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Introduccion

El mundo actual enfrenta el agotamiento progresivo de los combustibles fosiles. Bajo la
necesidad de buscar otras fuentes energéticas, los biocombustibles surgen como alternati-
va renovable y complementaria a los combustibles fésiles utilizados actualmente, ayudan-

do a disminuir el consumo de éstos (Kafuku & Mbarawa, 2010).

Un biocombustible es una mezcla de hidrocarburos que se utiliza como combustible en los
motores de combustion interna. Deriva de la biomasa, materia organica originada en un
proceso bioldgico, espontaneo o provocado, utilizable como fuente de energia. Se encuen-
tran desarrollados principalmente dos tipos: el bioetanol, obtenido fundamentalmente de
especies vegetales ricas en azlcares mediante fermentacion; y el biodiesel, obtenido a par-
tir de la transesterificacion de aceites vegetales y grasas animales con un alcohol ligero,

como metanol o etanol (Maceiras, Rodriguez, Cancela, Urréjola, & Sanchez, 2011).

El biodiesel es un biocombustible liquido no contaminante y biodegradable, que puede ser
utilizado como sustituto o como aditivo del diesel de petroleo convencional y no se requie-
ren modificaciones tecnoldgicas significativas tanto para su distribucién, comercializacién

o empleo en motores tipo diesel (Orchard, Jon, & Jhon, 2007).

Existen diferentes tipos de obtencién de biodiesel, siendo los mas estudiados la pirdlisis, la
microemulsificacion y la transesterificacion (Vicente, 2001). La transesterificacion con cata-
lizadores homogéneos ha resultado ser el método mas sencillo y econémico de produc-
cion de biodiesel y es actualmente el proceso de obtencién de alquilésteres mas explotado
a nivel industrial (Lian, Li, & Tang, 2012). Este proceso se lleva a cabo en presencia de un
catalizador homogéneo, hidroxido de sodio, con tiempos y temperaturas de reaccion
comparativamente bajos, con la desventaja de que se requieren etapas de neutralizacion,
lavado y secado para remover el catalizador y los subproductos de reaccién (Karemore,
Chattpathyay, Das, Deysarkar, & Sen, 2011). Estas etapas, ademas de aumentar el costo de
los productos, generan problemas de contaminacion por los efluentes producidos

(Watkins, Lee, & Wilson, 2004).


http://es.wikipedia.org/wiki/Hidrocarburo
http://es.wikipedia.org/wiki/Combustible
http://es.wikipedia.org/wiki/Biomasa

Introduccion

La Quimica Verde es una herramienta a favor de los procesos menos contaminantes que
los convencionales, dichos procesos son mas eficientes, generan menos residuos, utilizan
como materia prima materiales naturales y se obtienen a través de métodos que no impac-
tan negativamente en el ambiente. Dentro de los principios de la Quimica Verde, la poten-
cializacion de la catalisis es el mas importante, principalmente debido a que el empleo de
un catalizador adecuado aumenta la rapidez de cualquier reaccion quimica, disminuye la
energia de activacion y el proceso se vuelve mas amigable con el entorno (Anastas,

Kirchoff, & Williamson, 2001).

Considerando lo anterior, en este trabajo se empled la catalisis heterogénea para promo-
ver la reaccion de transesterificacién de aceite de girasol con metanol para la obtencién de
metilésteres, biodiesel. El catalizador utilizado fue previamente sintetizado con el acido
trifluorometansulfénico y una arcilla montmorillonitica proveniente de las Cuencas de Du-

rango, México (Vargas-Rodriguez, 2008).

Con el empleo del catalizador heterogéneo, se generé una metodologia para la obtencién
de biodiesel enmarcada dentro de los principios de la Quimica Verde. Se transesterificd
aceite de girasol, materia prima renovable, con metanol, obteniéndose un rendimiento
mayor al 97% de metilésteres a condiciones de suaves de reaccion. Con el empleo de un
solido como promotor de la reaccion, en lugar de un acido o base en solucién, se minimizé
el riesgo de accidentes quimicos, el catalizador se recuperd por filtracion y su actividad
catalitica no disminuy6 al ser reutilizado tres veces. Ademas, se eliminaron los procesos
posteriores de neutralizacién, lavado y secado, con lo cual se redujo la cantidad de efluen-

tes contaminantes.

El empleo de la catalisis heterogénea en esta investigacion contrarresta las problematicas
del uso de catalizadores homogéneos convencionales y puede ayudar a mejorar la rentabi-

lidad de la produccion de biodiesel al obtener metilésteres de alta calidad a bajo costo; por
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lo anterior, este aporte metodoldgico se consolida como un elemento de gran potencial

para el desarrollo sustentable del pais.
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Hipotesis



Hipdtesis

“El nanocompdsito acido trifluorometansulfénico/ montmorillonita es un material
superacido que promovera la reaccion de transesterificacion de aceite vegetal con alcohol

para la obtencién de biodiesel”.
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Obijetivos

Objetivo general

Obtener alquilésteres a partir de biomasa mediante la reaccién de transesterificacion de un

aceite vegetal con un alcohol utilizando un catalizador heterogéneo, para generar una me-

todologia alterna de obtencién de biodiesel enmarcada dentro de los criterios de la Qui-

mica Verde.

Objetivos particulares

Obtener biodiesel a partir de aceite de girasol y metanol, mediante catélisis
homogénea, utilizando hidréxido de sodio como catalizador.
Transesterificar aceite de girasol con metanol, mediante catalisis heterogé-
nea, utilizando acido trifluorometansulfénico/ montmorillonita.

Determinar las condiciones de reaccidon 6ptimas de la transesterificacién de
aceite de girasol con metanol utilizando cromatografia en capa fina para
comprobar la obtencién de alquilésteres.

Calcular el rendimiento de alquilésteres a diferentes tiempos de reaccion
por cromatografia de gases para comparar el avance de reaccion de ambos
métodos.

Determinar algunas propiedades del biodiesel obtenido por cromatografia

de gases.
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Capitulo
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Generalidades

1.1 Quimica Verde

El concepto de Quimica Verde esta profundamente asociado con la prevencion de la con-
taminacion ambiental. Se trata de una herramienta imprescindible cuando se hace necesa-
rio introducir mejoras en los métodos. Establece los principios para la sintesis y aplicacion
de productos y procesos quimicos que reduzcan o eliminen el uso y produccién de sustan-

cias contaminantes (Anastas & Warner, 2000).

Los principios de la Quimica Verde (Anexo I), permiten analizar procesos y valorar qué tan
verde puede ser un producto, una reaccién quimica o un proceso industrial. Fueron publi-
cados en el libro Green Chemistry: Theory and Practice (Anastas & Warner, 1998). Dentro
de estos principios, uno de los principales objetivos es conseguir el mejor aprovechamien-
to de los recursos naturales con el minimo costo de energia y la minima, y si es posible

nula, formacién de subproductos.

Dentro de los 12 principios, el noveno hace referencia a la potencializacion de la catalisis y
es considerado el pilar de la Quimica Verde (Anastas, Kirchoff, & Williamson, 2001). Debido
a que la mayor parte de los productos consumidos se obtiene a través de transformacio-
nes quimicas, es de gran importancia el desarrollo de materiales que permitan generar

procesos catalizados de bajo impacto ambiental.
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1.2 Catalisis

La rapidez de muchas reacciones quimicas se ve modificada por la presencia de alguna
sustancia que permanece inalterada al final del proceso. En 1836, el quimico J. J. Berzelius
denomind a estas reacciones como procesos catalizados (C.T. Au, 1991). En 1895, F. W. Os-

twald nombré a esa sustancia como catalizador.

1.2.1 Catalizador

Un catalizador es una sustancia, que sin estar permanentemente involucrada en la reac-
cion, modifica la rapidez con la que una transformacion quimica se aproxima al equilibrio

alterando su mecanismo de reaccién (Roberts, 2000).

Una reaccién puede llevarse a cabo en una, dos o mas etapas denominadas elementales
durante las cuales participan las moléculas de reactivos intermediarios. En general, existira
una etapa mas lenta que las otras y sera ésta la que determine la rapidez global de la
transformacion. El efecto catalitico sobre una reaccién implica reemplazar este paso por
pasos alternos mas rapidos que se llevan a cabo sélo en presencia del catalizador. Esto
significa que la intervencion del catalizador abre un camino nuevo a la reaccion, compues-

to de reacciones elementales con energia de activacién menor (Figura 1).
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A/ Energia de activacion

Energia de activacion
/con catalizador

Reactivos Productos

Energia

Coordenada de reaccion

Figura 1 Comparacion de la curva de energia potencial a lo largo de la coordenada de reaccion
de un proceso sin catalizador y un proceso catalizado

Los fendmenos de catalisis y el poder atribuir a una sustancia la propiedad de catalizador,

dependen de una serie de caracteristicas que se especifican a continuaciéon (Roberts, 2000).

Actividad catalitica. Se refiere a la rapidez con la cual se induce a la reaccidon a seguir
hacia el equilibrio quimico y puede definirse como la propiedad de aumentar la rapidez de
la reaccién con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de

reaccion.

Selectividad. Es una medida de la extensiéon a la cual el catalizador acelera una reaccion

especifica para formar uno o mas productos deseados.

Estabilidad. En principio, un catalizador se regenera en la Ultima etapa de reaccién. La
estabilidad es la capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades, en especial la
actividad y la selectividad, durante un tiempo de uso suficiente. La estabilidad puede ex-
presarse también como el tiempo de vida util del catalizador. Un buen catalizador debe
mantenerse inalterable por un largo tiempo de funcionamiento (meses o afios segun el

tiempo de reaccion).
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1.2.2 Clasificacion de los procesos cataliticos

Los procesos cataliticos, en funcién de la naturaleza quimica del catalizador y los reactivos,

se dividen en homogéneos y heterogéneos.

La catalisis homogénea se presenta cuando todas las especies cinéticamente activas, inclui-
do el catalizador, constituyen una misma fase, con una rapidez de reaccién similar en to-
dos los puntos. En este tipo de catalisis, la rapidez de reaccién generalmente es alta, los
venenos de catalizador son inofensivos y la posibilidad de estudio de mecanismos de reac-
cion es mas sencillo por ser mas facil el sequimiento de la cantidad de especies interme-

dias activas.

La catalisis heterogénea ocurre cuando el catalizador es insoluble en los sistemas quimicos
en los cuales provoca la transformacion y forma una fase distinta, generalmente soélida.
Existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccion se lleva a cabo en esta superficie

de contacto y el fluido es una reserva de moléculas por transformar o que ya reaccionaron.

Los procesos cataliticos de mayor importancia para la Quimica Verde son, principalmente,
los que emplean catalizadores sélidos. Aparte del comportamiento catalitico especifico, los
solidos tienen la ventaja de contar con mayor estabilidad térmica y mayor facilidad de se-

paracién de los fluidos reactantes.
Mecanismo de reaccion de un proceso catalitico heterogéneo

Como se menciono anteriormente, una reaccién quimica global se lleva a cabo a través de

etapas elementales, las cuales, en su conjunto, constituyen el mecanismo de reaccion. El
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mecanismo de reaccion de cualquier reaccion que tome lugar en una superficie transcurre

en cinco etapas (Robert & Burwell, 1991):

Difusion de reactivos hacia la superficie del catalizador

Adsorcién quimica de los reactivos

1

2

3. Reaccién en la superficie

4 Desorcion de los productos
5

Difusion de productos hacia la fase fluida

En el mecanismo de reaccion, las etapas 2, 3 y 4 son los que determinan la rapidez global

de la transformacion (Figura 2).

sin catalizador

con catalizador

Proceso

Emergia potencial
C

Iﬁ'HaudE.

Coordenada dereacion  —————

Figura 2 Comparacion de la curva de la energia potencial a lo largo de la coordenada de reaccion
para un proceso sin catalizador y un proceso catalitico heterogéneo

Para que el fendmeno catalitico ocurra, es necesaria una interaccién quimica entre el cata-
lizador y el sistema reactivos — productos. Esta interaccion no debe modificar la naturaleza

guimica del catalizador a excepcion de su superficie. Esto significa que la interaccién entre
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el catalizador y el reactivo (o reactivos) se lleva a cabo en la superficie del catalizador y no
involucra el interior del sélido. Este requerimiento conlleva al concepto de adsorcion, la

cual puede ser fisica o quimica (Putanov, 1987).

La adsorcion fisica (o fisisorcion), ocurre por fuerzas del tipo Van der Waals, entre un atomo
o una molécula y la superficie. En este caso no existe rearreglo electronico en el sistemay
solo entran en juego fuerzas de atraccion electrostaticas o atracciones dipolares. Este tipo
de interaccién ocurre sin modificacion alguna de la molécula. No tiene relevancia para el
fendmeno de la catalisis y en el aspecto cinético sélo influye por efecto de masa, es decir

que aumenta la concentracién de moléculas en las cercanias de la superficie.

Por otro lado, la adsorcién quimica (o quimisorcién) depende de enlaces covalentes o ioni-
cos. Es el proceso en el cual la molécula se fija a la superficie a través de la formacion de
una unién quimica. De acuerdo con el trabajo de Langmuir, las moléculas adsorbidas se
retienen en la superficie por medio de fuerzas de valencia del mismo tipo que las que se
presentan entre los &tomos que conforman las moléculas. Para que una reaccién catalizada
tenga lugar se requiere que al menos una molécula reactante sea quimisorbida en la su-

perficie del solido catalitico.

1.2.3 Catalisis heterogénea y Quimica Verde

El empleo de un catalizador adecuado, es la clave para generar procesos compatibles con

los criterios de sostenibilidad y medio ambiente.

Al contar con materiales cataliticos soélidos, no sélo se abaten las condiciones de reaccidn,
sino que permiten que un solo catalizador lleve a cabo todos los procesos en el mismo

sistema de reaccion. Ademas, se facilita la separacion de productos eliminando la necesi-



Generalidades

dad de la separacién a través de la destilacion o extraccion, reduciendo el nUmero de pa-
sos del proceso (M. Kidwai, 2005 ). También se pueden sustituir catalizadores por otros que
no dafien el medio ambiente, por ejemplo las arcillas, dando como resultado un proceso

mas verde.

1.3 Arcillas

Una arcilla es un material natural que tiene la composicién de un aluminosilicato mezclado
con una cantidad definida de arena, cuarzo u otros minerales formando una mezcla que
posee propiedades tixotrdpicas y plasticidad cuando se humedece (Dominguez & Schifter,
2003). Las arcillas forman parte de la familia de los filosilicatos y comprenden todos aque-
llos sedimentos o depdsitos minerales con tamafo de particula inferior a 2 um. En esta
seccion se presenta a los filosilicatos: estructura, clasificacion, la variacion en sus propieda-
des derivadas de su estructura y composicion quimica y por ultimo su modificacion y apli-

caciobn como materiales cataliticos.

1.3.1 Estructura de los filosilicatos

Los filosilicatos se disponen en capas continuas bidimensionales, formadas por capas te-

traédricas y octaédricas (Velde, 1992).

La capa tetraédrica (Figura 3), esta formada por tetraedros de composicion M,0s, donde M

corresponde comUnmente a Si**, pero en algunas especies puede estar, en parte, sustitui-

|+3

do por Al*® o Fe*>. Para integrar la capa, los tetraedros, se unen compartiendo tres de sus

cuatro oxigenos con atomos de silicio que son componentes de otro tetraedro formando
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un reticulo hexagonal. Los oxigenos forman un plano de atomos a lo largo de una de las
bases del tetraedro, por lo que se denominan oxigenos basales. El cuarto vértice esta ocu-

pado por los denominados oxigenos apicales.

Las capas octaédricas, estan formadas por cationes unidos a seis atomos de oxigeno o
grupos hidroxilo coordinados octaédricamente. Los octaedros se unen lateralmente por
comparticion de oxigenos formando a la capa bidimensional (Figura 3). Los cationes oc-
taédricos son cominmente Al**, Mg?*, Fe*? y Fe** pero en otras especies pueden presen-
tarse otros cationes de tamafio medio de los elementos Li, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. La unidad
estructural mas pequefia contiene tres octaedros. Si los tres octaedros estan ocupados, es
decir presentan cationes en el centro, la capa es denominada trioctaédrica. Si sélo dos oc-

taedros estan ocupados y el tercer esta vacante, se denomina dioctaédrica.

Oxigenos
L apicales

. 7
Oxigenos
basales

Figura 3 a) Tetraedro compuesto por un atomo central de silicio y cuatro atomos de oxigeno en
las esquinas, b) Union de tetraedros a través de los oxigenos basales, c) Capa tetraédrica de
extension infinita
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Figura 4 a) Octaedro compuesto por un dtomo central de aluminio y seis atomos de oxigeno en
las esquinas, b) Union de octaedros a través de oxigenos compartidos, c) Capa octaédrica de
extensién infinita

En la estructura de los filosilicatos, algunos &tomos de oxigeno de la capa octaédrica son
compartidos con los atomos de aluminio y otros son compartidos con el silicio de la capa
tetraédrica formando ldminas. El plano comun entre la capa tetraédrica y la octaédrica esta

constituido por los oxigenos apicales compartidos y grupos OH".

La union de una capa del tipo T, con otra del tipo O, genera una lamina T:0 o 1:1. Si se
agrega una tercera capa tipo T a la lamina T:O, se obtiene una lamina T:O:T o 2:1. La ldmina
T:O:T es la mas completa y no acepta una nueva adicion, debido a la saturacion de los en-

laces.

La region situada entre dos laminas sucesivas se denomina espacio interlaminar. La union
de una lamina y el espacio interlaminar origina la estructura unidad. La existencia de susti-
tuciones idnicas, en las capas tetraédrica y octaédrica es responsable de una carga neta
negativa. Este exceso de carga da lugar al concepto de carga por formula unidad y es neu-
tralizado por diversos constituyentes interlaminares, que incluyen cationes individuales,
cationes hidratados o grupos octaédricos y capas de hidréxidos. La distancia entre las la-

minas en condiciones anhidras se denomina espacio basal.
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1.3.2 Clasificacion de los filosilicatos

Los filosilicatos minerales de las arcillas se clasifican en funcion del tipo de lamina, en fun-

cion del nimero de sustituciones de octaedros y en especies en funcidn del tipo de cation

en la sustitucion isomorfica (Tabla 1).

Tipo de
lamina

T:0
1:1

T:0:T
2:1

T:0:T:0
2:2

Capa dioctaédrica

Canditas

Pirofilosilicatos

Esmectitas

Vermiculita

Micas

Cloritas

Caolinita
Nacrita
Dickita
Halosita
Anauxita
Pirofilita
Montmorillonita
Beidellita
Nontronita
Volkonskita
Vermiculita
dioctaédrica
llita
Muskovita
Paragonita
Clorita
dioctaédrica

Grupo de las esmectitas

Tabla 1 Clasificacion de los filosilicatos

Capa trioctaédrica

Serpentina

Talco

Esmectitas

Vermiculita

Micas

Cloritas

Crisotilo
Antigorita
Amesita

Saponita
Sauconita
Hectorita

Vermiculita trioc-
taédrica

Biotita

Lepidolita
Ledikita

Clorita
trioctaédrica

Carga por
férmula
unidad

x=0

x=0

x=0.2 -0.6

Variable

El modelo representativo de las esmectitas es 2:1 o T:O:T. La Figura 5, ilustra la estructura

idealizada de una esmectita, se observan las dos capas tetraédricas y la capa central octaé-

drica unidas entre si por oxigenos comunes a las capas, formando la lamina 2:1. Es fre-

cuente la sustitucion de Fe?" y Mg?* por A

|3+

en la capa octaédrica, y de A

|3+

por Si** en la

capa tetraédrica, provocando una carga neta negativa que alcanza entre 0.2 y 0.6 por for-
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mula unidad. La carga laminar es compensada por la entrada de cationes hidratados en el
espacio interlaminar, tales como Na*, Ca®*, Mg** y con menos frecuencia K*. Las lami-
nas crecen en las direcciones de los ejes a y b, y estan apiladas con algun orden o no a lo

largo del gje c.

Capa tetraédrica
Al por Si

—Capa octaédrica

Mg por Al
od b, — Capa tetraédrica
86-15A Al por Si

0 % ‘;)
80

A‘Q’b o ) Cationes intercambiables
n H20

(7‘

&

¢ © Silicio O Magnesio
@ Aluminio ) Hidrégeno
a_ © Oxigeno @ caicio, sodio

Figura 5 Representacion esquematica de la estructura de un filosilicato T:O:T

Esta es la estructura que permite a las esmectitas tener propiedades superficiales Unicas de
acidez, intercambio i6nico y la absorcidon de moléculas polares, las cuales al introducirse en
el espacio interlaminar causan el hinchamiento de la estructura laminar. La especie mineral

mas importante de las esmectitas es la montmorillonita.
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1.3.3 Propiedades fisicoquimicas de las arcillas

Debido a su pequefio tamafio y morfologia laminar, las particulas arcillosas presentan ele-
vadas areas superficiales; ademas de la existencia de cargas sin compensar que atraen a
iones y moléculas de agua. Todas estas propiedades justifican su alta reactividad superfi-
cial, responsable de los fendmenos de adsorcién, intercambio i6nico e hidratacién que se

describen a continuacion.
Area superficial y superficie especifica

El pequefio tamafio de particula de las arcillas confiere a las arcillas una elevada area su-
perficial. Ademas, la morfologia laminar origina una mayor area superficial que otras parti-
culas minerales. La superficie especifica, se define como el area de la superficie externa
mas el area de la superficie interna de las particulas constituyentes, por unidad de masa,

expresada en m?/g.

En el caso de las arcillas expansivas, la superficie especifica es elevada, lo que facilita el
contacto de las moléculas de agua con la estructura de las particulas de arcilla y su poste-

rior incorporacion a ésta.

Las montmorillonitas presentan un valor elevado de superficie especifica que varia de 80 a

300 m%/g.
Adsorcion y absorcion

A la adhesion de un soluto (sorbato) a las superficies externas de un soélido (sorbente), se le

denomina adsorcion. El término absorcion se emplea en minerales arcillosos con espacio
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interlaminar, como las esmectitas, que puedan intercalar en su estructura cationes hidrata-
dos y otras moléculas. Estos minerales, con superficies externas e internas, presentan tanto
adsorcion como absorcion. La absorcién depende de la densidad, viscosidad y tensién su-
perficial del liquido empleado, mientras que la adsorcidon estd mas influenciada por el ta-

mano, la forma y la polaridad de las moléculas del liquido implicado.

La capacidad de adsorcion se expresa en porcentaje de adsorbato con respecto a la masa 'y

depende, para una misma arcilla, de la sustancia de que se trate.

La capacidad de adsorcion de agua de las arcillas montmorilloniticas es mayor al 100% de

su peso.

Capacidad de intercambio idnico

Cuando una sustancia que esta cargada se sitla en contacto con una solucién idnica, pro-
voca la atraccidon de iones de signo contrario que se concentran en la interfase sélido -
solucion. El intercambio se produce porque los iones estan débilmente adsorbidos en la
superficie, por lo que pueden ser reemplazados por otros con facilidad, manteniendo la
carga. El fendmeno esta regulado por el equilibrio dinamico entre los iones adsorbidos y

los de la solucion, y se denomina intercambio iénico.

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) se define como la capacidad de la superficie
de la arcilla para fijar cationes de una fase liquida, desorbiendo al mismo tiempo cantida-

des equivalentes de otros cationes.

La CIC de un mineral depende de la densidad de carga superficial y de su superficie especi-

fica, se mide en miliequivalentes por 100 g de arcilla seca.
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La montmorillonita presenta valores de CIC de 80 a 200 meqg/100g (Borden & Giese, 2001).

Capacidad de hidratacion y expansion

Todas las arcillas atraen agua a sus superficies, pero so6lo algunas la introducen en su es-
tructura. La adsorcion es la adicién de moléculas de agua sobre la superficie de la particula
arcillosa; la absorcion es la incorporacién de moléculas dentro del cristal. Las esmectitas
atraen agua sobre las superficies, pero también entre las laminas de su estructura, lo que

provoca la formacion de hidratos y cambios de volumen (hinchamiento).

La capacidad de hidratacion se ve modificada drasticamente por el intercambio catiénico.
De esta forma, cuando la esmectita sddica entra en contacto con el agua (desionizada), los
iones Na* tienden a desplazarse hacia las superficies laminares, provocando un incremento
del contenido de agua en el espacio interlaminar y formando dobles capas que se repelen
unas a otras y conducen a la expansién de la esmectita. Los iones Ca?* permanecen en el
plano a la mitad entre las dos laminas y contindan ejerciendo una accion electrostatica
entre ellas. En esta situacion, las dobles capas s6lo se originan en las superficies externas

de las particulas de esmectita, sin producir expansion.

En el caso de la montmorillonita, la expansién por hinchamiento se detiene cuando la dis-

tancia ente las laminas hidratadas alcanza alrededor de 10 A.

Acidez y superacidez

Una de las propiedades que hace a las arcillas materiales Utiles en la catalisis es su com-
portamiento como acidos. La acidez en las arcillas modificadas con acidos se incrementa
debido al 4cido libre y a la remocién de iones de la capa octaédrica (Mg®* y Al **) por efec-

to del acido, provocando un cambio en el area especifica, porosidad, tipo y concentracion
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de iones en el espacio interlaminar, asi como modificaciones estructurales. Los superacidos
aumentan aun mas la actividad catalitica de las arcillas (Jong, 2004) generando sitios supe-

racidos en el sélido, dando lugar a un sélido superdcido (Olah & Prakash, 1985).

Para medir la fuerza de acidez de un sélido superacido se emplea la funcion de acidez de
Hammett (Hammett, 1932). El método consiste en medir el grado de protonacion de un
indicador basico débil en una solucidon acida. Esta escala registra los intervalos de acidez de
superacidos y Hq es un equilibrio dcido — base donde son utilizados varios indicadores para

validar la funcion; esto de acuerdo con la siguiente reaccion de equilibrio:

BH" <>B+H"

Se define de manera general By BH* como la base y el 4cido conjugado para el indicador

respectivo.

La expresion de Ho como una funcién de la constante de equilibrio, esta definida por la

siguiente ecuacion’:

CB
Ho=pK_,. —log c

BH*

Guillespie definié a un superacido sélido como un sélido cuya fuerza de acidez es mayor
que la del acido sulfurico al 100%, el cual tiene un valor de la funcion de acidez de Ham-

mett menor que -12 (Gillespie & Peel, 1972).

1 Los intervalos de acidez en superacidos sélidos son aproximaciones del valor real y no son datos generalizados para siste-
mas heterogéneos.
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1.3.4 Arcillas modificadas y su aplicacion en catalisis

Para reemplazar a los catalizadores homogéneos se disefian catalizadores ecoamigables
que son sélidos acidos generados a partir de la inmovilizacién de acidos de Lewis (haloge-
nuros de metales) y acidos de Bronsted (acido sulfurico, clorhidrico, fosforico, acidos fluo-
rosulfonicos y heteropoliacidos) sobre zeolitas, aluminosilicatos o arcillas mesoporosas.
Estos solidos acidos pueden ser caracterizados por la distribucién de sitios acidos de dife-
rente tipo y fuerza, que permiten promover diferentes tipos de reacciones quimicas (Kevan,

2004), (Wagholikar, 2007).

La utilizacién de materiales so6lidos acidos presenta muchas ventajas, ya que reducen pro-
blemas de inseguridad, toxicidad, ambientales, ecolégicos, de costos por manejo, almace-
namiento y emisiones peligrosas a la atmosfera, no son corrosivos y ademas son facilmen-

te separables del seno de la reaccién por filtracion.

Algunas reacciones catalizadas de forma homogénea se han heterogeneizado al soportar
los reactivos sobre catalizadores tales como las arcillas y las arcillas modificadas. Por ejem-
plo: adicién, adicion tipo Michael, adicion e insercién de carbenos, hidrogenacion, alilacién,
acilacion, reacciones periclicas, reacciones de condensacion, formacion de aldoles, sintesis
de iminas, de heterociclos, reacciones de esterificacion, reacciones de rearreglos, de isome-
rizacion, ciclizacion de reacciones, oxidacion de alcoholes, deshidrogenacion, epoxidacion,

etc (Nagendrappa, 2011).

Debido a las diversas aplicaciones que presentan las arcillas como catalizadores, surge la
necesidad de investigar sus propiedades (composicién quimica, estructura y propiedades
fisicas y quimicas) y de ser necesario modificarlas. Al respecto, el tipo de arcillas modifica-
das mas comunes pueden obtenerse por intercambio idnico, adsorcion de compuestos

organicos y acidificacion. Dichas modificaciones han sido de gran importancia en el disefio
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de nuevos materiales ecoldgicos, por ejemplo nanocompdsitos con aplicacion en catalisis

heterogénea, impulsando la transformacion de diversos procesos quimicos.

Se denomina nanocompésito a un material compuesto por dos o0 mas componentes, de los
cuales al que se encuentra en mayor porcentaje se le denomina matriz y al de menor por-
centaje carga, la cual se encuentra dispersa en tamafio nanométrico (Spowart, 2010). Tanto
la matriz como la carga, pueden ser de diversos materiales, por ejemplo: metalica, inorga-
nica (6xidos metalicos y no metalicos), organica (polimeros). Esto permite obtener nano-
compdsitos de matriz — carga: metal — metal, metal — inorganico o inorganico — metal, or-

ganico — metal, organico — inorganico, entre otros.

En esta tesis se empled un nanocompodsito de matriz superacida y una arcilla de estructura
laminar con dimensiones nanométricas del tipo filosilicatos 2:1 como es la montmorillonita.
El nanocompdsito fue generado modificando a la montmorillonita mediante la intercala-
cion de acido trifluorometansulfénico con el objeto de proporcionarle cualidades cataliza-
doras al aportarle un caracter mas acido e hidrofébico y aumentar su distancia interlami-
nar. La actividad catalitica del nanocomposito se evalu6 en la reaccion de transesterifica-

cion para la obtencion de biodiesel.

1.4 Biodiesel

Los biocombustibles se han convertido en tema protagdnico en la agenda global actual
debido al impacto en la seguridad energética y alimentaria, en la economia y en el me-
dioambiente. En esta seccion, se tratan aspectos basicos relacionados con la produccién de
este biocombustible: las reacciones quimicas involucradas, las materias primas empleadas

y los procesos de obtencién actuales.
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1.4.1 El concepto de biodiesel

El inventor de los motores tipo diesel, Rudolf Christian Karl Diesel (1858 — 1913), demostrd
el uso de aceites vegetales como sustituto del combustible diesel en el siglo XIX (Orchard,
Jon, & Jhon, 2007). Sin embargo, el empleo de aceites vegetales conduce a una serie de
inconvenientes técnicos que limitan su utilizacion directamente en motores diesel (Knothe,

Bagby, & Dunn, 2002).

Una solucion a este problema es la transformacion del aceite, del tal modo que se obtenga
un combustible con propiedades parecidas a las del combustible diesel convencional. En
este sentido se han planteado alternativas, como la descomposicién térmica del aceite o
pirolisis (Schuchardt & Sercheli, 1998), la preparacion de microemulsiones (Ziejewski, 1984)
y la transesterificacion de los triglicéridos en mezclas de ésteres simples o monoalquiléste-

res de acidos grasos (Schwab, 1987).

La transesterificacion es un proceso que fue desarrollado por los cientificos E. Duffy y J.
Patrick a mediados del siglo XIX, cuarenta afios antes que Diesel desarrollara el motor de
combustion interna. Se destaca como el proceso de modificacion de aceite mas viable y
empleado a nivel industrial para obtener el combustible que actualmente se denomina
biodiesel. El término biodiesel fue utilizado por primera vez en la literatura cientifica en el
ano 1988 (G. Knothe, 2005). El prefijo bio- hace referencia a su naturaleza renovable y bio-
l6gica en contraste con el combustible diesel tradicional derivado del petréleo; mientras

que -diesel se refiere a su uso en motores de este tipo.
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1.4.2 Transesterificacion

La transesterificacion se refiere a la reaccion entre un triglicérido y un alcohol para produ-
cir ésteres alquilicos de acidos grasos, biodiesel, y glicerol (Figura 6). En la reaccidon se
transforman las moléculas de triglicéridos, grandes y ramificadas, en moléculas de ésteres

alquilicos, lineales y de menor tamafo similares a las del diesel.

1

R
o:< o)
o} >—R . HO
}O 1 + R—on Catalizador 3R/O\”/Rl " :>—OH
0 o] HO
~
Rl
Triglicérido Alcohol Alquiléster Glicerol

. . s ) .z o g _ s . 2
Figura 6 Reaccion de transesterificacidon de un triglicérido con un alcohol

La reaccion de transesterificacién es una secuencia de tres reacciones reversibles (Figura 7)
donde los triglicéridos son convertidos a diglicéridos, monoglicéridos y finalmente glicerol

(Schuchardt & Sercheli, 1998), (Meher & Vidya, 2006), (Henao, 2007).

“R es la cadena hidrocarbonada que identifica al acido en particular
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Figura 7 Etapas sucesivas y reversibles de la reaccion de transesterificacion

Para mejorar el rendimiento y disminuir el tiempo de la reaccién de transesterificacion se
requiere de un catalizador. Los catalizadores utilizados pueden ser clasificados de la si-
guiente manera: catalizadores homogéneos (basicos y acidos) y catalizadores heterogé-

neos (basicos, acidos y enzimaticos).

La transesterificacion basica homogénea generalmente es mas rapida y menos costosa aun
comparada con la acida u otros tipos de catalizador. Las bases fuertes como el NaOH y el
KOH son los catalizadores mas comunes (Agarwal A. K., 2007). Sin embargo, para funcionar
Optimamente se requiere de una materia prima de alta calidad, es decir de aceites con una
concentracién baja de acidos grasos libres, sin gomas ni impurezas (Moser, 2009). También

es indispensable que su humedad sea minima, de lo contrario se presentaran reacciones
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secundarias de neutralizacién de acidos grasos libres (Figura 8) (Rashid, 2008) o de saponi-

ficacion (Figura 9) (Canakci, 2001).

/”\ + Na-OH % N oNa"  + HO
R OH F{/ 2
Acido graso  Hidréxido de Jabén potdsico Agua

sodio

Figura 8 Reaccidon de neutralizacion de acidos grasos libres

1

R
o~ g
1
(0] /—R H,0 /O Rl HO
o + 3R—OH =——= 3R \( oy OH

© O Na' HO
o:<

Rl

Triglicérido Alcohol Alquiléster Glicerol

Figura 9 Reaccidn de saponificacion de un triglicérido

Los catalizadores acidos son recomendados para transesterificar aceites con un alto conte-
nido de acidos grasos libres (May, 2004). Los acidos mas utilizados son los acidos fosférico,
sulfarico, sulfénico y clorhidrico (Helwani, 2009). Ademas, se emplean para pretratar algu-
nos aceites como una etapa previa a la transesterificacién basica, debido a que también
esterifican a los acidos grasos libres contenidos en las grasas y los aceites (Figura 10) con-
siguiendo altos rendimientos (Pinzi, 2009). Sin embargo, la reaccion es lenta y requiere
temperaturas y presiones mas altas y demanda mayores cantidades de alcohol. Al igual
que la catalisis basica la reaccion es afectada por la presencia de agua, disminuyendo el

rendimiento de la reaccién (Moser, 2009).
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[ H \
— == OR + H,O
R, oH + R—OH /S 2
Rl
Acido graso Alcohol Ester metilico Agua

Figura 10 Reaccion de esterificacion de un acido graso

Por otro lado, la transesterificacion heterogénea, emplea solidos de naturaleza acida o ba-
sica para promover la reaccién. Son facilmente recuperables por decantacion o filtracion al
final. Entre los tipos de catalizadores heterogéneos que mas se han evaluado para la pro-
duccién de biodiesel estan los producidos por impregnacién de bases, sales, nitratos y
oxidos metalicos sobre soportes como alumina, silice o resinas (Xie & Peng, 2006), (Liu &

He, 2008), (Vyas & Subrahmanyam, 2009).

También se han evaluado catalizadores enzimaticos. Las enzimas convierten a los acidos
grasos libres en ésteres y no son inhibidas por la presencia de agua. Sin embargo, el al-
cohol o el glicerol pueden inactivar las enzimas al acumularse, pero su mayor inconvenien-
te es que los costos de produccién de las lipasas son mucho mayores que los catalizadores

basicos o acidos (Mittelbach, 2003), (Haas, 2005).

1.4.3 Materia prima

A continuacion se detalla la naturaleza y composicion quimica de las materias primas utili-

zadas para la elaboracion del biodiesel.
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Triglicéridos

Quimicamente los acilglicéridos se definen como ésteres del alcohol glicerol. Segun el nu-

mero de acidos grasos unidos, resultan mono, di y triglicéridos.

Por lo tanto, los triglicéridos, son compuestos quimicos constituidos por 3 moléculas de
acidos grasos libres esterificados a una molécula de glicerol (Figura 11). También se cono-

cen con el nombre de grasas neutras.

Figura 11 Representacion de un triglicérido’

Las grasas neutras suelen diferenciarse en dos grandes grupos atendiendo a su origen y
estado fisico: grasas vegetales y grasas animales. Las grasas vegetales se conocen en gene-
ral como aceites y son liquidas, en ellas abundan los acidos grasos insaturados de bajo
punto de fusion. Las grasas animales se conocen como sebos y mantecas, tienen alto con-

tenido de acidos grasos saturados y presentan mayores puntos de fusion.

Los aceites y grasas recién extraidos de los animales o semillas oleaginosas se denominan

crudos. Ademas de los triglicéridos, contienen cantidades variables de otras sustancias pre-

3 . .
En el circulo se resalta el glicerol



Generalidades

sentes naturalmente, como acidos grasos libres, proteina, fosfolipidos, fosfatidos, ceras,
resinas, gomas y pigmentos. Cuando se produce biodiesel algunas de estas sustancias son
desfavorables para la produccion, pero otras pueden permanecer sin alterar sus propieda-

des fisicas o quimicas.

Acidos grasos

Los acidos grasos estan conformados por una cadena alquilica con un grupo carboxil ter-
minal. La formula basica de una molécula completamente saturada es CH;—(CH,),—COOH.
Los acidos grasos varian en la longitud de la cadena desde 16 hasta 24 carbonos y en el
numero de instauraciones (dobles y triples enlaces). Segun la naturaleza de la cadena hi-
drocarbonada, se distinguen tres grandes grupos de acidos grasos: saturados e insatura-
dos. El biodiesel contiene cerca de 14 diferentes tipos de acidos grasos como se muestra
en la Tabla 2 (Blangino, 2004), estos son transformados a ésteres de metilo. Las fracciones

diferentes de cada tipo de éster de metilo se presentan en varios tipos de materias primas.

Tabla 2 Férmula estructural para los acidos grasos presentes en el biodiesel

Carbonos y dobles

Acidos grasos Estructura quimica (= denota los dobles enlaces)

enlaces
Caprilico Cs CH3(CH,)sCOOH
Caprico Cio CH3(CH,)sCOOH
Laurico Ciz CH;3(CH;)10COOH
Miristico Cis CH5(CH,)1,COOH
Palmitico Ci60 CH5(CH,)14COOH
Palmitoleico Cie1 CH;3(CH,)sCH=CH(CH,);COCH
Estearico Ciso CH3(CH;)1,COOH
Oleico Cig1 CH5(CH,);CH=CH(CH,);COOH
Linoleico Cis2 CH3(CHy);,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Linolénico Cig3 CH5(CH,),CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Aracidico Coo00 CH;3(CH;)13COOH
Eicosenoico Coo1 CH;3(CH,);CH=CH(CH,)qCOCH
Beénico Coo CH;3(CH;),0COOH

Euricico C22;1 CH3(CH2)7CHZCH(CH2)11COOH
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Fuentes de materia prima

Al elegir la fuente de materia prima para la produccion de biodiesel, se debe considerar
que los aceites y grasas presentan diversas propiedades fisicas (densidad, viscosidad, pun-
to de fusion, indice de refraccion) y quimicas (indice de acidez, indice de yodo, indice de
peroxido, indice de saponificacién, indice de éster) y alguna de ellas pueden afectar al pro-
ceso. En la Tabla 3 se muestra una vision general de las principales caracteristicas de los

aceites y como afectan en la produccién de biodiesel y su calidad final.

Tabla 3 Efectos de las propiedades de la materia prima sobre el proceso de producciony la
calidad del biodiesel

Efectos sobre el proceso de produccion
Alta acidez interfiere en la transesterificacién alcali-
na, produciendo jabones Definen tipo de
Genera emulsiones durante la produccién y purifi- pretratamiento
cacién del biodiesel

Efectos sobre la calidad del biodiesel

indice de peréxido Alto IP indica proceso de oxidacién en marcha
Alto 1Y puede indicar menor punto de fusién y mejores propiedades de
flujo en frio. Bajo 1Y indica menor estabilidad y la oxidacién y polimeri-
zacion (menor riesgo de formacion de sélidos) y mayor nimero de ce-
tano (mejor calidad de combustion).
Contenido de insolu- Insolubles en el aceite resultan en insolubles en el biodiesel, lo que ge-
bles nera problemas para el motor.

Indice de acidez

Contenido de fésforo

indice de yodo

La produccion de biodiesel proviene mayoritariamente de los aceites extraidos de semillas
oleaginosas tradicionales, especialmente girasol, soja y palma. La producciéon de aceites
vegetales es factible a partir de méas de 300 especies diferentes. Sin embargo las condicio-
nes climaticas, geograficas, el rendimiento de cultivo, el contenido en aceite y la necesidad
de mecanizar la produccién limitan actualmente las plantas oleaginosas rentables a unas
cuantas especies. La Tabla 4 muestra algunas de las composiciones tipicas de acidos gra-

sos en algunos aceites vegetales.
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Tabla 4 Composicidn de acidos grasos de varias grasas y aceites comestibles en porcentaje de
peso total de acidos grasos.

Acido  Acido Acido Acido Acido Acido Acido Acido a-

:ce:::a Caprico Laurico Miristico Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico
9 C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

sebo . . 3 24 19 43 3 1

vacuno

Manteca - 2 26 14 44 10 .

de cerdo

Aceite

de cano- - - - 4 2 62 22 10

la

pcelte . . . 11 2 28 58 1

de maiz

Acette : . 1 45 4 40 10 .

de palma

fcette . . . 11 4 24 54 7

de soja

Aceite

de gira- - - - 7 5 19 68 1

sol

Aunque las dos fuentes mas comunes de aceites y grasas para producir biodiesel son culti-
vos oleaginosos y tejidos adiposos de animales, se estd experimentando en diversos luga-
res para obtener biodiesel a partir de algas productoras de aceites, aceites residuales de
cocina y grasas residuales provenientes, por ejemplo, de plantas de tratamiento de aguas o

de trampas de separacion de grasas.

Alcohol

La transesterificacion se puede realizar con cualquier alcohol de bajo peso molecular aun-
que generalmente se emplea metanol (Rashid, 2008) o etanol (Alamu, 2008) debido a que

son técnica y econdmicamente mas convenientes (Demirbas, 2003).

Otros alcoholes pueden ser utilizados, por ejemplo, propanol, isopropanol, butanol y pen-
tanol. La desventaja es que estos alcoholes son mucho mas sensibles a la contaminacion

con agua (la presencia de agua en minimas cantidades inhibe la reaccion o la desvia a



Generalidades

reacciones secundarias cuando se realiza por medio de catélisis homogénea) y son mas

costosos.

1.4.4 Condiciones de reaccion

Tiempo

El rendimiento de la transesterificacion es directamente proporcional al tiempo de reac-
cion, sin embargo puede variar dependiendo del tipo de materia prima y del catalizador
gue se utilice. Generalmente, la formacién de alquilésteres es abundante en los primeros
50 minutos con una buena agitacion y condiciones Optimas, pero es casi nula con el avan-

ce de la reaccién después de 120 minutos (Darnoko, 2000).

Temperatura y presion

El rendimiento de la reaccién es directamente proporcional a la temperatura (Ma & Hanna,
1999). La transesterificacion puede ocurrir a presion atmosférica y a diferentes temperatu-
ras dependiendo de la materia prima utilizada. Frecuentemente la transesterificacion se
lleva a cabo a una temperatura cercana al punto de ebullicién del alcohol (a 60 °C cuando
se utiliza metanol); sin embargo se han estudiado temperaturas que varian desde 25 a 250

°C (Fukuda, 2001).

El biodiesel también puede ser producido mediante métodos a alta presién, por ejemplo a
100 bares y 250 °C disponiendo de grandes cantidades de metanol y sin necesidad de pre-
tratamiento de la materia prima o usando metanol a condiciones supercriticas a 350 °C y
43 MPa, aunque estos procesos no son apropiados para la produccion de biodiesel a nivel

industrial debido a los altos costos (Pinzi, 2009).
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Relacidon molar

La reaccion estequiométrica requiere 1 mol de triglicérido y 3 mol de alcohol para producir
3 mol de ésteres y 1 mol de glicerol. La transesterificacion es una reaccién de equilibrio
reversible que necesita un exceso de alcohol para desplazarse hacia la formacion de pro-
ductos. Si la cantidad de alcohol no es suficiente, el producto contendra monoglicéridos y
diglicéridos, los cuales cristalizan muy facilmente en el biodiesel disminuyendo su calidad
(Agarwal A. K., 2007), (Van Gerpen, 2005). El exceso de alcohol puede ser recuperado des-

pués de la reaccién (Enweremadu, 2009).

1.4.5 Tecnologias para la produccion de biodiesel

Las tecnologias para la produccion de biodiesel se pueden clasificar de acuerdo con dife-
rentes criterios, no excluyentes entre si, como: el sistema catalitico utilizado en la reaccion,
las condiciones de reaccién y la materia prima de partida. A continuacion se presenta, a
modo de resumen, una comparacién de los requerimientos técnicos, ventajas y desventa-

jas de las principales metodologias investigadas actualmente (Tabla 5).
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Tabla 5 Caracteristicas principales de los procesos de la produccién de biodiesel

Método

Cataliza-
dor

Alcohol
Tempera-
tura (°C)
Presion
(bar)
Tiempo
de reac-
cion (min)
Sensibili-
dad ala
presencia
de agua
Sensibili-
dad a AGL

Pretrata-
miento
requerido

Remocion
del catali-
zador
Remocion
de jabo-
nes

%R final
Calidad
del glice-
rol

Efluentes

Otros

Transes-
terifica-
cion
alcalina

NaOH,
KOH

Metanol

50-80

=

60 - 120

Si

Si

Neutrali-
zacion del
aceite

Neutrali-
zaciony
lavado

Lavado
con agua

96
Baja

Alcalinos
jabono-
sos, agua

Limitado
a aceites
de buena
calidad

Esterifica-
cioén acida
y alcalina
HzSO4 y

NaOH,
KOH

Metanol

50-280

60 + 60

Si

No

Esterifica-
cién acida

Neutraliza-
ciony
lavado

Lavado con
agua

96
Baja

Acidos y
jabones,
agua

Equipos
anticorrosi-
VoS

Transeste-
rificacion
alcalina
con etanol

NaOH,
KOH

Etanol

30-70

60

Alta

Si

Neutraliza-
ciony
secado de
aceite
Neutraliza-
ciony
lavado
Lavado con
agua

95
Baja

Alcalino
jabonosos,
agua

Limitado a
aceites de
buena
calidad y
etanol
anhidro

Transeste-
rificacion
enzimatica

Lipasas

Metanol

30-40

720

No

No

Filtrado

No necesa-
rio

95

Alta

No hay

Se necesi-
tan co-
solventes.
Separacién
por centri-
fugacion.
Enzimas
costosas

Transeste-
rificacion
heterogé-
nea

Oxidos
metalicos

Metanol

Variable

Variable

Variable

Variable

Variable

No

Filtrado

No necesa-
rio

96

Alta

No hay

Proceso en
dos etapas

Transeste-
rificacion
supercriti-
ca

Metanol

320

400

No
No
No

No necesa-
rio

No necesa-
rio

98

Alta

Agua de
refrigera-
cion

Altos cos-
tos de
inversién y
operacién
compensa-
dos por
menor pre

y post-
tratamiento

Transeste-
rificacion
supercriti-
ca

Metanol

280

128

No

No

No necesa-
rio

No necesa-
rio

98

Alta

Agua de
refrigera-
cion

Co-
solvente:
propano.
Altos cos-
tos de
inversién y
operacion,
menor pre

y post-
tratamiento
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1.5 Caracterizacion del catalizador

La arcilla utilizada como catalizador es una bentonita que proviene de Durango, México
(M - Nat), su componente principal es montmorillonita (Vargas-Rodriguez, 2008) y ha sido
modificada con el acido trifluorometansulfonico (M — HSO;CF;). Dicha arcilla fue preparada
con anterioridad y se caracterizé utilizando las técnicas de difraccién de rayos X (DRX),
espectrofotometria de absorcion infrarroja (IR) y resonancia magnética nuclear con giro de
angulo magico (RMN-GAM) para los nucleos de *Siy #’Al, las propiedades texturales por la
técnica de adsorcion de N, aplicando los métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Ba-
rrett-Joyner-Halenda (BJH) para el analisis de las isotermas, la morfologia determinada por
microscopia electrénica de barrido (MEB), analisis por resonancia paramagnética electréni-
ca (RPE), la funcion de acidez de Hammett y acidez libre total (Vargas-Rodriguez, Gbmez-

Vidales, Vazquez-Labastida, & Salmén, 2007).

1.5.1 Difraccion de rayos X

El patron de DRX de la bentonita natural (Figura 12) se exhibe la presencia de tres fases
cristalinas que son: montmorillonita (M), cristobalita (C) y cuarzo (Q). Los datos indican un
alto grado de cristalinidad para la montmorillonita identificada con la tarjeta JCPDS 29-
1498. La primera reflexion con intensidad del 100%, se asigna para dg; con un valor de
12.30 A, tipico de montmorillonitas que presentan una capa molecular de agua adsorbida
entre sus laminas (G.W. Brindley, 1980). La cristobalita, se identificd con las reflexiones d;y;
(4.044 R), di1; (3.121 A), d10,(2.855 A) y d1;,(2.481 A) y para cuarzo con las reflexiones en dyg
(4.296 A), dyp; ( 3.346 A), d110(2.481 A), dy;,(1.819 A), do1; (1.544 A), que corresponden a las
tarjetas JCPDS: 39-1425 y 46-1045 respectivamente.
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(D01}
12,34

M — H50:CF3

10 20 30 40 50 &0

Figura 12 Patrones de difraccion de M - Nat y M — HSO;CF;

El patrén de difraccion de rayos X de la muestra tratada con HSO;CF;, presenta las mismas
fases observadas para M — Nat, sin embargo la reflexién do; correspondiente a la distancia
interlaminar de la montmorillonita, presenta un incremento de 12.30 a 15.99 A, sugiriendo
una intercalacién del acido trifluorometansulfénico en los sitios de intercambio. Ademas,
se observa una reduccion y ensanchamiento de esta misma reflexion. Este cambio en la
sefial, indica una pérdida de cristalinidad en la estructura y una reduccion en el tamafio de

particula de la de la montmorillonita.

Tamafo de particula

El tamafio de particula de la montmorillonita presente en la muestra de bentonita, deter-
minada por el método de Scherrer (West, 1984), se ve reducida de 15.90 nm para montmo-
rillonita en la bentonita natural a 5.93 nm para la montmorillonita de la muestra de bento-

nita tratada con HSO;CFs.
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Ecuacién de Scherrer

D- K
pcosé

k = Constante en funcién de la forma de la particula (0.9)

A = Longitud de onda de la radiacién de CuKa = 0.154178 nm
£ = Ancho del pico en radianes

6 = angulo de incidencia

M — Nat
k = Constante en funcion de la forma de la particula (0.9)
A = Longitud de onda de la radiacion de CuKa =0.154178 nm

S = Ancho del pico en radianes = ;(7.5— 6.5 )/(57.166 radianes) =8.72x10°

6 = angulo de incidencia = 3.33°

D (0.9)(0.154178nm)

—~ =15.9061nm
8.74x107° c0s3.33°

M — HSO;CF;
k = Constante en funcion de la forma de la particula (0.9)

A = Longitud de onda de la radiacion de CuKa = 0.154178 nm

S = Ancho del pico en radianes = ;(6.66 —4.0)/(57.166 radianes) = 0.023

6 = angulo de incidencia = 2.66°

D (0.9)(0.154178nm)

=5.93nm
0.023cos 2.66°

El tamafo de particula de 5.93 nm, indica que el tratamiento de la montmorillonita conte-

nida en la bentonita, con el acido trifluorometansulfénico forma un nanocomposito.



Generalidades

1.5.2 Espectrofotometria infrarroja

Las sefiales observadas en la Figura 13, para M — Nat son caracteristicas de los grupos hi-
droxilos de silicato anionico y los cationes octaédricos de la estructura de la montmorillo-

nita.

La sefial mas intensa a 1038 cm™, es atribuida a las vibraciones de alargamiento de las
uniones Si-O de la capa tetraédrica y la banda en 519 a Si-O-Al. La vibracion de flexién del
grupo OH coordinado a los cationes octaédricos, en 910 cm™ es establecida para AIAIOH y

844 cm™ a AIMgOH respectivamente.

La sefial en 791 cm™ corresponde a Si-O y es caracteristica de silice en cualquier forma
alotrépica y en este caso particular, se asigna a impurezas de cuarzo y cristobalita, que

coinciden con los resultados obtenidos por difracciéon de rayos X.

Las bandas de absorcion tipicas de montmorillonitas estan presentes en el espectro de la
muestra M — HSO;CF;, que sugiere que la estructura no es afectada por este acido; sin em-
bargo es importante notar que no presenta las vibraciones de deformacién de los grupos
OH coordinados a los cationes octaédricos (AIMgOH) cerca de 840 cm™, y la banda de
acoplamiento fuera del plano entre AlO y SiO cerca de 625 cm™, resultado que indica la

posible extraccion del catibn magnesio por la accién del tratamiento con este acido.
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Figura 13 Espectro infrarrojo de M — Nat
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Figura 14 Espectro infrarrojo de M — HSOsCF;
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1.5.3 Resonancia magnética nuclear con giro de

angulo magico de °S;

Los espectros de RMN-GAM #°Si de las muestras son mostradas en la Figura 15, los despla-
zamientos quimicos, las proporciones relativas y las asignaciones se resumen en la Tabla 6.
Después del tratamiento superacido, la resonancia alrededor de -93.191 ppm es tomada

como indicador de la estructura de filosilicato remanente.

En el espectro de RMN-AM #Si de M — Nat, se observa una sefial ancha en -93.191 ppm,
esta sefial es asignada a silicio con estructura de filosilicato Q® (Weiss, Altaner, &

Kirkpatrick, 1987), (Barron, Slade, & Frost, 1985).

Existen ademas, dos pequeias sefiales en -107.737 y -108.864 ppm asignadas a silicio
Si(OSi)s, con un desplazamiento caracteristico para una estructura Q* Las sefiales en
-107.45 y -108.86 ppm se asignan para silice y son caracteristicas para sus formas polimor-
ficas de cuarzo y cristobalita respectivamente (Lippmaa, Magi, Samoson, & Engelhardt,

1980).

La muestra M — HSOsCF;, que contiene montmorillonita laminar, de acuerdo a los resulta-
dos de DRX, presentan la sefial correspondiente a filosilicatos Q* (nAl), con un desplaza-
miento en -95.3 ppm, que indica que la lamina de filosilicato se ha desaliminado parcial-
mente. También se observa una disminucion de la abundancia relativa de la estructura de
filosilicato de 88.6% de M — Nat a 86.17. La presencia de una sefal alrededor de -110.1
ppm, que se asigna a una mezcla de cuarzo, cristobalita y silice amorfa, resultado que hace
evidente que el tratamiento con el acido, disuelve parte de la estructura del filosilicato en

silice.
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Figura 15 Desconvolucién de las sefiales del espectro de RMN — GAM *’Si de M — HSO;CF; y M —
Nat

1.5.4 Resonancia magnética nuclear con giro de

angulo magico de *’Al

En el espectro de RMN — GAM #Al de M — Nat (Figura 16), hay una sefial en -3.8 ppm, tipi-
ca para el aluminio octaédrico del filosilicato y una en +55.0 ppm asignada para aluminio

tetraédrico (D. Mueller, 1981), (R.F. Mortlock, 1993), (Kao & Chen, 2003), (Smith, 1993).

Es importante mencionar que en montmorillonitas la presencia de esta sefial caracteristica
de aluminio tetraédrico es debida a los atomos de aluminio que estan sustituyendo a los
atomos de silicio en la capa tetraédrica (Ohkubo, 2003), (P.F. Barron, 1985). La abundancia
relativa de las sefiales corresponde al 96.7% y 3.3 % respectivamente y una relacion Al oc-

taédrico/ Al tetraédrico de 29.3.



Generalidades

El espectro de RMN-AM 2’Al de la muestra M — HSO5CF; (Figura 17), presenta una sefal
principal con un desplazamiento quimico de -1.6 ppm, este desplazamiento denota el am-
biente octaédrico de los atomos de aluminio. También, se observa otra sefial muy pequefia

en +103.7, ppm asignada a estructuras de aluminato tetraédrico.
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Figura 17 RMN-GAM ?’Al de M — HSO4CF;
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1.5.5 Adsorcion de nitrogeno

Las areas superficiales especificas de BET, volumen, diametro y distribucion de tamafio de
poro de la muestra estudiada son enlistadas en la Tabla 6. La muestra tratada con HSO;CF;
presenta un drea muy grande, de 185 m? g!, comparada con la arcilla natural, 23 m°g™.
Estos valores son comparables con otros materiales mesoporosos utilizados como catali-

zadores (A. Galarneau, 1995), (C. J. Meyers, 2001).

La Figura 18 exhibe las distribuciones de tamafio de poro, obtenidas por el método BJH, el
intervalo de la distribucion del didametro de poro para todas las arcillas se encontré entre
20 — 1000 A. Se observa que la distribucion de tamafio de poro de la muestra
M — H SO;CF; es de tipo monomodal al igual que la natural. Después del tratamiento aci-
do se presenta en el material mesoporoso un enorme incremento en el volumen de los
poros, en una relacion de 4.3 respecto a la natural; sin embargo este material no posee

cavidades mas anchas, pero si mas profundas.
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Figura 18 Distribucion de tamafio de poro de las muestras M — Nat y M — HSO;CF;
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En la Figura 19 se presentan las isotermas de las muestras de bentonita natural y de la aci-
dificada. Ambas presentan un ciclo o lazo de histéresis tipo H3, tipico de agregados sélidos
o aglomerados consistentes de particulas que presentan poros en forma de rendija, te-
niendo internamente forma amorfa y didmetros amplios, los cuales son adicionalmente

asociados con la condensacion (Leofanti, 1998).
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Figura 19 Isotermas de adsorcidén-desorcion de nitrégeno para M — Nat y M — HSO;CF;

Tabla 6 Area especifica de BET, diametro de poro, volumen de poro y distribucién de tamafio de

poro de M — Nat y M — HSO;CF;

Muestra Area de BET Volumen de poro Didmetro de  Distribucion de

poro tamaio de poro
Unidades m’g* ccg™? A A
M - Nat 23 0.14 23.000 20 - 1000

M - HSO;CF; 185 0.603311 20.790 20-1000
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1.5.6 Microscopia electronica de barrido y micro-

analisis

Los resultados del microanalisis obtenido por EDXS se presentan en la Tabla 7 y proveen la
informacién del catalizador preparado M — HSO;CF;. Por MEB queda clara la importante
modificacion morfoldgica de la arcilla. La muestra M — HSOs;CF;, presenta particulas con

cantos mas suaves, con estructura laminar y una notoria abundancia de poros.

Tabla 7 Microscopia electrénica de barrido de M — Nat y M - HSO;CF;

AV SpetMags  Del WD Lo Py 200 p»
IGO0 MO SE 4% 1 ArcCaeccOgoTeatd] AGD
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Tabla 8 Andlisis por EDXS de M — Nat y M — HSOsCF;

Componente M - Nat M - HSO;CF;

Na,O 4540 0.138
K,O 0.336 -

MgO - 2.067
Al,O; 12611 12.597
Si0, 61.843 74.642

CaO 1.053 1.679

SO, - 2.309

TiO, 0.336 0.272
MnoO 0.316 -
FeO 4474 5.356

cl 14.460 -

1.5.7 Resonancia paramagnética electronica

Los espectros de resonancia paramagnética electronica para las muestras en polvo de la
arcilla natura y la tratada con acido, son presentados en la Figura 20. Los espectros corres-
pondientes exhiben cambios importantes tanto en la sefial alrededor de g=4.3 que presen-
ta M — Nat, asignada a Fe** en alto espin, como en la linea alrededor de g=2, para esta
sefial es importante notar que se observa un tipo de comportamiento para la muestra aci-

das que conserva estructura de filosilicato (M — HSO;CF;).

gT4.3

M — H5O3CF3

100 200 300 400
mT

Figura 20 Espectros de RPE a temperatura ambiente de M — Nat y M — HSO5CF;
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El espectro de M — HSO;CF; (Figura 21) muestra seis lineas anisotrépicas bien defi-
nidas, con g= 2.0125 y constante de acoplamiento hiperfino A = 9.66, tipicas de
iones Mn*?, debida a la transicion central +1/2 —-1/2, en adicién exhibe dobletes
débiles (Figura 20) entre los componente hiperfinos principales que son asignados a
transiciones prohibidas, causadas por distorsién axial del campo cristalino en au-
sencia de acoplamiento dipolar (McBride, 1995), (M. McBride, 1975). La excelente de-
finicién de las sefales indica ademas que los iones manganeso se encuentran dilui-

dos magnéticamente.

De acuerdo a los resultados de DRX, IR y RMN AM #Si. Los resultados de EPR indi-
can que el tratamiento acido gener6 una extraccion del manganeso, de la estructu-

ra de la bentonita y este quedo en los espacios interlaminares.

1.5.8 Funcion de acidez de Hammett

La acidez de las arcillas tanto natural como la tratada con el superacido, se obtuvo a través
del analisis de los espectros de UV de las soluciones de bases de Hammett y los resultados
se presentan en Tabla 9, los valores marcados (+) indican las muestras de arcilla activada
que reaccionaron con las bases de Hammett correspondientes, en consecuencia la arcilla

en cuestion tiene un H, menor a este valor.

De acuerdo a los resultados después del tratamiento acido H, se incrementa de -0.2 (para

M — Nat) a -13.75 para la muestra M — HSOsCFs.

De acuerdo a los valores de H, (mayores a -12 implica sélidos acidos y menores o igual a

-12 solidos superacidos), por lo tanto M — HSOsCF; es un material superacido.
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Tabla 9 Resultados de la funcién de acidez de Hammett (H,)

Base de Hammett H *Muestras que reaccionaron con las bases de Hammett
M - Nat M - HSO;CF;

4-nitroanilina 11

2-nitroanilina -0.2 +
4-dinitrodifenilamina -2.40 +
4-nitroazobenceno -3.30 +
6-bromo-2,4-

dinitroanilina -6.60 *
Antraquinona -8.10 +

3 nitrotolueno -11.35 +
4-nitrotolueno -11.99 +
1-cloro-4-nitrobenceno -12.70 +
2,4-dinitrotolueno -13.75 +

2,4-dinitrofluorobenceno  -14.52
*de la base de Hammett

1.5.9 Acidez libre

Los valores de acidez libre de las arcillas se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10 Acidez libre de M — Nat y M — HSO;CF;

Muestra pKa Acidez libre Funcion de acidez H, Acidez de
(meq/g) del acido soportado Hammett (H,)

M - Nat - 0.099 Sin acido <-0.20

M -HSO;CF; A 2.000 -14.1 <-13.75
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2.1 Reactivos y disolventes

Materias primas
Aceite de girasol comercial Aceite de girasol crudo
Catalizadores
Hidréxido de sodio Arcilla montmorillonitica

M — Naty M- HSO5CF;
Disolventes

Metanol Bioetanol
Hexano Heptano

Estandares
Glicerol Palmitoleato de metilo
Butanotriol Palmitato de metilo
Monooleina Linoleato de metilo
Tricaprina Oleato de metilo
Trioleina Estearato de metilo

Otros

Acido sulfarico Acetato de etilo

Se emplearon dos tipos de aceite de girasol: comercial y crudo, ambos provienen de “Ja-
bones la Corona”. La arcilla montmorillonitica es originaria del estado de Durango y fue
modificada con el acido trifluorometansulfonico. Los demas reactivos fueron adquiridos de
Aldrich y se aplicaron sin tratamientos posteriores: hidroxido de sodio, metanol, bioetanol,

hexano, heptano, acido sulfurico y acetato de etilo.



Experimentacion

Los estandares empleados fueron adquiridos de Sigma — Aldrich: glicerol, butanotriol,
monooleina, tricaprina, trioleina, palmitoleato de metilo, palmitato de metilo, oleato de

metilo y estearato de metilo (99% CQG).

Para el analisis cromatografico en capa fina se utilizaron cromatofolios de aluminio cubier-
tos de gel de silice 60 F254 con 0.25 mm de espesor Merck Co, lampara de luz ultravioleta
Cole Parmer 9815 series Lamps de 365, 254 nm y camara de vaporizacion de iodo para su

revelacion.

Para el seguimiento de la reaccién con cromatografia de gases se empled un cromatografo

modelo 8610C, con FID y columna capilar Sucol MET Biodiesel de 14 m x 0.53 mm.

2.2 Obtencion de biodiesel

2.2.1 Condiciones de reaccidon

Se determinaron las condiciones Optimas de la reaccién de transesterificacion de aceite de
girasol comercial con metanol, empleando el acido trifluorometansulféonico/ montmorillo-

nita como catalizador.

En estas pruebas no se realizaron analisis de ningun tipo, se observé la formacién de fases

y se tomd como variable de control el volumen de cada una.
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Las reacciones se llevaron a cabo en tubos con tapa de rosca en donde se agregaron todos
los componentes y se ajustan las condiciones de reaccion indicadas en la determinacion de

cada parametro.

Tiempo de reaccion

Para determinar el tiempo de transesterificacion del aceite, se realizaron las pruebas a dife-

rentes tiempos, con las siguientes condiciones:

Volumen de aceite 1mL

Temperatura 60 °C

Metanol/ aceite 3:1 (relacién molar)
Tiempo de reaccion 40 a 100 min
Concentracion de catalizador 0.5 % p/v

Después del tiempo de reaccion, se sumergio el tubo en agua fria para detener la conver-

sion del aceite.

Cantidad de catalizador

Se realizaron las pruebas con valores entre 0.1 a 1 %p/v de catalizador (respecto al aceite),

el mejor tiempo obtenido de la prueba anterior y constantes los siguientes parametros:

Volumen de aceite 1 mL
Temperatura 60 °C

Metanol/ aceite 3:1 (relacién molar)
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Temperatura

Con los mejores valores de tiempo de reaccion y cantidad de catalizador, encontrados en
los puntos anteriores, se realizaron las reacciones con diferentes temperaturas mantenién-

dose los demés parametros constantes:

Volumen de aceite 1mL
Metanol/ aceite 3:1 (relacion molar)
Temperatura 50a70°C

Relacion molar metanol/ aceite

Considerando las mejores condiciones obtenidas en las pruebas anteriores, se experimenta

con diferentes valores para esta relacion:

Volumen de aceite 1mL

Metanol/ aceite 3:1, 6:1, 9:1 (relacién molar)

La relacion estequiométrica metanol/ aceite es igual a 3 y corresponde a la cantidad tedri-
ca que se requiere para que se produzca la reaccion, las otras relaciones se estudian en
razén de que la reaccion se trata de una reaccién reversible que debe desplazarse a la for-

macion de productos.
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2.2.2 Estudio preliminar

Una vez determinadas las condiciones de reaccién, se realizé un analisis preliminar
de cinco reacciones. La obtencion de alquilésteres se comprueba por cromatografia

en capa fina (ccf). Los sistemas de reaccion se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11 Reacciones de obtencion de metilésteres analizadas por ccf

Reaccion  Aceite de girasol Catalizador Alcohol
1 Comercial NaOH Metanol
2 Crudo NaOH Metanol
3 Crudo M — Nat Metanol
4 Crudo M — HSO;CF; Metanol
5 Comercial M — HSO5CF; Bioetanol

Elucién de las placas cromatograficas

- Placas cromatogrdficas. Laminas de 4 x 1.5 cm.

- Eluyente.Se preparé la mezcla de elucidn (acetato de etilo/ hexano, 1:2) y se transfi-

rié a una camara cromatografica para su saturaciéon (tiempo minimo de saturacién

1.5 h).

- Preparacion de referencias y muestras. La referencia fue el aceite a partir del cual se
realizd la reaccion. La muestra de analisis se tomo de cada fase de la mezcla reac-

cionante al finalizar el tiempo de reaccién.

- Elucién de las placas. Con ayuda de un microtubo capilar se colocé la referencia y
la(s) muestra(s) problema de cada reaccién a 0.5 cm del borde inferior de la placa

cromatografica y se introdujo en la camara saturada. A temperatura ambiente se
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eluyo la mezcla de disolventes hasta alcanzar 0.5 cm del borde superior de la placa.

Se saco de la camara y se dejé secar al aire.

= Revelacién de las placas. Las placas eluidas se colocaron en una camara de vapori-

zacién de iodo saturada el tiempo necesario para la revelacion.

2.2.3 Método de obtencion de biodiesel modifica-

do vs convencional

Para esta parte experimental y por fines comparativos, se emplearon dos métodos para la

obtencién de biodiesel:

a) Método modificado

b) Método convencional

Para el método modificado, se utilizo un catalizador heterogéneo y el método conven-
cional de obtencion de metilésteres se realizd por medio de catalisis homogénea.

Las materias primas y los reactivos de cada sistema se muestran a continuacion:

Tabla 12 Sistemas de reaccion para la obtencion de metilésteres

Catalisis Catalizador Aceite Alcohol
Heterogénea M — HSO;CF; Comercial Metanol
Homogénea Hidroxido de sodio  Comercial Metanol

Establecidas las condiciones de trabajo y los sistemas de reaccién, se procedié con el mon-

taje experimental de la Figura 21.
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Cristalizador
Parrilla eléctrica con agitacion
magnética

1 Matraz de bola de tres bocas de 50 mL
2 Condensador

3 Embudo dispensador

4 Termdémetro

5

6

Figura 21 Montaje experimental

a) Método modificado

Reaccion de transesterificacion. En el matraz de bola se coloco el aceite y el acido tri-
fluorometansulfonico/ montmorillonita y se calent6 hasta la temperatura de trabajo. Poste-
riormente se agregd el alcohol a través del embudo dispensador, momento en el cual se
cronometro la reaccion. Se tomaron muestras de 5 mL cada 30 minutos durante 90 minu-
tos, se colocaron en un tubo y se sumergieron en agua fria por un periodo de 15 minutos

para detener la reaccion.

Separacién de fases. Se recupero el catalizador de la mezcla de reaccion por filtracién. El
liquido se dejo reposar en un tubo a temperatura ambiente por aproximadamente 120
minutos para después separar las fases. La fase superior es el biodiesel y la fase superior es
glicerina y restos de alcohol (Bournay, Casanave, Delfort, & Hillion, 2005), ambas se guar-

daron en viales.
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Secado. El biodiesel se calienta a una temperatura de 70 °C para eliminar el exceso de al-

cohol (Fukuda, 2001).

b) Método convencional

Preparacién del catalizador (metéxido de sodio). En el matraz de bola se colocd el me-
tanol con el hidroxido de sodio y se calent6 a la temperatura de trabajo con agitacion de

1200 rpm hasta homogeneizar.

Reaccion de transesterificacion. El aceite, previamente calentado a 60 °C se adicioné a la
mezcla metanol/ NaOH, momento a partir del cual se cronometré el tiempo de reaccion.
Se tomo una muestra de 5 mL cada 30 minutos durante 90 minutos. Las muestras se colo-
caron en un tubo y se sometieron a un cambio de temperatura para detener la reaccion

sumergiéndolas en agua fria por un periodo de 15 minutos.

Separacién de fases. Se dejo reposar la mezcla de reaccion por 120 minutos y se realizd
la separacion de las fases a temperatura ambiente. La fase superior es el biodiesel y la fase
inferior es glicerina mezclada con impurezas como restos de catalizador, productos sapo-

nificados y alcohol (Van Gerpen, 2005), cada fase se colocé en un vial.

Lavado. Elementos contaminantes (trazas de glicerol y catalizador) de la fase del biodiesel
fueron eliminados por lavado en un embudo de separacion con agua acidulada hasta neu-

tralizar. El proceso se repitié con agua destilada (Van Gerpen, 2005).

Secado. Una vez lavado el biodiesel, éste se sec6 a 100 °C con una agitacién suave para

eliminar el metanol y agua remanente.
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2.3 Cromatografia de gases

Se diseiid un método cromatografico para verificar el avance de la reaccion, determinar el
rendimiento final de alquilésteres y para la valoraciéon de algunos componentes del pro-

ducto obtenido. Para ello se utilizaron las condiciones cromatograficas de la Tabla 13.

Tabla 13 Condiciones cromatograficas para el analisis de las muestras de biodiesel

Sistema Temperatura (°C) Gas Flujo (mL/min)
Inyector 250 Hidrégeno 20
Detector 280 Aire 100
Horno 200 Helio 3

Para la calibracién de las condiciones 6ptimas de operacion, se utilizé una rampa de tem-
peratura (Tabla 14). La rampa de temperatura programada en el cromatografo permite la

separacion de los componentes de las muestras analizadas.

Para el analisis se utilizaron las soluciones estandar de los metilésteres de acidos grasos de
modo que puedan identificarse los componentes del producto a los diferentes tiempos de
retencion. Los sistemas para el analisis se encuentran en la Tabla 15. Las muestras se pre-

paran en aproximadamente 5 mL de heptano y se inyecta 0.5 pL.
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Tabla 14 Condiciones de operacion del cromatégrafo

Rampa de temperatura
Temperatura/ °Cvs tiempo/ min

[t termp Hald Rarmp Final termp
50.00 2000 15.000 200.00
200.00 0,000 10.000 280.00
280.00 0.000 5.000 302.00

31710

0.00

24.400

Tabla 15 Muestras analizadas para el perfil cromatografico

No. de cromatograma Muestra
Disolvente
Disolvente de elucién de todas las muestras
01 Heptano

Solucion estandar
Mezcla que contiene a los estandares

1. Glicerol
2. Butanotriol
02 3. Monooleina
4. Tricaprina
5. Trioleina
Solucién de metilésteres
Mezcla que contiene metilésteres de los acidos grasos predominantes en el aceite de
girasol
1. Palmitoleato de metilo
2. Palmitato de metilo
03 3. Linoleato de metilo
4. Oleato de metilo
5. Estearato de metilo
Alcoholes
04 Metanol
05 Bioetanol
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Cada muestra, obtenida a diferentes tiempos de reaccién se diluyé en hexano 1:10 y se

inyectaron 0.5 uL en el cromatografo de gases.

Adicionalmente, se realizd la obtencién de biodiesel a través del método por catélisis hete-
rogénea, utilizando aceite de girasol crudo como materia prima y bioetanol en lugar de

metanol, como propuesta a una metodologia mas verde (Tablal6).

Tabla 16 Sistema de reaccion para la obtencién de etilésteres

Catalisis Catalizador Aceite Alcohol
Heterogénea TFMS/Montmorillonita  Crudo Bioetanol

Los cromatogramas obtenidos se enlistan en la Tabla 17.

Tabla 17 Cromatogramas de las muestras de biodiesel

No. de cromatograma Tiempo de reaccion (min)
Biodiesel
Mezcla del biodiesel obtenido y la solucién estandar
Método por catalisis heterogénea con metanol

R1 30 30
R1 60 60
R1 90 90
Método por catalisis homogénea con metanol
R2 30 30
R2 60 60
R2 90 90

Método por catalisis heterogénea con bioetanol
R3 90 90
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2.4 Reutilizacion del catalizador

Se estudio el desempeio del catalizador durante tres utilizaciones; este proceso consistio
basicamente en el empleo del catalizador después de filtraciones sucesivas en reacciones
consecutivas de transesterificacion y el calculo del rendimiento de los metilésteres obteni-

dos a 90 minutos de reaccion mediante cromatografia de gases.
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3.1 Obtencidon de biodiesel

En una reaccion de transesterificacion exitosa, el producto obtenido forma dos fases: la del
glicerol y la de los alquilésteres de acidos grasos, las cuales pueden ser separadas facil-

mente. Ademas se encuentra una tercera fase resultado de un exceso de alcohol.

Considerando lo anterior, se realizé la determinacién de las condiciones de reaccion opti-
mas para la transesterificaciéon de aceite de girasol catalizada con el nanocompésito acido
trifluorometansulfénico/ montmorillonita, obteniendo los resultados que se detallan a con-

tinuacion.

3.3.1 Condiciones de reacciéon

Tiempo de reaccion

Para determinar el tiempo de reaccién se trabajé con las siguientes condiciones:

Volumen de aceite 1mL
Temperatura 60°C
Metanol/ aceite 31

Concentracion de catalizador 0.5 %p/v
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Se observa la formacion de dos fases una inferior que corresponde a la glicerina y otra en
la parte superior que corresponde a la fase del biodiesel a tiempos mayores a 40 min. El
volumen de la fase glicerinica permanece constante después de 70 min. Por tanto este
tiempo fue la referencia para las demas pruebas, considerandose 90 min como tiempo de

reaccion, es decir incluyendo 20 minutos de reaccién adicionales.

Cantidad de catalizador

Todas las pruebas se realizaron empleando 90 min de reaccién. Los resultados obtenidos

fueron los siguientes:

Tabla 18 Determinacion de la concentracion de catalizador

Muestra Catalizador (%p/v) Observaciones
1 0.0 No se produce separacién de fases
2 0.2 No se produce separacion de fases
3 03 Separacion de fases
4 0.4 Separacion de fases
5 0.5 Separacion de fases
6 0.6 Separacion de fases
7 0.8 Separacion de fases
8 0.9 Separacion de fases

Se observa que a concentraciones de catalizador por debajo de 0.3 %p/v no se produce
ninguna conversion. A concentraciones de 0.3 a 0.9 %p/v, se visualiza la separacion de fa-
ses. Por lo tanto, valores para la concentracién de catalizador entre 0.3 en adelante fueron
considerados. Por lo tanto, para el disefio experimental se utilizd una concentracion de

catalizador de 0.5 %p/v.
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Temperatura

Se estudio el efecto de la temperatura en el proceso de transesterificacion con las siguien-

tes condiciones:

Volumen de aceite 1mL
Concentracion de catalizador 0.5 %p/v

Tiempo de reaccion 90 min
Metanol/aceite 3:1 (relacion molar)

Tabla 19 Determinacion de la temperatura

Muestra  Concentracion del catalizador (%p/v) Observaciones
1 40 No se produce separacion de fases
2 50 Separacion de fases
3 60 Separacion de fases
4 70 Separacion de fases

A 50 °C se observo la separacion de fases de la mezcla reaccionante, sin embargo dicha
separacion se muestra mejor definida a 60 y 70 °C. Por lo tanto, se concluy6 que la tempe-

ratura minima necesaria para realizar la reaccién es de 60 °C.

Relacion molar metanol/ aceite

Se realizaron pruebas con relaciones molares de 3:1, 6:1 y 9:1, bajo las siguientes condicio-

nes:

Volumen de aceite 1mL
Concentracion de catalizador 0.5 %p/v

Tiempo de reaccion 90 min
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Se obtuvieron los resultados de la tabla que a continuacion se muestra.

Tabla 20 Determinacion de la relacion molar metanol/ aceite

Muestra Relacion molar metanol/ aceite Observaciones

1 31 Separacion de fases
2 6:1 Separacion de fases
3 9:1 Separacion de fases

Superficialmente no se observan diferencias en la apariencia de las fases formadas, excep-
to que la fase de la glicerina tiene un volumen mayor, lo cual se debe al exceso de metanol
empleado que preferentemente se va a esta fase. Sin embargo, debido a la reversibilidad
de la reaccién, se ha decidido utilizar un exceso de metanol, garantizando asi una total

conversion. Por lo tanto, se decidio trabajar con la relacién molar metanol/ aceite 6:1.

Condiciones 6ptimas

Las condiciones determinadas como Optimas por las pruebas exploratorias para la transes-
terificacion de aceite de girasol con metanol utilizando al nanocompésito acido trifluoro-

metansulfénico/ montmorillonita como catalizador, se resumen en la Tabla 21.

Tabla 21 Condiciones de reaccidon 6ptimas para la reaccion de transesterificacion

Condiciones Valor
Tiempo (min) 90
Catalizador (%p/v) 0.5
Temperatura (°C) 60

Relacion molar alcohol/ aceite 6:1
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3.3.2 Estudio preliminar

La cromatografia de capa fina (ccf), es uno de los métodos analiticos empleados para ana-

lizar muestras de ésteres alquilicos de acidos grasos y comprobar asi su obtencion.

La reaccion del aceite con el alcohol se comprobé en funcién de los resultados presenta-
dos en la separacién cromatogréafica de los productos obtenidos y el aceite empleado en

cada caso a través de la comparacion de los Rf.

En la Tabla 22, se muestran los Rf calculados de las fases formadas en cada reaccion utili-
zando las condiciones anteriormente determinadas (ver Anexo III). La diferencia entre el Rf
del aceite no esterificado y el de los productos de las reacciones 1, 2, 4 y 5 asi como la se-
paracion de fases, indican que el aceite reacciond con ambos alcoholes y presuponen la

presencia de ésteres alquilicos.

Transcurrido el tiempo de reaccion, la prueba 3 no presentd separacion de fases. Una
muestra tomada después de la reaccién fue eluida junto con el aceite. El Rf del aceite (0.43)
y de una muestra de la mezcla de reaccién (0.40) son similares, comprueban que no se
presentd conversion. Con lo anterior se denota que la montmorillonita sin modificar no

presenta actividad catalitica.

Tabla 22 Resultados de los Rf

Reaccion Aceite de girasol Catalizador Alcohol . Rf
Aceite Producto
1 Comercial NaOH Metanol 0.47 0.70
2 Crudo NaOH Metanol 0.37 0.67
3 Crudo M — Nat Metanol 0.43 0.40
4 Crudo M — HSO5CF3 Metanol 0.47 0.73
5 Comercial M — HSO5CF3 Bioetanol 0.37 0.70
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De acuerdo con los resultados, se puede deducir que la reaccién puede llevarse a cabo con
aceite de girasol comercial y crudo. También se puede realizar la transesterificacion em-
pleando tanto metanol como bioetanol. Ambos catalizadores promueven la conversion del

aceite a alquilésteres.

3.2 Cromatografia de gases

Se prepararon las muestras de biodiesel a analizar diluyéndolas en 5 mL de heptano y se
inyectaron 0.5 L en el cromatégrafo de gases. En principio se inyectaron los estandares y
disolventes y se almacenaron los tiempos de retencion en el integrador. Posteriormente se

inyectaron las muestras de las reacciones de transesterificacion.

Los resultados de la cromatografia de gases para el disolvente, la solucion estandar, la so-
lucion de metilésteres y los alcoholes empleados, se resumen en Tabla 23. Los cromato-

gramas se encuentran en el Anexo IV.
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Tabla 23 Tiempos de retencion (£r) de los disolventes, estandares y alcoholes

No. de cromatograma
Disolvente

01
Solucidn estandar

02

Solucién de metilésteres

03

Alcoholes
04
05

vk wnNiE

vk wnN R

Muestra
Heptano

Glicerol
Butanotriol
Monooleina
Tricaprina
Trioleina

Palmitoleato de metilo
Palmitato de metilo
Linoleato de metilo
Oleato de metilo
Estearato de metilo

Metanol
Bioetanol

tr

0.850 - 1.716

3.616
4.200
10.933
12.583
15.983

10.483
10.933
11.683
11.966
12.416

0.800
0.85-1.533

Para identificar los compuestos de las muestras en los cromatogramas, se compararon los

tiempos de retencion de cada uno de los estandares con los de las muestras, con lo que se

establecié qué compuesto eluido corresponde al estandar. En la Figura 22, se muestra el

cromatograma de la muestra de biodiesel de la reaccion R1 90 obtenido a partir del méto-

do modificado, para el cual se empled aceite de girasol comercial, metanol y el nanocom-

posito acido trifluorometansulfonico/ montmorillonita como catalizador. En el eje de orde-

nadas se representa la sefial que recibe el detector, intensidad (pA, picoamperes). El eje de

abscisas representa el tiempo de analisis en minutos, que estd determinado por la rampa

de temperatura disefiada para el analisis. Se sefialan los picos correspondientes a los disol-

ventes y a los estandares, asi como la zona de metilésteres de la muestra de biodiesel.
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METILESTERES

Disolventes
[ Glicerol
[ Monooleina
" Tricaprina

[ Butanotriol
[ Trioleina

3633

» 4. 200

¢ 15,950

Figura 22 Cromatograma de la reacciéon R1 90 (Método modificado)

Para la evaluacién del avance de reaccién de ambos métodos, se realizé primero la cuanti-
ficacion de alquilésteres. Para ello, se calculé el rendimiento de reaccion utilizando el mé-
todo de normalizacion interna, es decir, a partir del principio de que todos los componen-
tes de la muestra estan representados en el cromatograma, de manera que el total de las
areas situadas debajo de cada pico representan el 100% de los constituyentes (elucién
total). El valor de las areas bajo los picos que se utilizan en el calculo fue proporcionado

por el integrador del cromatografo.

El rendimiento de reaccién esta expresado como porcentaje en masa de ésteres alquilicos
(%R), y se calcula mediante la determinacién del porcentaje que representa el area de su
pico en relacion con la suma de las areas de todos los picos exceptuando las del disolvente

y los estandares, aplicando la férmula siguiente:

Ai

DA

%R = x100
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Donde
A Area de los picos correspondientes a los alquilésteres

YA Suma de las areas de los picos (exceptuando disolvente y solucion estandar)

En la Tabla 24, se reportan los valores del rendimiento de alquilésteres para cada sistema
de reaccion. En esta etapa se comparo la actividad catalitica del sélido superacido con la
del catalizador homogéneo. La Figura 24 muestra la grafica del avance de reaccion de am-

bos métodos.

Tabla 24 Rendimiento de metilésteres a diferentes tiempos de reaccion

Tiempo de reaccién

) o,
Cromatograma (min) JA A; %R
Método por catalisis heterogénea con metanol
R1 30 30 6193.13 5481.00 88.50
R1 60 60 7522.05 7109.31 9451
R1 90 90 22763.35 22243.79 97.72
Método por catalisis homogénea con metanol
R2 30 30 17094.18 13256.15 77.58
R2 60 60 58.99 4905.50 89.84
R2 90 90 14707.44 14055.42 95.57
100
2’4
®
8 90
2 =—R1 90
& 85
© R2 90
= 80 -
75
30 60 90

Tiempo de reaccidn (min)

Figura 23 Variacién del rendimiento de metilésteres/ %R en funcién del tiempo
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En la grafica de la Figura 23, se observa que el catalizador heterogéneo presenta mayor
conversion del aceite a metilésteres que el catalizador homogéneo. Lo anterior, puede ser
el resultado de varios factores, entre ellos el mas importante es que la presencia de agua
en el medio no influye en el rendimiento de metilésteres porque el catalizador no desvia la
materia prima a reacciones secundarias. El aceite podria necesitar un proceso de secado
para aumentar el rendimiento de metilésteres cuando la reaccion es catalizada con hidro-
xido de sodio para retirar el agua inherente al aceite y evitar asi la hidrélisis. Otro trata-
miento al que se podria someter al aceite antes de la transesterificacién, es la esterificacion

de los acidos grasos libres con acido, para evitar la formacion de alcalinos jabonosos.

La ultima reaccién realizada fue utilizando aceite de girasol crudo y bioetanol como una
propuesta alternativa mas ecoldgica. Los tiempos de retencidon no varian apreciablemente
al tratarse de metilésteres o de etilésteres. En el analisis cromatografico se obtuvo el ren-

dimiento siguiente:

Tabla 25 Rendimiento de etilésteres a 90 minutos de reaccion

Tiempo de reac-

) o,
Cromatograma ci6n/ min SA A; %R
Método por catalisis heterogénea con bioetanol
R3 90 90 7741.00 7087.23 91.55

Cuando se trabaja con metanol se utiliza una reaccion molar de alcohol/ aceite de 6:1 para
asegurar a conversion maxima de triglicéridos a ésteres. En el caso del bioetanol, algunos
estudios indican que una relacién molar de 9:1 seria mas adecuada (Meher & Vidya, 2006).
Aunque se emplearon las mismas condiciones de reaccién, debido a la insuficiente canti-
dad de alcohol el producto contiene monoglicéridos y diglicéridos y por lo tanto, un me-

nor rendimiento de ésteres.

El bajo rendimiento también se debe a que la reactividad de ambos alcoholes es muy dife-

rente, se observo una mayor miscibilidad del producto en el bioetanol, lo que dificulta la
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separacion entre los ésteres y los contaminantes, como la glicerina. Estas caracteristicas
dan como resultado que la obtencién de biodiesel con etanol tenga una mayor dificultad

que si se utiliza metanol.

En la Figura 24 se observa la grafica comparativa del rendimiento final de alquilésteres a
los 90 minutos de reaccion. La primera, en donde se utilizé el nanocompésito superacido y
metanol, la segunda donde se empled hidréxido de sodio y metanol y la tercera en donde

se propuso la transesterificacion con bioetanol empleando al catalizador heterogéneo.

99
696

S

o

NS

=93

ko)

<

9

0 R1 R2 R3
%R| 9556672012 97.71754632 91.55441858 |

Figura 24 Comparacién del rendimiento de alquilésteres

La comparacion de ambos métodos se enfoca en la naturaleza del catalizador. La siguiente
tabla muestra de forma comparativa las diferencias mas significativas entre ambos méto-

dos.
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Tabla 26 Catalisis homogénea vs catalisis heterogénea

Catalisis Homogénea Heterogénea
Catalizador NaOH Arcilla modificada
Rendimiento de ésteres 94% 97%

Pre tratamiento de materias primas  Podria mejorar el rendimiento No necesario

Etapas de separacion de fases Complejas Sencillas

Remocion de catalizador Neutralizacion y lavado con agua  Filtracion

Fase del glicerol Evaporacion del alcohol y purifi-  Evaporacién del alcohol

cacion necesaria

La transesterificacibn como cualquier otra reaccion, dificilmente culmina hasta el final,
guedandose intermediarios en el producto final o biodiesel. Durante la reaccion, los trigli-
céridos se transforman en mono y diglicéridos y finalmente en alquilésteres, liberando
también la glicerina. Por medio del método cromatografico se determiné el contenido de

algunos componentes especificos de los productos finales como:

- Metilésteres (ME)
- Monoglicéridos (MG)
- Diglicéridos (DG)
- Triglicéridos (TG)

- Metilésteres del acido linoleico (MEinoleico)

Tabla 27 Componentes del biodiesel obtenido a 90 minutos de reaccién

Parametro MG DG TG MEiinoleico
R1 90

Area 12731 147.66 377.06 782.97

%R 0.87 1.00 2.56 5.32
R2 90

Area 221.06 7048 228.02 288.45

%R 0.97 0.31 1.00 1.27
R3 90

Area 21649 5123 386.05 414.20

%R 2.80 0.66 4.99 5.35



Resultados y discusion

La determinacién del contenido metilésteres del acido linoleico es importante porque es
un parametro que sirve para limitar la presencia de acidos grasos poliinsaturados en el
biodiesel, los cuales favorecen la dilucion del aceite lubricante cuando se encuentran en

concentraciones mayores al 12% de acuerdo a la Normativa Europea EN 14.214.

3.3 Reutilizacion del catalizador

En la Tabla 28, se muestra el desempefio del catalizador durante tres reutilizaciones; este
proceso consistio en el empleo del catalizador después de filtraciones sucesivas. Los resul-
tados indican que el acido trifluorometansulfénico/ montmorillonita, mantiene sus propie-
dades después de su empleo en procesos sucesivos sin disminuir sus propiedades cataliti-

cas.

Tabla 28 Reutilizacion del catalizador

No. de Reutilizaciones Rendimiento de metilésteres (%R)
1 97.7175
2 97.6799
3 97.6901
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Conclusiones

Por medio de esta investigacién, se demostré que es posible llevar a cabo la produccién de
biodiesel por medio de la transesterificacion de los acidos grasos contenidos en el aceite
de girasol utilizando el nanocompésito acido trifluorometansulfonico/ montmorillonita

como catalizador heterogéneo.

Se empled el material superacido para promover la reaccién a condiciones suaves, deter-
minadas por medio de la comprobacién de la obtencion de alquilésteres utilizando croma-
tografia en capa fina (relacion molar alcohol/ aceite de 6:1, temperatura de 60 °C, tiempo

de reaccion de 90 minutos y 0.5 %p/v de catalizador).

La arcilla montmorillonitica modificada presenté actividad catalitica, obteniendo una pro-
duccion de biodiesel con rendimiento de metilésteres superior al 97%. Con lo que se con-
cluye que la arcilla modificada es un material con caracteristicas texturales y fisicoquimicas

adecuadas para su empleo como catalizador.

Se realizé un analisis comparativo entre el método de obtencidn de biodiesel a través de
catalisis homogénea, para el cual se emplea hidroxido de sodio como catalizador, y el mé-
todo propuesto. Se demostré que el empleo de catalisis heterogénea presenta ventajas
técnicas. La presencia de agua en el sistema de reflujo no favorece la reaccion de hidrdlisis,
por lo que la conversion de triglicéridos a ésteres alquilicos no se ve afectada en presencia
de agua en el medio de reaccién. Lo anterior permite el empleo de las materias primas sin
procesos de pretratamiento. Ademas, existen ventajas adicionales en la obtencién de bio-
diesel inherentes a la naturaleza heterogénea del catalizador. Se comprobé que la arcilla
modificada es facilmente separada del medio reaccionante y puede ser reutilizada sin ne-
cesidad de procesos posteriores a la filtracién y sin disminuir con ello su actividad cataliti-
ca, selectividad o estabilidad. Por otro lado, la glicerina, subproducto de interés comercial,
se separa de la mezcla de reaccion de manera sencilla y no es contaminada por subpro-

ductos indeseables.
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El rendimiento de alquilésteres en las muestras de biodiesel se determiné por medio del
disefio de un método cromatografico, técnica a través de la cual, adicionalmente, se cono-
cieron algunas propiedades del biodiesel obtenido, determinando que se encuentra dentro

de los estandares establecidos por las normas europeas.

Respecto a las diferencias existentes entre el uso de metanol o el uso de bioetanol en la
produccién de biodiesel, omitiendo las ventajas medioambientales del uso de bioetanol, se
sugiere como materia prima al metanol debido a su mayor conversién a ésteres, sus venta-

jas metodoldgicas y su menor costo.

La catalisis heterogénea, a través del empleo de arcillas modificadas, es una metodologia
prometedora para la obtenciéon de biodiesel y que estd enmarcada dentro de los criterios

de la Quimica Verde.

Aunque los resultados obtenidos para el método alternativo de obtencion de biodiesel
que se presenta en esta investigacion son alentadores, éstos también indican que existen
puntos a desarrollar para llegar a la funcionalidad industrial de esta tecnologia, por ejem-

plo, el estudio de materias primas que provean mayor viabilidad econdmica al proceso.
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Anexo I

Principios de la Quimica Verde

Prevencion de residuos. Es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar

de limpiarlo una vez que se haya formado.

Economia atdmica. Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que in-
corporen al maximo, en el producto final, todos los materiales usados durante el

proceso.

Usar metodologias que generen productos con toxicidad reducida. Siempre que
sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar y generar sus-
tancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el

medio ambiente.

Generar productos eficaces, pero no téxicos. Los productos quimicos deberan ser

disefados de manera que mantengan su eficacia a la vez que reduzcan su toxici-

dad.

Reducir el uso de sustancias auxiliares. Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias
auxiliares (disolventes, reactivos de separacion, etc.), y en el caso de que se utilicen

se procurara que sean lo mas inocuas posible.

Disminuir el consumo energético. Los requerimientos energéticos seran cataloga-
dos por su impacto medioambiental y econémico, reduciéndose todo lo posible. Se

intentara llevar a cabo los métodos de sintesis a temperatura y presién ambiente.
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Utilizar materias primas renovables. La materia prima ha de ser preferiblemente re-

novable en vez de agotable, siempre que sea técnica y econdmicamente viable.

Evitar derivados innecesarios. Se evitara en lo posible la formaciéon de derivados
(grupos de bloqueo, de proteccidon/desproteccion, modificacion temporal de pro-

cesos fisicos/ quimicos).

Potenciar la catalisis. Se emplearan catalizadores (lo mas selectivos posible) en vez de

reactivos estequiométricos.

Generar productos biodegradables. Los productos quimicos se disefiaran de tal
manera que al finalizar su funcidén no persistan en el medio ambiente, sino que se

transformen en productos de degradacion inocuos.

Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacién en tiempo real de los
procesos. Las metodologias analiticas seran desarrolladas posteriormente para
permitir una monitorizacion y control en tiempo real del proceso, previo a la for-

macion de sustancias peligrosas.

Minimizar el potencial de accidentes quimicos. Se elegiran las sustancias empleadas
en los procesos quimicos de forma que se minimice el potencial de accidentes

quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.
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Propiedades fisicas y quimicas de los reactivos

Caracteristicas del aceite de girasol crudo obtenido de “Jabones la Corona”

Materia
Viscosidad a indice deiodo  Indice de saponificacién  insaponificable
38°C (mm’s™) (9/100g) (mg KOH g) (%)
1.30

371 133 189 -194

Propiedades de los reactivos y productos involucrados en la produccion de biodiesel

PROPIEDADES BIODIESEL METANOL GLICEROL
Superior a 204 °C a 1760 mm Hg 65 °C 290 °C
Punto de ebullicion
-1°C -94°C 18 -20°C
Punto de fusién
Inferioral mm Hga 72 °C 12.3 kpa a 20 °C <0.1Paa20-°C
Presién de vapor
0.88a15°C 0.792 1.230
Densidad relativa
Despreciable a T ambiente Miscible Muy buena
Solubilidad en agua
Liquido amarillo Liquido incoloro de Liquido incoloro
Apariencia olor caracteristico Viscoso,

higroscopico

> 150 °C 12 °C 160 °C
Flash point
Calor, chispas, llamas o fuego Calor, chispas, Calor y oxidantes
Evitar llamas, fuego u fuertes

oxidantes
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Anexo III

Calculo de los Rf

Se denomina Rf a la relacion existente entre la distancia recorrida por el compuesto

y la recorrida por el disolvente en el mismo tiempo, es decir:

Rf=h;/h
Donde:
Rf Ratio Font
h; distancia recorrida por el compuesto (cm)
h distancia recorrida por el disolvente (cm)

En una reaccion de transesterificacion, el producto obtenido forma dos fases, la del glicerol
y la de los alquilésteres de acidos grasos, las cuales pueden ser separadas facilmente. En la
ccf, la fase de abajo es la importante para comprobar la obtencion de alquilésteres. La fase
del biodiesel se etiquetd como “Producto” y la muestra de aceite que se utilizd para cada
reaccion se etiquetdé como “"Materia prima”. En la siguiente tabla se muestra el calculo de

los Rf de las fases formadas en cada reaccion.

Calculo del valor de Rfpara cada reaccion

Materia prima Producto
Reaccion h; (cm) h (cm) Rf h; (cm) h (cm) Rf
1 14 3 0.47 21 3 0.70
2 1.1 3 0.37 2.0 3 0.67
3 13 3 043 1.2 3 0.40
4 14 3 0.47 2.2 3 0.73
5 1.1 3 0.37 2.1 3 0.70
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Anexo IV

Cromatogramas

Cromatograma 1 Heptano

Component Retention Area
Heptano 0.850-1.716 73167.8754

85

oo

Treptamo oo

Eptanc s Heptano 1.550

Cromatograma 2 Solucidn estandar

§ Component Retention Area

2 Metanol 0.85 148668.816

e heptano 155  19691.492

E heptano 1716  8917.807

T Gliceral 3.6 1491125
Butanotriol 4.166 470.53
Monooleina 13.316 141.98
Tricaprina 14.033 74.4505
Trioleina 15.866 256.103




Cromatograma 3 Solucién de metilésteres

Anexos 1 O

U033

Component

Heptano

Palmitoleato de metilo
Palmitato de metilo
Linoleato de metilo
Oleato de metilo
Estearato de metilo

Retention Area
0.833 73053.775
8.8 172.769
10.483 835.765
11.683 791.355
11.966 993.226
12.416 1098.1875

Cromatograma 4 Metanol

e

Component Retention Area

Metanol

o a— T W S - —

0.8 67364.7874
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Cromatograma 5 Bioetanol

Component Retention Area
Bioetanol  0.85-1.533 89996.8112

5850+

4 !
CroetatoT

=i

& Bioetanol 1.533

Cromatograma R1 30

§ Component Retention Area

B Glicerol 3.6 1491.125
Butanotriol 4,166 470.53
Monooleina 13.516 166.338
Tricaprina 14.666 398.06
Tricleina 15.866 256.103
Metil ésteres 5451.9305
Monaoglicéridos 168.411
Diglicéridos 108.971
Triglicéridos 405.5545

w w

?




Cromatograma R1 60
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=LY
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Component
Glicerol
Butanotriol
Monooleina

Retention Area
3.6 1309.575
4.166 416.01
13.516 167.2965

Tricaprina 14.666 324.582
Trioleina 15.866 303.764
Metil ésteres 7109.313
Monoglicéridos 151.2705
Diglicéridos 89.826
Triglicéridos 171.6395
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Component
Glicerol
Butanotriol
Monooleina
Tricaprina
Tricleina

Metil ésteres
Monoglicéridos
Diglicéridos
Triglicéridos

Retention Area
3.633  1056.8375
4.2 306.997
13.55 381.471
14.733 340.8765
15.95 311.467
22243.7905
221.062
70.478
228.023
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% % Component Retention Area
s Glicerol 3.616  519.9005
i Butanotriol 2433 115267
Monooleina 13.45 411.2535
Tricaprina 14.766 474.526
Trioleina 16.066 782.2075
Metil ésteres 13256.1455
Monoglicéridos 1154.819
Diglicéridos 613.9755
A, . . . Triglicéridos 2069.2395
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m
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Cromatograma R2 60
g’_ Component Retention Area
i Glicerol 3.616 1659.443
Butanotriol 4.183 483.749
Monoaoleina 13.516 149.25
Tricaprina 14.666  140.9955
Tricaprina 14.85 133.434
Trioleina 15.866 226.814
Metilésteres 4905.5005
© Monoglicéridos 257.6905
i = . . Diglicéridos 56.921
e — s Triglicéridos 240.0635
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3.400

g 13.
15.883

§_ Component Retention Area

i Glicerol 3.616 1003.984
Butanotriol 4.2 483.381
Monooleina 13.583 481.681
Tricaprina 14.733 316.972
Trioleina 15.983 563.676
Metil ésteres 14055.419
Monoglicéridos 127.309
Diglicéridos 147.656

| . . Triglicéridos 377.057

g g
2 w
1
Cromatograma R3 90

§ Component Retention Area

o Gliceral 3.583  782.528
Butanotriol 4.166 245.984
Monaooleina 13.516 392.543
Tricaprina 14.666 343.9075
Tricleina 15.883 394.105
Metil ésteres 7087.228
Monaoglicéridos 216.493
Diglicéridos 51.23
Triglicéridos 386.0495
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