.11

+Y2—Y3—Y4—YV5—Ve+V7+
Y1tY2—Y3 y44y5 YetY71tYVs Ec.9.12

—Y1+YV2+Y3—V4+Vs—Ve—V7+
— Y1tY2+Y3 y44y5 Ye—Y71Ys Ec.9.13
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ANEXO E

Determinacién del rendimiento de la reaccidn de transesterificacion mediante

los espectros de RMN de *H

En el trabajo realizado por Knothe se establece una ecuacion que permite
determinar el rendimiento de la transesterificacion de aceite de soya con metanol,
a partir de las sefiales de los protones metil- éster y a-CH, en un espectro de

resonancia magnética nuclear de proton.

En el esquema de reaccion es necesario identificar los protones que se

identificaran en el espectro.

G o A M o) A
y | ¢ v I v
H,C—O0—C—R; H,C—OH H3C—O_g—R1

|| energia, catalizador

HC—O0—C—R, T 3 CH;OH =< ~ c—oO0H + HC—O0—C—R,
0
|| Metanol ||
HsC——OH HsC——0—C—Rj

H,C——O—C—R3
Glicerina 3 esteres de
Triglicerido acidos grasos

Figura 9.9 Esquema de reaccion de transesterificacion.

Las letras A, G y M denotan respectivamente a los protones a-CH,, glicéricos y
los de metil-éster. Estos mismos protones se identifican en el espectro

correspondiente a la reaccién 2 que se incluye en este anexo.

Se observa como los protones glicéricos presentan un conjunto de sefiales que se
producen entre 4 y 4.3, mientras que la sefial de los metil-éster esta ubicada en
3.6 con un pico de gran intensidad y en 2.3 se muestra la sefial respectiva a los
protones a-CH,. Asi también en el espectro debajo de cada pico se abre un
corchete que registra un numero, este es el valor de la sefial integrada y
representa el area debajo de cada pico, cada una de ellas esta denominada como

Itac, Ive € la-chaz.
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9. Anexo E

"UNAN, INSTITUTO DE QUINICA, apg
Dr. Marcos Martinez

no:
Gemini-200 MHZ, varian (B)
13-02-12

No. Reg. 299

4.341
4.318
4.184
4.155
4.125
4.095

—_——a.282

—_— 4.260

—5.366
5.341

3.665 g

®
~-
o
o -

4 2 1
— [— —— D (e e S—
5.21 1.74 s.05 -86 4.33
1.50 2.00 5.08 . 24.67
lrac  Ime la-cH2

Figura 9.10 Espectro de la muestra de biodiesel nimero 2.

La igualdad para el calculo del rendimiento usa una relacion entre la sefial lye y la

sefial de lo.cH2 COMO se marca en la ecuacion (9.14).

2 %
CME = 100 =

IME

..Ec.9.14

3*ly_cH,
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9. Anexo F

ANEXO F

Resistencia de los tubos a la penetracion

Por medio de la ecuacion de La Place es posible determinar qué condiciones se
necesitan para que una sustancia pueda ingresar al interior de un tubo de

determinado diametro.

De la distribucion bimodal que muestra en el grafico de distribucion de poro del
catalizador (Figura 5.2), el primer pico corresponde al didmetro interno de los
tubos (~ 27 A). Debido a que la reaccion estudiada se lleva a cabo en fase liquida
hay fendmenos a considerar para que los reactivos o uno de ellos pueda entrar en
contacto con el area interna del tubo, como lo es la capilaridad, es por esto que se
incluye el desarrollo de la ecuacion de La Place para el metanol, a las condiciones

de reaccion del sistema.

Datos

P= Presién de succion

a= Angulo de mojado del metanol=180°

r= Radio de la curvatura del menisco= 1.4 nm=1.4X10"cm
y= Tension superficial a 62 °C= 19 dynas/cm

Ecuacion

2y cosa
Psuc=_T

Al sustituir todos los datos dentro de la ecuacion se obtiene que P debe ser de
alrededor de 268 atm lo que significa una presién casi 300 veces mayor que la del

sistema con el que se trabaja, el cual es a presion atmosférica.

Esto indica que el area total del catalizador, no es aprovechada para la reaccion

ya que el reactivo no ingresa al interior del tubo.
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