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Cation potasio
Cation magnesio
Oxido de magnesio
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Resumen.

Las arcillas son componentes estructurales del suelo que se utilizan desde hace muchos
afios como minerales industriales, con multitud de aplicaciones segun sus propiedades.
Son productos de alto valor afiadido en el sector farmacéutico, como excipiente de
medicamentos, en la industria petroquimica, como soporte de catalizadores, y en otros

sectores, como aditivos para pinturas, construccién, cosmética, agricultura, etc.

La catélisis presenta un amplio interés en sintesis organica, generdndose nuevos
catalizadores con diversas aplicaciones en areas de investigacion como en la industria
asi como en la formacion de nuevos compuestos. El principal interés de estas
aplicaciones se refleja en conocer las propiedades de dichos materiales cataliticos, los
cuales se han estudiado por varios afios, dada su relevante composicién quimica y
estructural, lo que les permite modificar su composicion natural, para incrementar su

actividad catalitica.

Debido a lo anterior en este trabajo nos abocamos a la modificacion de las propiedades
de una arcilla natural, caracterizarla y como objetivo final mediante la absorcion de
acido perclorico, poder incrementar el grado de acidez, lograndose obtener un
catalizador acido, que puede presentar buenos resultados en el campo de la catalisis
heterogénea al ser empleado en la transformacion de diversos procesos quimicos a fin

de obtener biodiesel a partir de aceites vegetales.

En el capitulo uno se desarrolla el marco histérico correspondiente a la importancia de
la generacion de combustibles alternos como el biodiesel. Se realiza una breve
descripcién de la problematica ambiental que generan los combustibles fésiles que hoy

en dia se utilizan para la generacion de energia en nuestros tiempos.



INTRODUCCION.

Las sociedades mundiales estdn enfrentando actualmente varias crisis; la del
agotamiento del petréleo, la afectacion del cambio climéatico (calentamiento global) asi

como la generacién de residuos como lo son los aceites.

El calentamiento global, provocado por el efecto invernadero es el principal desafio
medioambiental que hoy afronta el hombre. Por otra parte, los paises industrializados
estan comprometidos en encontrar soluciones a la generacién de residuos, este es el caso
del aceite vegetal comestible, un gran volumen de desecho altamente contaminante el

cual puede ser reutilizado como combustible.

Las energias renovables han constituido una parte importante de la energia utilizada por
la humanidad desde tiempos remotos. Tanto por su disponibilidad presente y futura (a
diferencia de los combustibles fosiles que precisan miles de afios para su formacion y su
inminente extincién) como por su menor impacto ambiental en el caso de las energias
limpias. Debido a esta necesidad latente de energia renovable, a través de los afios se
han buscado alternativas, dentro de las que destacan el desarrollo de combustibles
alternos como lo son el uso del hidrogeno, gas L.P., gas natural, celdas de hidrogeno y

biocombustibles.?

La percepcion actual es que los biocombustibles no podran sustituir totalmente a los
combustibles fosiles, pero si complementarlos en forma de mezclas con el fin de reducir
la dependencia respecto al petroleo, a diferencia de otras alternativas que son
excluyentes (por ejemplo los gases licuados del petroleo). En el mismo sentido, los
biocombustibles pueden utilizar la misma red logistica de distribucion que los

combustibles fésiles.®

Es preciso recordar que uno de los principales impulsos del actual desarrollo de los
biocombustibles esta relacionado con sus caracteristicas medioambientales, y en
especial, con el hecho de que son la medida de mayor efecto para disminuir las

emisiones del sector transporte y reducir su efecto en relacién con el cambio climatico.*
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Producir 5 litros de biodiesel en Estados Unidos requiere alrededor de 16 kilos de aceite
de soya, el cual tiene un costo alrededor de 10 centavos de dolar (aproximadamente 1.10
pesos) por kilo sin contar los costos de produccion que seria alrededor de 1 délar con 50
centavos (aproximadamente 16.60 pesos). Los costos de biodiesel estan alrededor de 35

pesos por galén y puede complementarse con combustible diesel bajo en azufre.’

A continuacion se presenta una tabla con la produccién de biodiesel que se tiene
aproximadamente por hectarea (10 mil m?), la cual depende del tipo de cultivo que da
origen al aceite vegetal:

Figura 1. Produccion por hectarea de biodiesel dependiendo del tipo de aceite vegetal.
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Hipdtesis.

Se sabe que si se modifica la arcilla con diferentes sales para activarla después con un
acido, se producen mas sitios acidos dentro de la misma arcilla, aumentando su poder
catalitico y que puede ser utilizado en reacciones de transesterificacion para la

obtencion de biodiesel.

12



Objetivos.

Caracterizar el catalizador (Arcilla) mediante métodos espectroscopicos.

Evaluar el poder catalitico de la arcilla mediante reacciones de

transesterificacion en aceites comestibles a través de la obtencion de biodiesel.

Caracterizar los productos obtenidos de la reaccion de transestrificacion
mediante métodos espectroscopicos como RMN (Resonancia Magnética Nuclear

H'y C*) e IR (Infrarrojo).

Comparar el porcentaje de transformacion de la obtencion del biodiesel con cada

una de las arcillas modificadas y aceites.

13



ANTECEDENTES

1.1. Generalidades del Biodiesel.

1.1.1. Biodiesel.

Historicamente el termino biodiesel se ha empleado para referirse a toda clase de
combustibles alternativos como: Aceites vegetales, mezcla de aceites con gasoleo,
productos de pirolisis de aceites vegetales, esteres metilicos y etilicos preparados a
partir de aceites vegetales y grasas animales. Sin embargo con la creciente produccion y
desarrollo de los esteres metilicos y etilicos, como combustible biodiesel, el termino
biodiesel se refiere cada vez mas a dichos esteres.’

La ASTM (American Society for Testing and Materials), define biodiesel como ésteres
de éacidos grasos de cadena larga derivados de lipidos renovables tales como aceites
vegetales o grasas animales y que se emplea en motores por compresion, teniendo un

impacto ambiental positivo respecto al combustible fosil.’

El biodiesel empleado puede ser puro, designado como B100 o mezclado con el
combustible diesel, designado como BXX, donde XX representa el porcentaje de
biodiesel en la mezcla , donde la proporcion mas frecuente es de B20, que representa un
20% de biodiesel y un 80% de diesel.?

1.1.2. Ventajas.
El biodiesel presenta una larga variedad de ventajas, que sera util enumerar:

®No requiere mayores modificaciones para su uso en motores diesel comunes.
®Es obtenido a partir de aceites vegetales, totalmente renovables.
®Permite al productor agropecuario autoabastecerse de combustible.
#Permite a paises agricolas independizarse de los paises productores de
petréleo.

#Tiene un gran poder de lubricacion y minimiza el desgaste del motor.
®#Presenta un menor nivel de emisiones gaseosas nocivas de combustion.
#Su rendimiento en motores es similar al del gasoil derivado de petroleo.
®Puede utilizarse en mezclas con gasoil comun en cualquier proporcion.
#No requiere cambios de infraestructura para su  adopcion.
#No altera sustancialmente él consumo.
#Reduce en gran medida los humos visibles durante el arranque.
®Posee una gran biodegradabilidad, comparable a la de la dextrosa.
#Es aproximadamente diez veces menos téxico que la sal comun de mesa.
®Ya ha sido probado satisfactoriamente por mas de 20 afios en Europa.
#No contiene azufre, 'y permite el uso de catalizadores.

14



®E| olor de combustion asemeja el olor a fritura, a diferencia del olor del
9
gasoil.

1.2. Catalizador.

El uso de catalizador normalmente mejora la reaccion, la proporcién y el rendimiento.
Si no se empleara catalizador, la temperatura de reaccion deberia estar por encima de
los 250° C, por lo que la naturaleza del catalizador es primordial, pues determina los
limites de composicion con respecto a la materia prima. Adicionalmente las condiciones
y operaciones de separacion posteriores a la reaccion son determinadas por la naturaleza

del catalizador usado.

Los catalizadores empleados en la reaccion de transesterificacion pueden ser
homogéneos, heterogéneos y enzimaticos. Donde los catalizadores homogéneos son
solubles en el medio de reaccion, es decir se encuentran en una sola fase siendo liquida
0 gaseosa; por el contrario la catalisis heterogénea, existen dos fases y una superficie de
contacto. Los catalizadores homogéneos pueden ser acidos o bases siendo los mas
comunes:
» BASES: Hidrdoxido de sodio (NaOH), Hidroxido de potasio (KOH), Metdxido
de sodio (CH3ONa), Metoxido de potasio (CH30K),
» ACIDOS: Acido sulfarico (H,SO,), Acido sulfonico (R-SO3H), Acido fosférico
(HsPOy)

Los catalizadores enzimaticos més utilizados son las lipasas, una de las mas conocidas

en el proceso de transesterificacion es la candida antarctica.™

1.2.1. Catalizadores homogéneos.
Esta clase de catalizadores tiene mayor uso a nivel industrial debido a su bajo costo.
Entre las ventajas de realizar una catalisis homogénea se encuentran:

» Velocidad de reaccion elevada

» Condiciones moderadas de presion y temperaturas.

> Utilizacién de casi todas las moléculas del catalizador en la reaccion.'
En cuanto al rendimiento alcanzado puede llegar hasta un 96% dependiendo del aceite o
grasa que se utilice'. Estudios realizados acerca de la transesterificacion de aceite de
girasol con metanol, utilizando hidroxido de potasio como catalizador se obtuvieron

rendimientos mayores a 98%.
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El proceso llevado acabo con catalizadores homogéneos presenta varios problemas o
desventajas como son la formacion de jabones por efecto de la saponificacion de acidos

grasos y problemas de corrosién cuando se utilizan catalizadores acidos.*

1.2.2. Catalizadores acidos

Las reacciones catalizadas con &cidos dan como resultado rendimientos altos, pero
tienen algunas desventajas y es que son lentas ya que requieren temperaturas por encima
de los 100 °C y més de tres horas para conseguir una conversion completa.*? El exceso
de alcohol mejora la conversion de la reaccion de transesterificacion en general, pero
cuando se emplean catalizadores acidos este exceso hace que resulte mas dificil la
recuperacion de la glicerina ya que las cantidades de alcohol empleadas son bastantes
grandes comparadas con otro tipo de catalizador. Una de las ventajas de los
catalizadores acidos es que se pueden esterificar los acidos libres presentes en el aceite,
por esta razon se aconseja utilizar catalizadores acidos cuando el aceite tiene alto

contenido de 4cidos grasos libres.*®

1.2.3. Catalizadores basicos.

Cuando se emplean catalizadores basicos las reacciones son mas rapidas que cuando se
emplean catalizadores acidos, el tiempo de reaccion oscila entre una hora y una hora y
media alcanzando rendimientos altos (mayores que 98%) y con temperaturas menores
de 100° C. Los catalizadores basicos son los mas usados a nivel industrial, dado que las
reacciones son mas rapidas y menos corrosivas que los catalizadores acidos.* La
desventaja con este tipo de catalizador es la formacion de jabones, cando el aceite tiene
altas cantidades de &cidos grasos libres y de agua, por lo que se debe de agregar la
cantidad adecuada de base para neutralizar los acidos grasos libres, ya que el exceso o

falta de catalizador basico ocasiona la formacion de jabones.™

1.2.4. Catalizadores heterogéneos.

Los catalizadores heterogéneos mas comunes son: resinas de intercambio anidnico,
resinas de intercambio cationico, 6xidos metalicos (MgO, CaO), zeolitas, acidos de
Lewis (SnCl,) etc. La utilizacion de este tipo de catalizadores simplifica y hace mas
econdémico el proceso de purificacion, por la facil separacion de los productos y los

reactivos. Pero presentan desventajas como es el dificil control de temperatura para

16



reacciones exotérmicas, limitaciones de transferencia de masa de reactantes y
productos.™®

Ademés de los requerimientos de altas resistencias mecanicas para el catalizador;
Cuando el porcentaje de &cidos grasos es 5%, la reaccion puede ser catalizada por una
base, pero se debe de agregar una cantidad adicional de catalizador para su
neutralizacién, cuando los niveles de acidos grasos libres estan por arriba del 5% se
presentan inconvenientes en las reacciones catalizadas con bases ya que la formacion de
jabdn inhibe la separacion de los metilesteres y durante el lavado del biodiesel se
presentan formacion de emulsiones por lo que para estos casos en los que el nivel de

4cidos grasos libres es mayor que 5% se deben utilizar catalizadores &cidos.'’

1.3. Arcilla.

El término “arcilla" hace referencia a un material constituido principalmente por
minerales en forma laminar llamados filosilicatos, estos minerales arcillosos se
componen de capas de filosilicatos que poseen dos estructuras basicas, capas
tetraédricas y octaédricas con bordes compartidos. Por tanto, el término arcilla no sélo
tiene connotaciones mineralégicas, sino también de tamafio de particula, en este sentido
se consideran arcillas todas las fracciones con un tamafio de grano inferior a 2 mm.
Segun esto, todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas arcillas si se
encuentran dentro de dicho rango de tamarios, incluso minerales no pertenecientes al
grupo de los filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.) pueden ser considerados particulas
arcillosas cuando estan incluidos en un sedimento arcilloso y sus tamafios no superan

los 2 mm.

1.3.1. Composicion.

Lar arcillas naturales suelen contener otras fases minerales asociadas generalmente
como componentes minoritarios tales como cuarzo, calcita, dolomita, éxidos e
hidroxidos, silice coloidal, geles de hidroxido de hierro, geles organicos, de estos
compuestos los que son minerales e imparten plasticidad al material forman parte de los
“minerales de la arcilla” aunque no pertenezcan a la familia de los filosilicatos, mientras
que el resto de los compuestos se denominan “fases asociadas a los minerales de la
arcillas”.

En algunos filosilicatos (esméctitas, vermiculitas, etc) las laminas no son eléctricamente

neutras debido a las sustituciones de unos cationes por otros de distinta carga. El
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balance de carga se mantiene por la presencia, en el espacio interlaminar, o espacio
existente entre dos laminas consecutivas de cationes o grupos hidroxilo coordinados
octaédricamente, similares a las capas octaedricas. Los cationes inter laminares mas

frecuentes son alcalinos (Na y K) o alcalinotérreos (Mg y Ca).

1.3.2. Clasificacion.

Las arcillas se clasifican basandose en tres factores principales; tipo de capa, carga
laminar por celda unitaria y por el tipo de interlamina. Las arcillas, al igual que el resto
de los filosilicatos, presentan una estructura basada en el apilamiento de planos de iones
oxigeno e hidroxilos. Los grupos tetraédricos (SiO)4* se unen compartiendo tres de sus
cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas, de extension infinita y formula
(Si,0s)*, que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los
tetraedros se distribuyen formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar, en

3+
I

parte, sustituido por AI** o Fe®". Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de

I** 0 Mg®*, pueden estar sustituidos por Fe* o

tipo gibbsita o brucita. En ellas algin A
Fe** y raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de unién entre ambas capas esté
formado por los oxigenos de los tetraedros que se encontraban sin compartir con otros
tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH)™ de la capa brucitica o gibsitica, de
forma que, en este plano, quede un (OH)" en el centro de cada hexagono formado por 6
oxigenos apicales. El resto de los (OH)" son reemplazados por los oxigenos de los

tetraedros.®

[T S

&) )

i
| P

O r O~ gtk W Alsiins magnesis, et (Grim, 1962)
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FIGURA 2. Los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica y se
denominan bilaminares, 1:1, o T:O; o bien por tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas,
denominandose trilaminares, 2:1 0 T:O:T. A la unidad formada por la unién de una capa octaédrica méas
una o dos tetraédricas se la denomina lamina.*®

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, micas...) las laminas no son
eléctricamente neutras debido a las sustituciones de unos cationes por otros de distinta
carga. El balance de carga se mantiene por la presencia en el espacio interlaminar o
espacio existente entre dos laminas consecutivas de cationes (como por ejemplo en el
grupo de las micas), cationes hidratados (como en las vermiculitas y esmectitas) o
grupos hidroxilo coordinados octaédricamente, similares a las capas octaédricas como
sucede en las cloritas. A éstas Gltimas también se las denomina T:O:T:0 o 2:1:1. La
unidad formada por una lamina méas la inter lamina es la unidad estructural (T =

Tetraédrica y O = Octaédrica).

Las capas de tetraedros y octaedros se acoplan dando laminas que al repetirse forma la

estructura cristalina como la siguiente figura:

FIGURA 3. Capa de octaedros y tetraedros que forman la estructura cristalina.™
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1.3.3. Propiedades fisicoquimicas:
Las aplicaciones industriales de este grupo de minerales se derivan principalmente de

sus propiedades fisico-quimicas:
e Tamafo de particula, inferior a 2 um
e Morfologia laminar
e Sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las laminas y

a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio inter laminar.

Como consecuencia, estos factores contribuyen a la creacion de una extensa area
superficial, es decir, una gran “superficie activa”. Por otra parte, la carga en las laminas
se compensa de cationes en el espacio inter laminar, que pueden ser intercambiados
facilmente al poner en contacto a la arcilla con una solucién saturada de otros cationes,
a esta propiedad se le conoce como intercambio iGnico que tiene diversas aplicaciones a
nivel industrial. La capacidad de intercambio cationico (CEC) se puede definir como la
suma de todos los cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado
pH.20

1.3.4. Tratamientos destinados a mejorar la calidad de las bentonitas.

En ocasiones se someten a las bentonitas a procesos fisicos y quimicos que tienen por
objeto potenciar algunas de sus propiedades para determinadas aplicaciones industriales.
Desde el punto de vista industrial tienen gran importancia los procesos destinados a
modificar las propiedades de superficie del mineral mediante tratamientos de distinta
naturaleza (tratamiento &cido, térmico o de pilarizacion) o bien a modificar su espacio
interlaminar. El tratamiento acido produce la destruccién del mineral por disolucion de
la capa octaédrica, generando silice amorfa procedente de la capa tetraédrica lo que da
un considerable incremento de la superficie especifica. Asi mismo, aumentan la
capacidad de intercambio idnico y la actividad catalitica. Las variaciones en el tipo de
arcilla (granulometria y mineralogia) y en el tipo y grado de acidulacion (tipo de écido,
temperatura, tiempo de contacto, proporcién de arcilla, etc.) dardn lugar a diferentes

productos con diversas propiedades.

La propiedad que las arcillas poseen como catalizadores, muestra una alternativa con
menor energia de activacion y por lo tanto un incremento en la rapidez de reaccion,

debido a los sitios de acidos de Bronsted-Lowry al eliminar el agua contenida en el
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espacio inter laminar. Con tratamiento térmico se incrementa él nimero de sitios activos
de Lewis, los cuales son determinantes en procesos quimicos que requieren condiciones

acidas.?

1.3.5. Activacion de las bentonitas.

La activacion con acidos) consiste en la accion de un acido inorgéanico (sulfarico o
clorhidrico) sobre la bentonita. Ademas, se produce intercambio de los cationes
alcalinos y alcalinotérreos por protones (H") y, simultaneamente, la destruccion parcial
de la estructura de la montmorillonita en las capas octaédricas e incluso en las
tetraédricas, a pesar de su mayor resistencia. Otro procedimiento de activacion consiste
en el tratamiento con soluciones alcalinas, dando como resultado el intercambio de los
cationes AI**, Ca®*, Mg®* y de una parte de los iones silicio. Otros procedimientos se
basan en tratamientos con ultrasonido, electrodidlisis, con calentamiento a temperaturas

no muy elevadas aumentando de esta forma la superficie activa del mineral.??

1.3.6. Usos de la arcilla.

1.3.6.1. Arenas de moldeo.

A pesar de que la industria ha evolucionado considerablemente en las ultimas décadas
ha ido sustituyendo a las bentonitas por otros productos en la fabricacion de moldes

para fundicion, éste sigue siendo su uso principal.

1.3.6.2. Peletizacion.

La bentonita se ha venido usando desde los afios 50 como agente aglutinante en la
produccion de pelets de material previamente pulverizado durante las tareas de
separacion y concentracion. La proporcion de bentonita afiadida es del 0.5% en la
mayor parte de los casos. Aunque no existen especificaciones estandarizadas para este
uso, se emplean bentonitas sddicas, naturales o activadas, puesto que son las Unicas que

forman buenos pelets.

1.3.6.3. Absorbentes.
La elevada superficie especifica de la bentonita le confiere una gran capacidad tanto de
absorcién como de adsorcion. Debido a esto se emplea en decoloracion y clarificacion

de aceites, vinos, sidras, cervezas, etc. Tienen gran importancia en los procesos
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industriales de purificaciébn de aguas que contengan diferentes tipos de aceites

industriales y contaminantes organicos.

Se utiliza ademéas como soporte de productos quimicos, como por ejemplo herbicidas,

pesticidas e insecticidas posibilitando una distribucion homogénea del producto toxico.

1.3.6.4. Material de sellado.

La creciente importancia que esta tomando en los dltimos afios, por parte de los
gobiernos de toda Europa, la legislacion en lo referente a medio ambiente, ha favorecido
la apertura y desarrollo de todo un mercado orientado hacia el uso de bentonitas como
material de sellado en depdsitos de residuos tanto toxicos como peligrosos, como
radiactivos de baja y media actividad. Esta utilidad de las bentonitas como material de
sellado se basa fundamentalmente en algunas de sus propiedades caracteristicas, como
son: su elevada superficie especifica, gran capacidad de hinchamiento, buena
plasticidad, alta impermeabilidad, baja compresibilidad. Las bentonitas mas utilizadas

para este fin son sddicas, por tener mayor capacidad de hinchamiento.

1.3.6.5. Alimentacion animal.

Una aplicacion de las bentonitas que esta cobrando importancia en los Gltimos tiempos
es su utilizacion como ligante en la fabricacion de alimentos paletizados para animales.
Se emplea en la alimentacion de pollos, cerdos, pavos, cabras, corderos y ganado
vacuna, fundamentalmente. Actia como ligante y sirve de soporte de vitaminas, sale

minerales, antibiéticos y de otros aditivos.?

1.4. Reaccion de transesterificacion.

La via para la obtencion de esteres metilicos de acidos grasos (biodiesel) es la
transesterificacion de aceites y grasas con un alcohol de bajo peso molecular en
presencia de un catalizador adecuado. Al proceso de transesterificacion, también se le
conoce como alcoholisis y cuando se emplea metanol se le conoce como metanolisis.
La técnica de la reaccidn de transesterificacion se basa en hervir a reflujo el triglicérido
con metanol y el acido obteniendo asi los esteres metilicos que se separan en forma
oleosa al agregar agua a la mezcla de reaccion; la glicerina se recupera de la solucion
acuosa. La reaccion de transesterificacion consiste en el desplazamiento de un alcohol

de un ester por otro, es un proceso similar a la hidrolisis, excepto que el alcohol es
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usado en vez de agua. La reaccion de transesterificacion es reversible y se emplea un
exceso de alcohol para desplazar el equilibrio hacia la formacién de los esteres
desecados. ElI mecanismo consiste en tres reacciones consecutivas reversibles. El
triglicérido es convertido consecutivamente en diglicérido, monoglicérido y glicerol,
formandose en cada paso 1 mol de ester metilico, los productos finales que se obtienen

son alquilesteres de &cidos grasos del aceite o grasas y glicerol.

A continuacion se observa las etapas de la reaccion de transesterificacion:

Triglicéridos + R;OH <—' Diglicéridos + RCOOR;
Diglicéridos + R;OH < > Monoglicéridos + RCOOR;
Monoglicéridos + R;OH p > Glicerol + RCOOR;

o 0

| |
CH,—O0—C—R, CH; —O0—C—R, CH, — OH

0 0

I catalizador |
CH—0—C—=R, + 3CH;,—OH =——= CH;,—0—C—=R, + CH—OH
o i |

| |
CH, —0 —C—R, CH; — 0 —C—R, CH, —OH
TRIACILGLICEROL METANOL. METIL ESTER GLICEROL
(TRIGLICERIDO). DE ACIDO GRASO.

FIGURA 4. Reaccidn de transesterificacién de un triglicérido para producir biodiesel.
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1.5. Aceites.
A lo largo del mundo se emplean para alimentacion humana muchas decenas de

diferentes aceites y grasas, extraidas sobre todo de diversos vegetales, con una
produccion total anual del orden de los 110 millones de toneladas. Sin embargo,
aproximadamente el 80% del total de los aceites que entran en el comercio mundial
proceden de solamente cuatro especies vegetales: soja, palma, colza y girasol. Estos
aceites tienen una distribucién practicamente universal en la industria, mientras que
otros se utilizan solamente para aplicaciones particulares como la grasa del cacao que se
utiliza en alimentos debido a su textura lisa asi como en jabones para el cuidado de la

piel.

1.5.1. Aceites vegetales.

Desde el punto de vista quimico los aceites se definen como esteres de acidos grasos
con glicerina. La glicerina, por poseer tres grupos OH puede estar mono, di y
triesterificada por los acidos grasos, si los tres acidos grasos son idénticos el producto es
una triglicérido simple y si son diferentes, es mixto. El aceite vegetal esta constituido

principalmente por:*

Materia prima Acido. Acido. Acido. Acido. Acido. Acido.
Miristico Palmitico Estearico Oleico Linoléico | Linolénico

C 14:0 (%) | C16:0(%) | C18:0(%) | C18:1(%) |C 18:2 (%) | C 18:3 (%)

Aceite de Maiz | --------- 11 2 28 58 1.2

Aceite de Soya | --------- 11 4 24 54 7

Aceitede | ---mememee-

Cacahuate 1 2 48 S

Acelfede  f-—m-mmm- 7 5 19 68 1

Girasol

Aceite de Oliva | ---------- 13 3 71 10 1

1.6. Alcohol.

Los alcoholes empleados en el proceso de transesterificacion de aceites vegetales son
primarios, entre los alcoholes que pueden ser empleados en este proceso se encuentran:
metanol, etanol, propanol, butanol, de los cuales el metanol y el etanol son los mas

utilizados. Una de las ventajas que representa el utilizar el metanol es debido a que su
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costo es muy bajo y se puede obtener facilmente. El alcohol juega un papel muy
importante ya que en el caso de la metanolisis el alcohol no es soluble en los trigléridos,
ni los esteres metilicos son solubles en la glicerina. Sin embargo el metanol si es soluble

en los esteres metilicos y la glicerina.?®

1.7. Glicerol.

El glicerol es un liquido viscoso, de sabor dulce que fue descubierto por Scheele como
subproducto de la hidrolisis del aceite de oliva. La sustancia hierve a 290 °C a la
presion atmosférica, es insoluble en éter, pero se mezcla con el agua en todas

proporciones.®

A continuacion en el capitulo tres se realiza la definicion de las técnicas

espectroscépicas utilizadas y el desarrollo experimental.

1.8. TECNICAS.

1.8.1. Técnica de Infrarrojo.

Es la rama de la espectroscopia que trata con el espectro electromagnético en donde al
igual que otras técnicas puede utilizarse para identificar un compuesto e investigar un
compuesto de una muestra. La zona de radiacion infrarroja del espectros
electromagnético esta limitada por las regiones del espectro visible y del microondas

como se muestra en la siguiente tabla:

DENOMINACION INTERVALO v(cm)) INTERVALO A (pm)
INFRARROJO CERCANO 12500-4000 0,8-2,5
INFRARROJO MEDIO 4000-660 2,5-15,15
INFRARROJO LEJANO 660-50 15,15-200

Las moléculas no son asociaciones rigidas de atomos; a temperatura normal, los &tomos
unidos por un enlace de constante de fuerza K estan en continuo movimiento vibratorio
sobre sus posiciones de equilibrio, lo que determina unos niveles de energia vibracional
en una molécula. La espectroscopia de absorcion en el infrarrojo tiene su origen en las
vibraciones moleculares. El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como

resultado de medir la intensidad de una radicacion exterior absorbida, para cada
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longitud de onda, que hace posible la transicion entre dos niveles de energia vibracional
diferentes. Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia se corresponde con
un movimiento vibracional de los atomos en la molécula, es decir, si el enlace se alarga,
aparece una fuerza restauradora que hace que los dos a&tomos tiendan a juntarse hasta su
longitud de enlace de equilibrio. Si el enlace se comprime, la fuerza restauradora hace
que los atomos se separen. Cuando el enlace se alarga o se comprime ya continuacion se
deja en libertad, los atomos vibran. Las vibraciones moleculares dependen de las masas
de los atomos, los &tomos pesados vibran lentamente por lo que tendran una frecuencia
mas baja que los atomos ligeros. La frecuencia de una vibracion disminuye al aumentar
la masa atémica. La frecuencia también aumenta con la energia de enlace, por lo que un
doble enlace C=C tendra una frecuencia mas elevada que un enlace sencillo C-C. A

continuacion se presenta una tabla con frecuencias de tension de enlace?’:

Energia de enlace Frecuencia de tensién
Enlace [kcal (kJ)] (cm™1)
Dependencia de la frecuencia de las masas atomicas
G—H | 100 (420) 3000
Gl | RS 100 (420) 2100 |7 disminuye
pesados
CcC—C 83 (350) 1200
Dependencia de la frecuencia de las energias de enlace
c—¢C 83  (350) | cplaces 1200
C=—C 146 (611) 11'@}{@; 1 660 | ¥ aumenta
Cc=C 200 (840) 2200
C—N 73  (305) 1200
C=—=N 147 (615) 1650
C=N 213 (891) 2200
Cc—oO 86 (360) 1100
CcC=0 178 (745) 1700

FIGURA 5. Energias de enlace de diferentes uniones.?’

Una molécula no lineal con 1 atomos tiene 3 n -6 modos de vibracion fundamental. El
agua tiene 3(3)-6=3 modos. Dos modos son de tension y uno de flexion como a

continuacion se muestra:

tension simétrica tension asimétrica flexion (movimiento en tijereta)
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FIGURA 6. La tension puede ser simétrica cuando los dos enlaces O-H se alargan al mismo tiempo. En
una tensién asimétrica un enlace O-H se comprime. La flexidn, también conocida como movimiento en
tijera, se produce cuando el Angulo H-O-H disminuye y aumenta pareciendo unas tijeras.?’

1.8.2. Técnica de Resonancia Magnética Nuclear.

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afios cuarenta para estudiar
los nucleos atdmicos. En 1951, los quimicos descubrieron que la espectroscopia de
resonancia magnéetica nuclear podia ser utilizada para determinar las estructuras de los
compuestos organicos. Esta técnica espectroscopica puede utilizarse solo para estudiar
nucleos atdbmicos con un namero impar de protones o neutrones (o de ambos). Esta
situacion se da en los atomos de H-1, C-13, F-19 y P-31. Este tipo de nucleos son
magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los electrones, ya que los
nicleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de rotacion sobre un eje que

hace que se comporten como si fueran pequefios imanes.

El fenébmeno de RMN consiste en la absorcion de energia de radiacion electromagnética
por parte de nucleos que tienen un momento magnético. La absorcién ocurre a
frecuencias caracteristicas que dependen del tipo de nicleo (*H, C).del entorno

molecular en que se encuentra.

El fendbmeno solo se manifiesta en presencia de un campo magnético que diferencia en
términos de energia a las posibles orientaciones del momento magnético nuclear. Las
cantidades de energia involucradas son extremadamente pequefias y solo son medibles
cuando el campo magnético es muy intenso. La radiacion electromagnética corresponde

a las ondas de radio.

{f o
e

| — — A

A\ e |
; * -~ Y Estados de espin
v A
P (¥ |
|

o

FIGURA 7. Representacion de los diferentes niveles de energias del spin.
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Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada brevemente por
un pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de espin a son promovidos al
estado de espin B. Esta radiacion se encuentra en la region de las radiofrecuencias (rf)
del espectro electromagnético por eso se le denomina radiacion rf. Cuando los nucleos
vuelven a su estado inicial emiten sefiales cuya frecuencia depende de la diferencia de
energia (AE) entre los estados de espin alfa y B. El espectrometro de RMN detecta estas
sefiales y las registra como una grafica de frecuencias frente a intensidad, que es el
Ilamado espectro de RMN.

El término resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nlcleos estan en
resonancia con la radiofrecuencia o la radiacion rf. Es decir, los ndcleos pasan de un
estado de espin a otro como respuesta a la radiacion rf a la que son sometidos. La
siguiente ecuacion muestra la dependencia entre la frecuencia de la sefial y la fuerza del

campo magnético HO (medida en Teslas, T).%

1.8.3. Técnica de Difraccion de Rayos X.

Los rayos X son radiacion electromagnética con una longitud de onda relativamente
corta, lo cual conlleva a una alta energia. Al interactuar esta radiacion con la materia, se
producen efectos de interferencia con las estructuras que la componen, que se compara
en tamafo a la longitud de onda incidida. Parte de la energia es absorbida y otra emitida,
esta ultima puede ser constructiva o destructiva, lo que da origen a un fenémeno de

difraccion.

La difraccién puede explicarse como sigue: si una onda se dispersa desde un objeto, lo
hara en todas direcciones. Si una segunda onda se dispersa desde otro objeto,
desplazado del primero por una distancia del orden de la longitud de onda , habra algin
angulo al cual podamos observar las dos ondas dispersas en fase. Esta interferencia es
constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida por los diferentes
atomos es proporcional a 2w pro lo que esta condicion esta expresada en la ley de

Bragg: nA=2dsen0
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FIGURA 8. Esquema de drifraccion de los rayos X

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, n el nimero de planos, d la distancia
entre estos y 0 la mitad del &ngulo de difraccion (2 0). Esta ecuacién permite relacionar
la distancia entre un conjunto de planos en un cristal y el angulo al cual estos planos
difractan los rayos X de una longitud de onda particular. Los rayos X se producen por
un haz de electrones acelerados al chocar con un blanco metélico. Esto se hace en un
tubo de vidrio al vaci6 con dos electrodos a los extremos. El catodo es un filamento de
tungsteno y el anodo un bloque de cobre que contiene al blanco (también de cobre).
Los electrones generados en el catodo son enfocados a un punto del blanco y como
resultado de esta colision se generan los rayos X. Los detectores se basan en
dispositivos de ionizacién de un gas, que a su vez se produce por la incidencia de los
rayos X. Esta corriente es directamente proporcional a la intensidad de los rayos X que

inciden sobre dicho gas.?

29



2.0. PARTE EXPERIMENTAL.
2.1.1. Reactivos.

Los reactivos empleados fueron adquiridos de Aldrich, por lo que no se les realizd
ningun tratamiento previo, el listado de ellos es el siguiente:
» Cloruro de Magnesio.
Sulfato de Cadmio.
Cloruro de Estroncio.
Cloruro de Rutenio.
Trioxido de Cromo.
Nitrato de Torio.
Nitrato de Plata.

YV V. V V V V

2.1.2. Disolventes.

Los disolventes utilizados tanto para las reacciones quimicas, como para las

separaciones de productos obtenidos, se adquirieron de Aldrich y solo fueron

purificados, mediante destilacion fraccionada, a continuacion se indican los disolventes:
» Hexano grado técnico.

Acetona grado técnico.

Acetato de etilo grado técnico.

Metanol.

YV V V V

Diclorometano.

2.1.3. Material.

El desarrollo de las reacciones fue monitoreado por cromatografia en capa fina (ccf),
utilizando placas de aluminio cubiertas con gel de silice 60 Fz4, Merck. Como
revelador se utilizo una lampara de luz ultravioleta Mineralight Lamp, Multiband UV-
254/366nm, una solucion de sulfato cérico al 1% en una solucion de acido sulfurico al
10 % y calentamiento. Como fase estacionaria para la cromatografia en columna se utiliza
silice 35 x 70.

2.1.4. Equipos.
1
Los espectros de resonancia magnética para hidrégeno (RMN H) y carbono trece

13
(RMN C) se obtuvieron en un espectrometro Varian Unity a 200 MHz. Mediante la
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espectrometria de masas de Impacto Electrénico (EMIE) se determind el peso
molecular de los compuestos obtenidos, empleando un espectrémetro JEOL JMS AX
505 HA. Con un espectrofotometro Tensor 27 Bruker se adquirieron los espectros de
absorcion infrarroja por la técnica de pastilla (KBR). Para la determinacion de los

espectros de ultra-violeta se utiliz6 un espectrofotometro Shimadzu UV 160U.

2.1.5. Metodologia.
Se prepararon una serie de catalizadores de arcilla de Tehuacan, Puebla cuya

composicion quimica se describe a continuacion:

Cantidad de arcilla Sal metélica. (g) Cantidad de sal
montmorinolita. (g) metalica. (g)

50 Sulfato Cérico 2.5

50 Cloruro de Magnesio 2.5

50 Acetato de Mercurio 2.5

50 Acetato de Cadmio 2.5

50 Sulfato de Cobre 2.5

50 Sulfato de Cadmio 2.5

50 Cloruro de Estroncio 2.5

50 Fosfato de Potasio 2.5

47.09 Cloruro de Rutenio 2.34

50 Sulfato de Manganeso 2.5

50 Trioxido de Cromo 1.254

50 Nitrato de Torio 1.25

50 Nitrato de Plata 1.25

50 Vanadato de Amonio 1.25

50 Cloruro de Estafio 1.25

NOTA: El método de preparacion que se utilizo fue el de mojado de incipiente de soportes.
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2.1.6. Purificacion de la arcilla.
A 50 g de arcilla molida previamente se afiaden 200 ml de agua destilada y se agita

mecanicamente con la ayuda de un agitador magnético, para disolver las sales solubles
en agua presentes en la arcilla, después de este tiempo (30 minutos) se centrifuga a 4000
rpm, durante 20 minutos eliminando la mayor cantidad de agua por decantacion. Se
realiza la misma operacion 3 veces hasta obtener el agua de lavado completamente

limpia, se centrifuga, se seca, tritura y se vuelve a secar durante 12 horas a 100 °C.

2.1.7. Modificacion de la arcilla.

Se seca la arcilla (50 gramos) en la estufa a 100 °C durante una hora. Se disuelve la sal
(2.5 gramos de la sal metalica a incorporar) en 200 ml de agua destilada y se le agrega
la solucion que contiene la sal poco a poco a la arcilla una vez seca tratando de mojarla
totalmente, se agita constantemente durante 24 horas tratando de formar una sola fase y
evitar que se queden sedimentos de arcilla en el fondo del vaso de precipitados.
Posteriormente se centrifuga a 4000 rpm durante 20 minutos y se elimina el agua por
decantacion, se seca en la estufa a 100 °C por 12 horas para poder rasparla y formar de
esta manera hojuelas que faciliten la molienda hasta obtener un polvo muy fino en el

mortero.

2.1.8. Activacion de la arcilla en acido.

Se toman 30 g de arcilla, se pone a secar a 100 °C durante una hora y se le agregan 200
ml de agua destilada, se agita hasta formar una sola fase y se toma el pH inicial de la
solucion. Se agrega acido perclérico gota a gota hasta que el pH se mantenga constante

0 bien hasta llegar a un pH final de 1 presentando cambios de coloracion en la solucion.

2.1.9. Método general para la reaccion catalitica de esteres (reaccién de
transesterificacion).

A 200 mg de aceite se le adicionaron 10 ml de Metanol y una proporcion del 15% de
arcilla activada como catalizador, se agito la mezcla y se calento a reflujo en todas las
reacciones y al terminar se filtro para eliminar el catalizador. EI monitoreo de la
reaccion se realizo por cromatografia en capa fina (ccf), utilizando mezclas de

disolvente Hexano-acetato 95:5 como eluyente.
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Los aceites que se utilizaron en las reacciones fueron:

>

YV V VYV V

>

Aceite de soja.
Aceite de girasol.
Aceite de oliva.
Aceite de cartamo.
Aceite de caléndula.

Aceite de almendras.

A continuacion, en el capitulo cuatro se lleva a cabo una sistematizacién y andlisis de

datos.

3.0. RESULTADOS.

En este capitulo se presenta tanto la caracterizacion de la arcilla natural modificada con

diferentes sales metélicas como los productos obtenidos a partir de la reaccion de

transesterificacion entre un aceite, un alcohol y la arcilla modificada y previamente

activada.
A continuacion se observa la siguiente tabla:
CATALIZADOR ACEITE % DE TIEMPO
( 10%) (19) TRANSFORMACION (horas)
Arcilla Natural + Girasol 80 10
Acetato de cadmio
Arcilla Natural + Girasol 99 7.30
Cloruro de
Magnesio
Arcilla Natural + Girasol 85 8
Acetato de Mercurio
Arcilla Natural + Girasol 60 8
Sulfato de Cadmio
Arcilla Natural + Girasol 99 7.30
Sulfato de Cobre
Arcilla Natural + Girasol 99 10
Sulfato de Cadmio
Arcilla Natural + Girasol 99 10
Cloruro de Estroncio
Arcilla Natural + Girasol 99 10
Fosfato de potasio
Arcilla Natural + Girasol 99 7.30
Sulfato de
Manganeso
Arcilla Natural + Girasol 99 7.30
Trioxido de Cromo
Arcilla Natural + Girasol 90 10
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Nitrato de Torio
Arcilla Natural + Girasol 95 10
Nitrato de plata
Arcilla Natural + Girasol 99 10
Vanadato de
Amonio
Arcilla Natural + Girasol 99 10
Cloruro de Estafio
Arcilla Natural + Girasol 99 7
Cloruro de Rutenio
Arcilla Natural Girasol 99 10

Tabla 2. Muestra el % de transformacion y el tiempo en obtener los esteres metilicos del aceite de girasol con cada
una de las arcillas modificadas con diferentes sales.

% de transformacion del ester metilico del aceite de girasol

% de transformacion

Arcilla + Sal metailica

Figura 9. Muestra el % de transformacion de los esteres metilicos del aceite de girasol con cada una de
las arcillas modificadas con diferentes sales

34




Tiempo de transformacion del ester metilico del aceite de
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Figura 10. Muestra el tiempo de transformacion de los esteres metilicos del aceite de girasol con cada
una de las arcillas modificadas con diferentes sales.

En base a los resultados obtenidos de las arcillas modificadas con diferentes sales
metélicas en el porcentaje de transformacién, se tomo a la arcilla modificada con
cloruro de rutenio para llevar acabo la reaccién de transesterificacion con cada uno de
los aceites utilizados.

CATALIZADOR ACEITE % DE
(10%) (19) TRANSFORMACION

Acrcilla Natural + Cloruro Soja 90
de Rutenio

Arcilla Natural + Cloruro Girasol 98
de Rutenio

Arcilla Natural + Cloruro Cacahuate 85
de Rutenio

Arcilla Natural + Cloruro Cartamo 90
de Rutenio

Arcilla Natural + Cloruro Caléndula 90
de Rutenio

Arcilla Natural + Cloruro Almendras 99
de Rutenio

Arcilla Natural + Cloruro Maiz 95
de Rutenio

Tabla 1. % de transformacion obtenido del ester metilico de cada uno de los aceites con la arcilla modificada
con cloruro de rutenio.
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% de transformacion de esteres metilicos de diferentes aceites con
arcilla modificada con cloruro de rutenio.
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Figura 11. Muestra el % de transformacion de los esteres metilicos de cada uno de los aceites con la
arcilla modificada con cloruro de rutenio.

Tiempo de transformacion del ester metilico de diferentes
aceites
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Figura 12. Muestra el tiempo que tarda en obtener los esteres metilicos de cada uno de los aceites con la
arcilla modificada con cloruro de rutenio.
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A continuacion se muestran los espectros obtenidos de la caracterizacion de la Arcilla
natural de Tehuacan, Puebla sin modificar.

Instituto de Quimica, UNAM Laboratorio de Espectroscopia
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Figura 13. IR de arcilla natural sin modificar (Natural).

En la espectrofotometria de absorcidn infrarroja se observa una sefial mas intensa a
1038.50 cm™, es atribuida a las vibraciones de alargamiento de las uniones de Si-O de la
capa y la banda en 522.17 cm™ es atribuida al Si-O-Al. Para la que se sefial observa en
916.83 cm™ corresponde a AIAIOH y en 847.15 cm™ para AIMgOH. La sefial en 795.12
cm™ se asigna a la vibracién Si-O y es caracteristica de la silice en cualquier forma
alotrépica. Las sefiales que se encuentran en 3416.62 cm™ y 3528 cm™ corresponden a
grupos hidroxilo presentes en su estructura laminar.
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Figura 14. Rayos X de la arcilla de Tehuacan Puebla sin modificar (Natural).
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En el espectro de Difraccion de Rayos XSe observa la presencia de tres fases cristalinas,
las cuales son: Montmorillonita (M), Cristobalita (C) y Cuarzo (Q), siendo la
montmorillonita la que presenta un alto grado de cristalinidad seguida por la cristabalita
y por ultimo el cuarzo.

Mag= 10.00 KX o :
EHT = 20.00 k¥, =1 bt | Detector = QBSD

Figura 15. M.E.B. de arcilla de Tehuacan, Puebla natural sin modificar.

Se observa hojuelas definidas de la arcilla natural, los bordes son mucho mas finos, su
estructura laminar se encuentra en su forma nativa.

Mag = 25.00 KX
EHT = 20.00 kV == Detector = QBSD

Figura 16. M.E.B. de arcilla de Tehuacéan, Puebla natural sin modificar.

Se observa una micrografia con un poder de resolucién mayor, en donde se aprecian los
bordes de las hojuelas més definidos y puntuales, que forman la estructura laminar.
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A continuacion se muestran los espectros obtenidos de la caracterizacion de la arcilla de
Tehuacan, Puebla modificada con Cloruro de Rutenio.

Instituto de Quimica, UNAM Laboratorio de Espectroscopia

100

80
=

P
oo — =
s — —
0 — ——

Transmittance [%]

362444 — <
U289 —(_
MR — =
62227 =

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
be

I C:infrarrojo\AIR-2007\12700.0 Dr.M.Salmon _REC#1pag13 KBr/Pastilla RPM I 26/06/2007

Figura 17. IR de arcilla de Tehuacéan, Puebla modificada con cloruro de rutenio

En la figura 5 se observa un pico en la sefial a 3426.99 cm™ y otra a 3624.44 cm™
correspondientes a grupos hidroxilos. La sefial mas intensa a 1037.82 cm™ es atribuida a
vibraciones de alargamiento de las uniones Si-O de la capa, la sefial a 512.04 cm™
corresponde a la capa Si-O-Al. La vibracion de inflexion del grupo OH coordinado a los
cationes a 916.62 cm™ es para AIAIOH y a 843.61 cm™ para AIMgOH. La sefial a
794.07 cm™ se atribuye a la vibracion Si-O y es caracteristica de la silice en cualquier
forma alotropica.
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Figura 18. Rayos X de arcilla de modificada con cloruro de rutenio.

En la figura 6, se observa la presencia de dos fases cristalinas que son: montmorillonita
(M) y cristobalita (C), en donde la montmorillonita presenta mayor grado de
cristalinidad seguido de la cristobalita.
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Figura 19. M.E.B. de arcilla modlflcada con clruro de utenlo

En la figura 7 se muestra la micrografia de alta resolucién de la arcilla modificada con
cloruro de rutenio, se observan particulas mas definidas de la arcilla y podemos
confirmar la estructura laminar que presenta dicha arcilla.

Flgura 20. M.E.B. de arC|IIa modlflcada con cloruro de rutenio
En la figura 8, se observa la micrografia de la arcilla modificada con cloruro de rutenio

con una resolucion mas baja que la micrografia anterior, en donde se observa su
estructura laminar definida.
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Caracterizacion de los esteres metilicos obtenidos de diferentes aceites con arcilla
modificada con diferentes sales.
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Figura 21. IR ester metilico del aceite de girasol obtenido con arcilla modificada con cloruro de rutenio

En la figura 13, las bandas en 3008.80 cm™ corresponden a -CH; (metilos) y en 2926.23
cm™t a -CH, (metilenos) y su confirmacién en 2855.23 cm™. Se observo en 1745.48
cm™ una banda de estiramiento correspondiente al grupo carbonilo éster RCOOR y mas
especifica para metil ester en 1170.99 cm™. La banda que se observa a 723.42 cm™
corresponde a mas de cuatro carbonos lineales, es decir, -(CHz)n,-.
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Figura 22. RMN-C™ del ester metilico del aceite de girasol obtenido con la arcilla modificada con
cloruro de rutenio

En la figura 14, se observa una sefial en 174 ppm correspondiente al carbonilo del
grupo ester RO-COR, en 77 ppm aparece una sefial que corresponde al grupo metilo
(CH3-0).
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Figura 23. RMN-C® del ester metilico del aceite de girasol obtenido con la arcilla modificada con
cloruro de rutenio

En la figura 15, se presenta una amplificacion de sefiales, en donde se observa un
cuadruplete en 29 ppm correspondiente al metileno (C-CO-R).
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Figura 24. RMN-H' del ester metilico del aceite de girasol obtenido con la arcilla modificada con cloruro
de rutenio

En la figura 16, se observan cuatro sefiales importantes, en 0.85 ppm la sefial que
integra para 3 hidrogenos y corresponde al metilo terminal de la cadena de acido graso,
R—(~~~)-CHs3, en seguida aparece otra sefial en 1.30 ppm que integra para 17
hidrogenos y corresponde a metilenos intermedios dentro de la cadena —(CH,)4-, en 2.25
ppm se observa una integracion para 2 hidrogenos correspondientes para el metileno
que se encuentra pegado al carbonilo R-O-CO- CH,~ y otra en 3.66 ppm que integra
para 3 hidrogenos y corresponde al metilo CH3-O-CO-R.
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4.0. ANALISIS DE RESULTADOS
4.1.1. Caracterizacion de la arcilla.

Al tratar la arcilla con diferentes sales metalicas se observaron cambios fisicos, tal es el
caso de la arcilla modificada con cloruro de rutenio, la cual cambid de color blanco a
negro, que es caracteristico de la sal; si tomamos en cuenta que el color es dado por el
metal que forma la sal podemos asumir que la inclusion del metal se llevd a cabo

durante el tratamiento con la sal a la arcilla.

Con respecto al analisis de la caracterizacion de las arcillas mediante técnicas
espectroscépicas como IR, RX y MEB, no se aprecian cambios significativos en las
sefiales, sin embargo esto no quiere decir que no hubo una inclusion del metal, dado que
el porcentaje de transformacion de los productos obtenidos durante la reaccion de
transesterificacion, es mayor con las arcillas modificadas que con la arcilla sin

modificar (natural).

4.1.2 Reaccion de transesterificacion.

Como se puede apreciar, el mejor catalizador para llevar acabo la reaccion de
transesterificacion fue la arcilla modificada con Cloruro de Rutenio y activada con
Acido Perclérico, la cual obtuvo un porcentaje de transformacion del 99% en un menor
tiempo (7 horas), comparada con la arcilla sin modificar (natural) que obtuvo un
porcentaje de transformacién igual pero en mas tiempo (10 horas). La arcilla que
presento una menor actividad catalitica, fue la modificada con sales de Sulfato de
Cadmio, con un porcentaje de trasformacion del 60% en mayor tiempo (10 horas), por

lo que se suspendid la reaccion ya que salia de la media de las otras arcillas.

Las arcillas modificadas con sales de Cloruro de Magnesio, Sulfato de Cobre, Sulfato de
Manganeso y Tridxido de Cromo presentan una actividad catalitica similar a la que
presenta la arcilla con sales de Cloruro de Rutenio, ya que solo tardan 30 minutos mas

que la arcilla con Cloruro de Rutenio, en alcanzar el 99% de transformacion.

Al hacer reaccionar la arcilla modificada con Cloruro de Rutenio con cada uno de los
aceites, se obtiene el mismo porcentaje de transformacion (99%) utilizando aceite de

almendras pero en un menor tiempo (6 horas), seguido por aceite de girasol (98% en 7
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horas) y maiz (95% en 7 horas). El aceite con el que se obtiene un porcentaje de

transformacion menor (85 %) y con un mayor tiempo (10 horas) es con el de cacahuate.

4.1.3 Ester metilico del &cido graso.

La caracterizacion del ester metilico del &cido graso del aceite de girasol se llevo acabo
mediante las técnicas espectroscopicas de IR, RMN de C** e H!, dando como resultado
el ester metilico del acido linoleico, que es la cadena de 18 carbonos que se encuentra

en mayor porcentaje en el aceite de girasol.

5.0. CONCLUSIONES

e Se comprobo la actividad catalitica de la arcilla modificada con sales y activada
con acido perclorico como promotor de la reacciéon de transesterificacion en

aceites vegetales.

e Se determino el tiempo y el porcentaje de transformacion de esteres metilicos de

cada una de las arcillas con respecto al aceite de girasol.

e Se purificO y caracterizaron productos de principales de la reaccion de

transesterificacion.

e La arcilla modificada con sales metalicas ofrecen una ruta alterna en la
obtencién de esteres metilicos de aceites vegetales (biodiesel), evitando asi el
uso de catalizadores de alto riesgo a la manipulacion y que puedan contaminar al

medio ambiente.

e EIl uso de arcillas modificadas con Cloruro de Rutenio, utilizadas como
catalizadores en reacciones de transesterificacién con aceites de almendras, sin

duda puede representar la forma mas rapida de obtener esteres metilicos.
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Rayos X de arcilla de Tehuacan, Puebla modificada con sales de Sulfato de manganeso.
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< 2 1 ,

e . .
‘Mag = 10.00 KX 3 =

BT = 20,00 kv 4 Ho %= DetectiRSRBSD

M.E.B. de arcilla de Tehuaca , Puebla modificada con sales de sulfato manganeso.

Mag= 500KX

EHT =20.00 kV H j Petector = QBSD
M.E.B. de arcilla de Tehuacan, Puebla modificada con sales de sulfato de manganeso.
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Arcilla modificada con sales de Sulfato de Cobre.
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Rayos X de arcilla de Tehuacan, Puebla modificada con sales de Sulfato de Cobre.
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Mag= 25.00 K X = ( ~_,_ ' ’ﬁ; \

EHT = 20.00 kv FeEE ¥, Detector = aBSD
M.E.B. de arcilla de Tehuacan, Puebla modlflcada con sales metélicas de Sulfato de Cobre.
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. Mag=,10.00
EHT$.20.00 7 l—-{ 7 Detector = QBSD

M.E.B. de arcilla de Tehuacan Puebla modificada con sales metalicas de Sulfato de Cobre.
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Arcilla de Tehuacan Puebla modificada con sales de Nitrato de cobre.
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Mag = 10.00 KX
EHT = 20.00 kV = ¥ Detector = QBSD

M.E.B. de arcilla de Tehuacéan, Puela modificada con sales de Nitrato de Cobre.

Mag = 25.00 KX = , o
EHT = 20,00 kV Detector = QBSD

M.E.B. de arcilla de Tehuacan, Puebla modificada con sales de Nitrato de Cobre.
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