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EAME Esteres metilicos de acidos Fatty Acid Methyl Esters
grasos
Espectroscopia de Infrarrojo | Fourier Transform Infrared
FT-IR :
con transformada de Fourier | Spectroscopy
IUPAC Union Internacional de International Union of Pure and
Quimica Pura y Aplicada Applied Chemistry
" , Joint Committee on Powder
JCPDS Comité Conjunto de Diffraction Standards
Catalizador nanotubos de
NaKTNT(T) nanotubog trltltgnato de sodio
con potasio a diferentes
temperaturas




%‘éﬁ Nomenclatura W
Catalizador nanotubos de
NaK(%)TNT |nanotubos trititanato con
diferentes cantidades de potasio
NasTisO7 Trititanato de sodio
NOx Oxidos de nitrégeno
RMN de 'H Resona’n0|a magneética nuclear
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SAED . i
de electrones Diffraction
Microscopia electronica de Scanning Electron Microscopy
SEM-EDX barrido con espectroscopia de with Energy Dispersive X-Ray
rayos X de energia dispesiva Microanalysis
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STNT Nanotubos de trititanato de sodio | Sodium Trititante Nanotubes
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TEM Microscopia electronica de Transmision Electron
transmision Microscopy
Desorcién de CO; a temperatura | CO, Temperature Programmed
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Departamento de agricultura de | United States Department of
USDA . )
Estados Unidos Agriculture
XRD Difraccion de rayos X de polvos | X-Ray Diffraction Powder
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En el presente trabajo se desarrollaron nuevos catalizadores
nanoestructurados para la produccion de biodiesel. Todos los materiales
sinterizados se caracterizaron por fisisorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X
de polvos, microscopia electronica de barrido y de transmision, espectroscopia
Raman e infrarrojo y desorcion de diéxido de carbono a temperatura programada.
Para las muestras de biodiesel se determin6 el rendimiento de metil ésteres

mediante resonancia magnética nuclear de protdn y se midio su viscosidad.

Primero se sintetizaron y caracterizaron los nanotubos de trititanato de
sodio y al evaluar su actividad se encontré que este material funciona como
catalizador en la reaccion de transesterificacién. Posteriormente los nanotubos
sodicos se modificaron con potasio a diferentes temperaturas de sintesis. Los
resultados obtenidos mostraron que la temperatura de sintesis 6ptima fue 140 °C y
que la carga de potasio 6ptima fue 3.2 % en peso. Los materiales modificados
presentaron mayor cantidad de sitios basicos fuertes y mejor actividad catalitica
que su contraparte sodica usada como referencia. Finalmente, se realizdé un
estudio cinético considerando cinética de pseudo primer orden irreversible bajo
condiciones de exceso de metanol. Se obtuvo energia de activacién de 60 kd/mol,
para catalizadores con distinto diametro de poro (3 y 5 nm), lo cual es prueba de

que el mecanismo de la reaccion es el mismo para ambos materiales.

Se puede concluir que los catalizadores heterogéneos desarrollados con
base en ftrititanato de sodio pueden competir con el catalizador homogéneo
convencional (hidroxido de sodio), en la reaccion de transesterificacion para
producir biodiesel. Ademas, el uso del catalizador soélido tiene una serie de
ventajas: operaciones de purificacion sencillas, el catalizador se puede reutilizar y
la energia de activacion se encuentra dentro del intervalo reportado para la

transesterificacion de aceite de soya con diferentes catalizadores homogéneos.

10



Abstract g

In the present work, new nanostructured catalysts were developed for
biodiesel production. All synthesized materials were characterized by nitrogen
physisorption, powder X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
transmission electron microscopy, Raman and infrared spectroscopy and carbon
dioxide desorption at programmed temperature. For obtained biodiesel samples,
the yield of methyl esters was determined by proton nuclear magnetic resonance

and the viscosity was measured.

First, sodium trititanate nanotubes were synthesized characterized and their
activity was tested. It was found that this material acts as a catalyst in the
transesterification reaction. Then, the sodium nanotubes were modified with
potassium at different temperatures of the synthesis. The results showed that the
optimal synthesis temperature was 140 °C and the optimum potassium loading
was 3.2 weight %. These modified materials showed a larger amount of strong
basic sites and higher catalytic activity than their sodium-containing counterpart
used as a reference. Finally, a kinetic study was performed assuming irreversible
pseudo first order kinetics under conditions of an excess of methanol. It was found
that the activation energy was 60 kJ/mol for catalysts with different pore diameter
(3 to 5 nm), which evidences that the reaction mechanism is the same for both

materials.

It can be concluded that the developed heterogeneous catalysts based on
sodium trititanate nanotubes can compete with the conventional homogeneous
catalyst (sodium hydroxide) in the transesterification reaction to produce biodiesel.
In addition, the use of the solid catalyst has a series of advantages: simple
purification operations, the catalyst can be reused and the activation energy
obtained is within the range reported for the Transesterification of soybean oil with
different homogeneous catalysts.

11
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Introduccion general

En los ultimos afios ha aumentado significativamente la preocupacion por
remediar los problemas relacionados con la calidad del aire, ya que ésta, ademas
de ser afectada por factores climaticos y geograficos, tiene una relacion directa
con la cantidad de contaminantes emitidos a la atmésfera. Estos, son generados
principalmente por la quema de combustibles de origen fosil como gasolina y
diesel. Lo anterior se suma al hecho de que las reservas de petroleo crudo
probadas a nivel mundial para los proximos afos son cada vez menores y de

menor calidad [1, 2].

Los tres tipos de petroleo crudo que existen actualmente en México son:
Olmeca con 0.8% en peso de azufre, Istmo con 1.3 % en peso de azufre y Maya
con 3.3 % en peso de azufre. Ademas, de acuerdo con los estudios mas recientes,
se ha encontrado que la mayor parte del crudo mexicano corresponde a éste
ultimo; es decir, el mas pesado y con mayor cantidad de azufre [3]. Una de las
alternativas que se ha propuesto para dar solucién a estos problemas, es el uso
de biocombustibles, debido a que representan una fuente abundante de energia

renovable y de facil produccion [3-6].

Los biocombustibles son a menudo mezclados en diversas proporciones que
van desde un 5 hasta 10 % en los combustibles convencionales, esta accion
proporciona una reduccion util, pero limitada en la emision de gases tdxicos a la
atmodsfera producidos durante la combustidn. En Europa, se ha implementado la
legislacién 1700/2003 la cual decreta las especificaciones de gasolinas, gasoleos,
combustoleos y el uso de biocarburantes. Esta legislacion se ha adaptado en
diversos paises con la finalidad de mejorar las condiciones ambientales de

distintas regiones.

12
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En este contexto, el biodiesel ha atraido la atencion como una alternativa
ambientalmente amigable en sustitucion del diesel convencional, ya que presenta
ventajas como: alta lubricidad, es biodegradable y no toxico, por lo que no genera
compuestos azufrados ni aromaticos en sus emisiones debido a su origen

bioldgico [7, 8].

El biodiesel se define como una mezcla de ésteres alquilados provenientes
de acidos grasos (triglicéridos) presentes en los aceites vegetales y grasas
animales y que puede ser empleado en motores diesel [10]. Existen varios
métodos para su produccién, el mas comun es mediante la reaccion de
transesterificacion, en presencia de un catalizador basico. Los catalizadores mas
utilizados son los hidréoxidos de sodio y potasio debido a su gran actividad,
condiciones moderadas de reaccion y bajo costo [11, 12]. Sin embargo, este
proceso se realiza mediante catalisis homogénea y presenta varios pasos
susceptibles de mejora; como la formacion de jabones debido a la neutralizacién
de acidos grasos libres y la imposibilidad de reutilizacion del catalizador ya que no
se recupera. Lo anterior es una gran desventaja, ya que incrementa el costo de

produccion del biodiesel ademas de conducir a otros problemas ambientales [13].

Por lo anterior, los equipos de investigacion han centrado su atencion en
desarrollar nuevos catalizadores heterogéneos, que por un lado simplifiquen el
proceso de purificacion de los productos de la reaccion de transesterificacion,
permitan la reutilizacion del catalizador, sean menos corrosivos que los
catalizadores homogéneos debido a su naturaleza y mejoren la calidad de los

ésteres producidos [14].

A la fecha se han reportado el uso de una amplia gama de catalizadores
solidos en la produccién de biodiesel, entre los que se encuentran: complejos
comerciales de plomo (IV) [15], sales dobles de Fe-Zn [16], zirconia tungstatada
[17], fosfato de vanadilo [18], oxido de calcio activado [19], heteropoliacidos
modificados con Cs [20], Pd/C [21], etc. En general la reaccién de

transesterificacion se realiza en este caso en condiciones mas severas (80-200°C)

13
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en una autoclave [13]. Cabe mencionar que a la fecha la aplicacién de materiales
mesoporosos ordenados en la produccion de biodiesel esta limitada a materiales
tipo SBA-1 y SBA-15 modificados con grupos amino o sulfo [14-16], y MCM-41
impregnado con KOH [17].

El desempefio de estos catalizadores heterogéneos aun no es favorable si se
les compara con los catalizadores alcalinos homogéneos utilizados de manera
comercial. Sin embargo, la busqueda de acortar la diferencia entre ambos

desempenos es hoy sujeto de investigacion y motivo del presente trabajo.

Diversos materiales nanoestructurados con propiedades peculiares ya han
dado lugar a un gran avance en distintos campos de la ciencia y la tecnologia.
Ademas, el descubrimiento de los nanotubos de carbono hizo crecer el interés por
investigar profundamente nanoestructuras unidimensionales, tales como

nanotubos, nanocables, nanobarras y nanocintas [21].

El didéxido de titanio ha atraido considerable atencion y se ha investigado
extensamente en las Ultimas décadas. Esto es debido a que posee una
composicién quimica peculiar y a sus multiples aplicaciones en la purificacion del
medio ambiente y descomposicion de contaminantes, fotocatalisis, celdas solares
y baterias, asi como en la produccion y almacenamiento de energia [22].
Recientemente, numerosos materiales nanoestructurados basados en titania como
lo son nanocables, nanotubos y nanobarras han sido sintetizados de forma
exitosa. Los nanotubos de titania (TNT) en particular, han recibido gran atencién
debido a sus elevadas areas superficiales especificas y sus estructuras en forma
de tubo, las cuales aumentan el numero de posibles sitios activos para la reaccion,
y asi, mejoran las propiedades fotocataliticas y la conversion en los efectos

fotoeléctricos [23].

Existen diversas rutas para la sintesis de nanotubos de titania, las cuales
incluyen el método de sintesis basados en plantilla, el método de sol-gel,

deposicién electroforética y el método hidrotérmico o por tratamiento quimico. Sin

14



Capitulo T W

embargo, estos métodos, a excepcion del método hidrotérmico, o bien no son
adecuados para la produccion a gran escala o no son capaces de producir
nanotubos de muy bajas dimensiones, bien separados y cristalizados [24]. Los
nanotubos de titania sintetizados por medio del tratamiento hidrotérmico (siendo
éste un método relativamente simple) han demostrado una buena formacion
cristalina y la creacion de una estructura pura en un solo paso. La fabricacion de
nanotubos de titania mediante esta via, consiste en hacer reaccionar oxido de

titanio con una disolucion alcalina concentrada [24].

En el presente trabajo se desarrollaron nuevos catalizadores
nanoestructurados con base en nanotubos de titania para la produccion de

biodiesel, los resultados obtenidos se dividieron en 3 capitulos.

En el capitulo Il se sintetizaron y caracterizaron los nanotubos de trititanato
de sodio (STNT), los cuales se evaluaron como catalizador en la reaccién de
transesterificacion de aceite de soya con metanol. En la evaluacion catalitica, se
estudio la influencia de factores como: cantidad de catalizador, relacion molar
metanol:aceite, tiempo y temperatura de reaccion sobre el rendimiento de
biodiesel. Se obtuvieron rendimientos altos (97-100 %) con el catalizador STNT a
8 horas de reaccion a temperatura de ebullicién del metanol, con 1-2 % en peso
de catalizador y con relacion molar metanol:aceite de 40:1. Ademas, se encontrd
que el catalizador STNT no requiere pre-tratamiento térmico a altas temperaturas
(activacion) para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion. El reuso del
mismo catalizador 3 veces presentd una disminucion de aproximadamente 10% en
la actividad catalitica. Los resultados mas importantes de esta seccion se

encuentran publicados en el trabajo P. Hernandez-Hipdlito y col. [25].

En el capitulo 1V, los nanotubos de trititanato de sodio se modificaron con
potasio y se probaron como catalizadores para la produccion de biodiesel. El
potasio se agregd a los nanotubos con el fin de aumentar su basicidad y, por

consiguiente, mejorar su actividad en la reaccién de transesterificaciéon. La
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temperatura de sintesis y la relacion molar NaOH:KOH fueron variadas, a fin de
definir las mejores condiciones experimentales que dieran lugar a mejores solidos
con morfologia nanotubular y carga de potasio. Los resultados obtenidos
mostraron que la temperatura de sintesis optima fue 140 °C. A esta temperatura,
se obtuvieron nanotubos de trititanato de sodio con 1.5 % en peso de potasio
cuando se utilizé la solucion alcalina de sintesis con relacion molar NaOH:KOH
9:1. En este caso, la proporcién de sodio y potasio en el material sintetizado fue
similar al usado en la sintesis. Un aumento en la proporcién de 20 y 30 % en mol
en la solucion NaOH:KOH, permitio la obtencion de nanotubos de titanato de sodio
con mayor carga de potasio (3.2 y 3.3 % en peso). Como se esperaba, los
nanotubos de trititanato de sodio modificados con potasio presentaron cantidad
mas alta de sitios basicos de fuerza media y alta que su contraparte con puro
sodio (STNT) usada como referencia. Su actividad catalitica en la reaccién de
transesterificacion también fue mayor que la muestra de referencia STNT. Los
mejores resultados se obtuvieron con las muestras con 3.2 y 3.3 % en peso de
potasio. La conversidon de aceite de soya a metil ésteres obtenida con estos
catalizadores a 80 °C y 1 h de reaccién fue alrededor de 94-96 %. Los resultados
mas importantes de esta seccion se encuentran publicados en el trabajo P.

Hernandez-Hipdlito y col. [26].

Finalmente, en el capitulo V se estudidé la influencia del cambio en la
morfologia del catalizador (diametro de poro) sobre los parametros cinéticos de la
reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol. Con los datos de
actividad se realizdé un estudio cinético considerando cinética de pseudo primer
orden irreversible para la concentracion de triglicéridos bajo condiciones de
exceso de metanol. Se obtuvo que el valor de la energia de activacion fue de
60 kJ mol™, tanto para el catalizador STNT(3) (de 3 nm de diametro) como para el
STNT(5) (5 nm de diametro), esto es prueba de que al modificar la morfologia del
catalizador, el mecanismo por el que procede la reacciéon es el mismo. Con

respecto al biodiesel obtenido con ambos catalizadores, las muestras con

16



Capitulo T W

rendimientos superiores al 97 % cumplen con las especificaciones la norma
ASTM D6751.
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Antecedentes

Problematica

La calidad del aire, ademas de ser afectada por factores climaticos y
geograficos, tiene una relacién directa con la cantidad de contaminantes emitidos
a la atmdésfera, los cuales son generados, entre otros factores, por la quema de
hidrocarburos que provienen principalmente del sector transporte. Esto se debe a
que la mayoria de los vehiculos automotrices usan como combustibles gasolina y
diesel producidos a partir del petroleo, cuya combustion genera diversos 6xidos

de nitrégeno y azufre (NOy, SOy) [1].

Los SOy, ademas de contribuir a la generacion de lluvia acida, ocasionan un
fuerte ataque quimico en la bomba inyectora, valvula de escape, colector de
gases de escape, turbina, y sobre todo en los motores de turbo-inyeccion de los
automoviles [2]. Por estas razones existe la tendencia mundial a reducir la

cantidad total de azufre en los combustibles.

Debido a que las reservas del petréleo en el mundo se estan acabando,
ademas de los problemas ambientales ya mencionados, surge la necesidad de
desarrollar nuevos combustibles alternativos que puedan ser usados en los
vehiculos actuales sin modificarlos significativamente. En este sentido, los

biocombustibles se han posicionado como una solucion viable a esta problematica

3].
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Biocombustibles

Aunque se denomina como biocombustible a todo aquel combustible de
origen bioldgico que no se ha fosilizado [4], la definicibn mas comun los denomina
como combustibles renovables por su origen biolégico y que son obtenidos a

partir de restos organicos o de materia renovable [5,6].

El origen de los biocombustibles puede ubicarse a finales del siglo XIX,
cuando su finalidad principal era ser empleados como calefaccion, para cocinar y
otras necesidades. Debido a la evolucion de la tecnologia, en los ultimos afos su
produccion se enfocd en la comercializacion, ya que se ha desarrollado un
mercado estructurado disponible para su comercio. Actualmente, los
biocombustibles estan siendo utilizados para las necesidades basicas de energia:
en forma de mezclas o como sustitutos para las fuentes de combustible

tradicionales provenientes de petroleo [4].

Existen diversas formas de clasificar a los biocombustibles. A continuacion se
presentan los tres tipos de biocombustible de acuerdo a la materia prima de la que

provienen [6]:

Biocombustibles de primera generacion: se les denomina asi ya que se

producen a partir de materia prima de procedencia agricola. Las principales
fuentes son la cafia de azucar, los granos de maiz y diversos aceites de semillas
de: girasol, soya, palma, ricino, colza, etc. [7]. También pueden utilizarse grasas
animales, aceites de desecho doméstico y desperdicios sélidos organicos. Poseen
ventajas como facilidad de procesamiento y bajas o nulas emisiones de gases de
efecto invernadero. Sin embargo, se considera que debido a su produccion, hay
una competencia de los recursos que deberian destinarse al sector alimenticio

hacia el sector energético [8].
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Biocombustibles de sequnda generacion: se producen a partir de residuos

agricolas o forestales compuestos por celulosa, por ejemplo la paja de trigo, el
aserrin, el bagazo de la cafa de azucar, los tallos y las hojas del maiz. Tienen la
ventaja de que la energia producida es mayor con respecto a los biocombustibles
de primera generacion, también el hecho de que al disponer de mas materias
primas no comestibles no habra competencia con el sector alimenticio, pueden ser
generados en terrenos no agricolas. Una de las desventajas que presentan estos
biocombustibles es que no hay una gran disminucion en las emisiones de gases
de efecto invernadero durante el procesamiento de insumos, comparado con los

de primera generacion [9,10].

Biocombustibles de tercera generacion: La materia prima son vegetales no

alimenticios de crecimiento rapido y de alta densidad energética denominados
“cultivos energéticos”. Algunos de estos insumos son los pastos perennes, arboles
y plantas de crecimiento rapido y las algas verdes y verde-azules. Dentro de las
ventajas que presenta, son la toma de CO; para la produccion de los insumos y un
balance positivo en la emisiéon de gases de efecto invernadero. Su desventaja es
el uso de tierras de cultivo para sembrar las plantas destinadas al sector

energeético.

Otra clasificacion de los biocombustibles es de acuerdo a su aspecto fisico,
el cual puede ser sodlido, liquido o gas. De éstos, el 90% del uso de
biocombustibles lo constituyen los liquidos y dentro de esta categoria los mas

importantes son el biodiesel y el bioetanol.

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

conoce como E10[11,12].
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Estados Unidos es el principal productor y consumidor mundial de bioetanol
de acuerdo a estimaciones del USDA (United States Department of Agriculture);
ya que en el ciclo 2006-2007 el 20% de la cosecha de maiz de este pais tuvo
como destino el procesamiento en las plantas de etanol. En Brasil (segundo
productor mundial de bioetanol) se espera un crecimiento significativo de la
utilizacion de cafia de azucar para la produccion de bioetanol, impulsada por el

crecimiento proyectado de la flota de vehiculos Flex-Fuel [13].

Aunque el bioetanol ofrece numerosas ventajas frente a los combustibles que
se utilizan actualmente, su utilizacién implicaria realizar cambios drasticos en la
estructura del motor para un correcto funcionamiento. Por su parte el biodiesel
puede ser utilizado en los motores de diesel ya existentes, por lo cual representa
una de las alternativas mas prometedoras para la sustitucion gradual del petroleo

como fuente energética.

Biodiesel

El término “biodiesel” etimolégicamente significa cualquier combustible para
motores diesel proveniente de la biomasa. La definicion propuesta por la American
Society for Testing Material (ASTM) lo describe como una mezcla de ésteres
monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de fuentes renovables
tales como aceites vegetales o grasas animales, y que puede ser empleado en
motores diesel, este combustible se denomina B100 [14]. Fisicamente, es un
liquido que tiene un color que puede ir desde un tono amarillo hasta uno oscuro, el
cual depende de la materia prima de origen, es practicamente inmiscible en agua y
sus propiedades son similares a las del diesel, por o que se pueden mezclar con
diesel de petréleo en cualquier proporcion sin ningun inconveniente. El biodiesel
debe cumplir con especificaciones establecidas con el fin de asegurar su calidad y

correcto funcionamiento [14].
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Las organizaciones ASTM en Estados Unidos y el ECS (Comité Europeo
para la Estandarizacion) son las encargadas de regular la produccion y uso del
biodiesel. En la Tabla 2.1 se presentan las especificaciones para el biodiesel de

acuerdo con estas dos instituciones.

Tabla 2.1 Especificaciones del biodiesel de acuerdo con las normas
ASTM D6751 y EN14214.

Estados Unidos Europa
Propiedad ASTM D6751-08 ECS 14214
[14] [15]
Agua y sedimentos (vol. %max) 0.05 0.05
Viscosidad cinematica a 40 °C (mm?/s) 1.9-6.0 3.5-5.0
Numero minimo de cetano 47 51
Numero de acidez (mg KOH/g, max) 0.50 0.50
Residuos de carbén (% wt, max) 0.05 0.03
Total de glicerina libre (% wt, max) 0.24 0.25
Contenido minimo de ésteres (% wt) - 96.5
Valor yodo (g 12/100g, max) - 120
Densidad (kg/m®) - 860-900

Las propiedades mas importantes del biodiesel (viscosidad, numero de cetano
y contenido de ésteres) estan relacionadas directamente con los ésteres metilicos
de acidos grasos (FAME) que lo constituyen. Diversas investigaciones han buscado
la manera de relacionar las propiedades y la composicion, mediante el estudio de
compuestos puros o mezclas de compuestos puros para simular las caracteristicas
del biodiesel y asi determinar las propiedades del biodiesel obtenido [16]. De las

propiedades anteriores, la viscosidad es el parametro que se emplea para medir su
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resistencia que ofrecen éstos a fluir, debido a la friccién interna de un fluido sobre
otro [17]. Sin embargo, para ser utilizado el biodiesel debe cumplir todos los

requisitos necesarios para combustibles minerales de automocion.

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

ventajas y desventajas cuando se le compara con el diesel, en la Tabla 2.2 se

presentan las principales [18-21].

Tabla 2.2 Ventajas y desventajas del biodiesel en comparacion con diesel.

Ventajas

Desventajas

Alta lubricidad lo que extiende la vida
util de los motores.

Los ésteres derivados de AGL tienen
numeros de cetano (NC) mayores que
el diesel.

Producen combustiones mas eficaces;
lo cual: mejora el rendimiento de la
combustidn, disminuye la cantidad de
particulas emitidas: CO y HC sin
quemar y diluye el contenido de
aromaticos reduciendo las particulas.

Se degrada de 4 a 5 veces mas rapido
que el diesel de petroleo.

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

Puede usarse puro o mezclarse en
cualquier proporcion con diesel sin
necesidad de modificar
significativamente el motor.

Reduce casi en 100% las emisiones
de SO,.

Incompatibilidad a bajas temperaturas:
posee malas propiedades a bajas
temperaturas Su punto de congelacion
(PC), punto de nube (PN) y su punto
de obstruccién de filtros frios (POFF)
son superiores O muy superiores,
dificultando su uso en invierno o en
lugares con temperaturas bajas
durante la mayor parte del afio.

Tiene viscosidad mayor lo que puede
causar problemas de pérdidas de flujo
a través de los filtros e inyectores.

Las emisiones NO, aumentan debido
al incremento de presién y temperatura
en la camara de combustion.

Al ser un mejor solvente ataca toda
pieza construida a partir de caucho o
goma, por ejemplo las mangueras y
juntas del motor.
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Procesos de produccion de biodiesel

Existen dos reacciones principales para la produccidon de biodiesel:
esterificacion y transesterificacién. La conveniencia de usar una u otra depende de

la materia prima de la que se dispone y sus caracteristicas.
Esterificacion:

Es la reaccion que ocurre entre un acido graso libre (AGL) y un alcohol en
presencia de un catalizador acido (en condiciones anhidras) para producir biodiesel.
Para llevarla a cabo se utiliza como materia prima aceite con alto contenido de

acidos grasos libres [22].

El catalizador mas empleado en este proceso es el acido sulfurico
concentrado, o que permite trabajar a temperaturas bajas y disminuir el tiempo de
reaccion [23]. En la practica, tiene varios inconvenientes, como el hecho de que el
alcohol puede sufrir reacciones de eliminacion formando olefinas, esterificacion con
el propio acido sulfurico o de formacion del éter y el acido organico que puede sufrir
decarboxilacion [24]. En la Figura 2.1 se presenta el esquema general de la
reaccion de esterificacion, en él se observa que un mol de acido graso reacciona
con un mol de alcohol en presencia del catalizador acido para producir un mol de

éster y un mol de agua.

Catalizador
(|)| acido ﬁ
e + R—OH s——= O R + HyO

Figura 2.1 Esquema general de la reaccion de esterificaciéon de un acido graso con

alcohol en presencia de un catalizador acido.
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Se trata de una reaccion reversible y es necesario conocer las condiciones
adecuadas para desplazar el equilibrio hacia la formacion de productos. En la
Figura 2.2 se presenta el mecanismo de la reaccién de esterificacion de un acido
graso con metanol, en ella se observa que el catalizador acido protona el grupo
carboxilo en el acido graso, que posteriormente reacciona directamente con un
alcohol para producir un intermediario tetraédrico; del cual finalmente se regenera

el catalizador y se produce una molécula de éster y una de agua.

[ H I +
+ H,C—OH R/C\OH tHC—O0H <—— € 4 Ho—oH

R” OH R” b
H H\@

0

C H |c|>
SO ——H + R/I\OH ~—— ¢ R *+ HO + §
/ \NA/
¥ 5 )
\ N\
H/O CH CH,

Figura 2.2 Mecanismo para la reaccion de esterificacion de un acido graso con

R

metanol en presencia de un catalizador acido.
Transesterificaciéon

Es el método mas comun de produccion de biodiesel y también es llamado
alcohdlisis en presencia de un catalizador. Esta reaccion es reversible y esta
limitada por el equilibrio. El tipo de materia prima y alcohol usado en la reaccion
afectan la calidad y costo de produccién. Alcoholes de cadena larga aumentan la
viscosidad. En la Figura 2.3 se muestra el esquema de reaccion de la

transesterificacion.
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Il CH
0 0 i Il /
H}:/ \(Ijl/ KR + 3 H,C—0H T \/\ / + iy
2 B Catalizador
i o \8 > 2\R basico

Figura 2.3 Esquema general de la reaccion de transesterificacion con metanol.

Estequiométricamente, se requieren 3 moles de alcohol por cada mol de
triglicérido, aunque en la practica se emplea exceso de alcohol para desplazar el
equilibrio de la reaccidn. Los alcoholes mas utilizados son el metanol y el etanol,
debido a su bajo costo y a que los ésteres producidos con éstos son mas ligeros
[25].

La reaccidn de transesterificacion a pesar de ser un proceso muy utilizado a
nivel industrial presenta algunos inconvenientes, como que se requiere materia
prima de alta calidad, ya que si el aceite o grasa contiene mas de 4% de AGL, se
requiere realizar un pretratamiento mediante un proceso de esterificacion acida
para eliminarlos. También, durante la reaccion se requiere agitacién continua para
minimizar los problemas de transferencia de masa entre las fases para mezclar el
aceite o la grasa con el alcohol y el catalizador, asi como incrementar la
temperatura para que se lleve a cabo la reaccion. Otro es que en ocasiones se
forman emulsiones durante el curso de la reaccién, que posteriormente causan
dificultades al separar y purificar el biodiesel. Debido a que la temperatura de
ebulliciéon del metanol es de aproximadamente 64.7 °C, a presion atmosférica es
recomendable llevar a cabo la reaccidn a temperaturas mas altas [25].
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En la Figura 2.4 se muestra el mecanismo de reaccion para la
transesterificacion entre un triglicérido y metanol en presencia de un catalizador
alcalino, en el cual se observa que la transesterificacion es una secuencia de 3
reacciones reversibles consecutivas donde el triglicérido se transforma
sucesivamente a diglicérido, monoglicérido y finalmente a glicerina y en cada una
de las cuales se produce una molécula de metil éster. La glicerina también suele

ser recuperada y utilizada debido a sus diversas aplicaciones industriales.

HC—O0H =——= HC—0 + W

Catalizador
bésico
0 ~l ARy 7
HZC/ \Q/R1 Foe HZC/Q C<0-~""CH3 HyC Cl)l
L \ 0 0 0.0 R
0.0 R AN R HiC C
\CH/ N 4 = N /CH halll R W
0.0 ’
0. 0 0.0 M)l e
HZC// \(I:I/Rg HZC// \8/R3 HZC/ c
OH OH
OH e v
H2C/ HL . HG (|)|
OH
0 03 og R \/ HC C
L NiAe 4 = (|;(: : o T B R A
0—CH 0"\
PR X DN o 2
e NILAs HC i :
HC/OH Hzc/ ol ﬂ
2
OH
0.9 OH \ / H c
0=—CH, / o /OH
0 03 R
he \E/Rz HZC/ \é<3 i
0.—-"CH3

Figura 2.4 Mecanismo para la reaccion de transesterificacion de un triglicérido con

metanol en presencia de un catalizador basico.
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En mecanismos como el de la transesterificacion que se llevan a cabo en
presencia de catalizador existen factores que deben ser controlados ya que afectan
el rendimiento de la reaccion [26-29]. En este caso de produccion de biodiesel,

algunos de ellos se enlistan a continuacion:

Cantidad de alcohol: es un factor muy importante, se usa un exceso de alcohol

para asegurar que las grasas se conviertan completamente a ésteres, ya que se
desplaza el equilibrio hacia la formacion de productos por tratarse de una reaccion

reversible. Ademas de que mejora la calidad del producto final.

Tiempo de reaccion: La conversion de acidos grasos a ésteres incrementa con

el tiempo de reaccion. Al principio la reaccién es lenta debido al proceso de
mezclado y dispersion del alcohol en el aceite. Normalmente el rendimiento del
biodiesel alcanza un maximo, pero un exceso en el tiempo de reaccion provoca la
disminucioén en la calidad del producto debido a la reaccién inversa, provocando una

pérdida de ésteres y que mas acidos grasos formen jabones.

Temperatura de reaccion: Esta variable influye en la calidad de biodiesel
producido. A temperatura de reaccion mayor disminuye la viscosidad de los
productos obtenidos y en resultado un menor tiempo de reaccion. Pero si la
temperatura aumenta mas alla del nivel éptimo, la calidad del biodiesel disminuye
ya que una temperatura mayor acelera la reaccién de saponificacion de los

triglicéridos.

Cantidad de catalizador: Conforme aumenta la concentracion del catalizador,

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

los triglicéridos reaccionen para formar jabones [30].
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Tipos de catalisis en transesterificacion

Ademas de los factores mencionados anteriormente, el rendimiento en la
reaccion de transesterificacion también se ve afectado por el tipo de catalisis que se
utilice para realizarla. La catalisis se puede clasificar en dos tipos dependiendo de la
naturaleza del catalizador: acida o basica. La catalisis acida tiene la ventaja de que
se pueden procesar materias primas con altos contenidos de AGL; asi que no es
necesarios que sea de alta pureza; sin embargo, para alcanzar rendimientos altos

se requieren tiempos de reaccion largos.

La catalisis basica es la mas utilizada en la reaccién de transesterificacion por
ser mas eficiente y reactiva que la catalisis acida, ya que al ser menos corrosiva con
el equipo industrial, permite el uso de materiales menos costosos en las
instalaciones en comparacion con ésta. La principal desventaja de la catalisis

basica es su sensibilidad a la presencia de AGL en las materias primas.

Por ello, la catalisis basica trabaja de manera 6ptima con aceites vegetales de
alta calidad y baja acidez, que por tanto son mas costosos que los aceites de
desecho. Ya que para utilizar aceites de rehuso con altas cantidades de AGL, se
necesitaria un paso adicional de desadificacion o pre-esterificacion [30]. Dado que
la catalisis basica es la mas utilizada, en el presente trabajo de investigacion se
trabajo con este tipo de catalisis. A su vez, la catalisis basica se divide en dos tipos
de acuerdo a la fase en la que se encuentren tanto del catalizador como las
materias primas: homogénea, heterogénea. Cada una de ellas posee una serie de

ventajas y desventajas, las principales se presentan a continuacion.

Catalisis Basica Homogénea:

La mayoria de las plantas comerciales productoras de biodiesel que existen en
la actualidad, utilizan catalisis homogénea basica; debido a los altos rendimientos
que se obtienen con ésta (>95 %) bajo condiciones moderadas de temperatura y

presion (temperatura ambiente y presion atmosférica en la mayoria de los casos). A
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pesar de esto, este proceso es susceptible de mejoras debido a las dificultades que
presenta en la etapa de recuperacién de productos debido a la formacion de
emulsiones y al hecho de que debido a que el catalizador se encuentra en fase
liquida no se puede recuperar para su posible reutilizacién; esto se suma al hecho
de que se generan aguas residuales con pH elevado, que son nocivas para el
medio ambiente. Los catalizadores mas empleados en la catalisis basica
homogénea son los hidroxidos y metoxidos de sodio y potasio ya que son baratos y

poseen una alta basicidad.

Catalisis Basica Heterogénea:

El uso de catélisis basica heterogénea para la transesterificaciéon de
triglicéridos se ha considerado como la forma principal para reducir el costo de
produccion del biodiesel a nivel industrial, debido a que el uso de catalizadores
heterogéneos elimina los problemas asociados con la catalisis homogénea ya que
simplifica las operaciones de recuperacion y elimina las corrientes de desecho. Los
catalizadores basicos solidos tienen varias ventajas: su naturaleza menos corrosiva,
conllevan operaciones mas seguras y amigables con el ambiente, y se pueden
recuperar facilmente de la mezcla de reaccidén lo que abre la posibilidad de su
reutilizacion. Por estas razones, en los ultimos afios varios grupos de investigacion
han enfocado sus esfuerzos en la busqueda de diversos materiales con
propiedades adecuadas para ser utilizados como catalizadores heterogéneos en
este proceso. En la Tabla 2.3, se presenta una lista de catalizadores solidos
utilizados para la reaccion de transesterificacion, asi como la materia prima utilizada
y el rendimiento obtenido con cada uno. Los catalizadores que se presentan en la
Tabla 2.3 son 6xidos de metales alcalinos o alcalinotérreos debido a su bajo costo,
0 son sales o hidroxidos de estos metales soportados en diferentes materiales.
Como se observa en algunos casos se obtienen rendimientos del 100 % a tiempos
cortos de reaccidon. Todos estos catalizadores parecen ser una buena opcion para
sustituir al catalizador homogéneo convencional, ya que tienen la ventaja de que se

pueden recuperar facilmente de la mezcla de reaccion; sin embargo, la mayoria de

31



:_‘" Capitulo I1 W
ps v P ——

éstos requieren pre-tratamiento térmico para activarlos antes de la reaccion, lo que

conlleva a gastos de energia adicionales.

Tabla 2.3 Actividad de catalizadores basicos comunmente usados en la reaccion de

transesterificacion para la produccion de biodiesel [22, 26, 37-45].

. - . Rendimiento Tiempo
Catalizador Materia Prima (%) (h)
Aceite de soya 99 0.17
MgO Aceite de soya 98 1
Aceite de girasol 100 0.17
Jatropha curcas 93 2.5
CaO Aceite de soya 93 3
Tributirato 95 2
Aceite de girasol 93 1.5
. Tributirato 100 0.17
Li-Ca0 Aceite de canola 94.9 1
Na, K, Li-BaO Aceite de canola 97.5 4
MgO-CaO Tributirato 60 3
La,03-Cal Aceite de soya 94.3 1
Na-Li-La,03 Aceite de soya 99 2
Li-ZnO Aceite de soya 96.3 3
Kfly-Al,O3 Aceite de soya 99 3
CaO/Al,O3 Aceite de palma 95 3
KOH/MgO Aceite de soya 95.4 7a9
K2CO3/MgO Aceite de soya 93 2
Na,CO3/Ca0 Aceite de soya 100 3
KF/Al,O3 Aceite de girasol 87.4 7
KOH/AI;O3 Aceite de palma 90 2
KNO3/Al;03 Aceite de canola 87 7
CazrO3 Jatropha curcas 89 10
Mg-Al 6
Hidrocalcitas Aceite de soya 96
SrO Aceite de soya 95 0.5

Todos los catalizadores de tabla fueron evaluados en la reaccion de transesterificacion con metanol y la
cantidad de catalizador utilizada fue de 1 -10 % en peso de catalizador.

32



%‘:ﬁ Capitulo IT W

También se puede observar que la investigacidn para producir biodiesel
utilizando catalizadores con base en materiales nanoestructurados, es un area que
no se ha desarrollado y de la cual se pueden investigar distintos catalizadores que
permitan aprovechar las excelentes propiedades de éstos en el area de produccion

de biocombustibles.
Catalizadores nanoestructurados

Con el reciente advenimiento de la nanotecnologia; la investigacion y el
desarrollo de materiales nanoestructurados han ganado importancia sin
precedentes. Se han descubierto, a gran velocidad nuevos materiales y nuevas
aplicaciones en catalisis. Simultaneamente, esta surgiendo la innovacion de nuevos
instrumentos para la fabricacidon, manipulacion, caracterizacion y evaluacion de
estos materiales. Se conoce como nanomateriales a aquellos materiales en los

cuales al menos una de sus dimensiones es menor a 100 nm [46].

Estos materiales han tenido un auge muy importante en &reas como:
medicina, farmacia, ingenieria quimica, ingenieria ambiental, entre otras. La
nanotecnologia ofrece el potencial para disefar, sintetizar y controlar caracteristicas
de estos materiales a escala nanométrica. De esta forma, en el area de catalisis
heterogénea, la nanotecnologia puede ayudar a disefar un catalizador ideal con
propiedades adecuadas, en donde se tenga control de la formacion de sitios
activos, para obtener materiales altamente activos y selectivos en determinados

procesos [46-48].

En este trabajo se utilizé de un material nanoestructurado con base en diéxido
de titanio, como los son los nantoubos de trititanato de sodio, ya que los trabajos
publicados a cerca de la aplicacién de estos materiales han tenido un crecimiento

significativo, como se muestra en la Figura 2.5.
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Figura 2.5 Numero de publicaciones anuales acerca de nanotubos de TiO,.

El hecho de que el TiO, haya tenido diversas aplicaciones en distintas
investigaciones en los ultimos afos, es debido a sus propiedades fotocataliticas y
por ser un material semiconductor. También se ha implementado su uso en
aeronautica, celdas solares, fotocatalisis heterogénea, generacion de hidrogeno e

incluso como soporte de algunos catalizadores usados en catalisis ambiental [49].

El 6xido de titanio existe comunmente en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo
y brookita. Cada una presenta propiedades diferentes, siendo la fase anatasa es la
que tiene mayor aplicacién. A pesar de las diversas propiedades y aplicaciones del
TiO», su principal desventaja es que posee area superficial baja (<100 m2/g) lo que
limita su aplicacion en catalisis. Por esta razdn diversos trabajos de investigacion se
han dedicado precisamente a la obtencién de un material de area superficial
elevada que sea capaz de aprovechar las propiedades que ofrece el 6xido de
titanio, controlando su tamano de particula, morfologia y fase cristalina para mejorar

substancialmente sus propiedades cataliticas.
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La forma mas sencilla de modificar la estructura y propiedades texturales del
TiO, es convirtiéndolo en nanotubos, los cuales son materiales estratégicos para
aplicaciones en los que se involucran fenémenos de adsorcion (como en catalisis)
ya que incrementan el area de contacto al exponer su superficie interna, superficie
externa, superficie en los vértices y superficie en las regiones interlaminares que

componen las paredes.
Nanotubos de trititanato de sodio (STNT)

Recientemente se han reportado técnicas para la sintesis de TiO, con
morfologia nanotubular. Los métodos desarrollados para la fabricacion de
nanotubos comprenden desde meétodos asistidos con plantillas, proceso sol-gel,

oxidacion anddica electroquimica y tratamiento hidrotérmico [51, 52].

Sintesis mediante plantilla: este método utiliza las propiedades morfolégicas

perfectamente conocidas de los materiales empleados como plantillas para
construir materiales con morfologia similar. Una desventaja de esta ruta de
sintesis es que en la mayoria de los casos, los materiales que son empleados
como plantillas, se tienen que destruir después de la sintesis con lo que se

incrementa el costo de produccion [52].

Algunos materiales han sido usados como plantillas en la elaboracion de
nanotubos, estos incluyen desde el uso de diversos compuestos organicos, tales
como precipitados de sales de platino y también se emplea la alumina. Con ésta
ultima su superficie interna de los poros cilindricos se utiliza para la deposicion de
peliculas delgadas de TiO, de diversos precursores. Después de remover la
alumina, el diametro externo de los STNT corresponde al diametro de poro de la
alumina, el diametro interno y espesor de pared dependen de las condiciones de

sintesis [52].

Sintesis electroquimica anodizacion de Ti: En 2001 Grimes y colaboradores

[53] reportaron la preparacion de nanotubos en matrices organizadas mediante la
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anodizacion directa de hojas de titanio en una solucion electrolitica de H,O-HF a
temperatura ambiente. Los STNT fueron orientados en la misma direccion

perpendicular de la superficie del electrodo, formando una pelicula continua.

Con esta ruta de sintesis se pueden obtener matrices de arreglos de tubos
que tienen una estructura cristalina uniforme. Algunos de los electrolitos
empleados en la sintesis de STNT son; NH4F-(NH4),SO4, HF en una mezcla de
dimetil sulfoxido-etanol, fosfato, acetato, Na,SO4-NaF. Con este método, la
morfologia que se obtiene para los nanomateriales es un espesor de pelicula (o
longitud de los tubos) de 300 nm, diametro interno promedio de 90 nm. Debido a
las caracteristicas obtenidas mediante esta ruta de sintesis, estos materiales

tienen aplicacién fotocatalitica [52].
Tratamiento hidrotérmico

En 1998 Kasuga y colaboradores [54] fueron los primeros en reportar el
método de preparacion de STNT, sin la necesidad de emplear plantillas. El
tratamiento hidrotérmico consiste en la reaccion de TiO,, con una solucidn
concentrada de NaOH (10 M) en un reactor batch de polytetrafluoretiieno a
temperaturas moderadas (90-170 °C). Después del tratamiento hidrotérmico
prosigue un lavado con agua y HCI 0.1 M y una etapa de secado, para remover la

mayor cantidad de agua presente en las nanoestructuras sintetizadas.

Con estas condiciones de sintesis se obtienen STNT con caracteristicas
morfolégicas de diametro interno de alrededor de 5 nm, diametro externo 8 nm,
longitud promedio de 100 nm. Diversos grupos de investigacion han tratado de
modificar las condiciones de sintesis con la finalidad de elucidar el mecanismo de
formacion de estas estructuras nanotubulares, la composicion, o bien, mejorar las
caracteristicas morfologicas de los STNT obtenidas empleando las condiciones

descritas por Kasuga y col. [55]. Estudios mas recientes mostraron que las
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propiedades estructurales de STNT se pueden modificar variando las condiciones

de sintesis.

Actualmente, el método hidrotérmico es ampliamente usado en la produccion
de STNT, debido a las multiples ventajas: es econémico, facil de operar, tiene una
alta reactividad, bajo requerimiento energético, es amigable con el ambiente y
relativamente simple de operar. Consta de tres etapas principales durante el
proceso de fabricacion: (a) generacion de los STNT alcalinos (b) lavado con HCI,
(c) secado de las estructuras [56]. El estudio de Kasuga concluyé que el proceso

de lavado con acido es critico para la formacion de los STNT [56, 57].

Du et al. [58] modificaron el tratamiento hidrotérmico, obteniendo nanotubos
a 130 °C, sin lavar con agua y acido clorhidrico y concluyeron que los STNT no

fueron de TiO,, sino de H,Ti,O,. Sun y Li [59] siguieron una ruta de sintesis
similar y concluyeron que el proceso de lavado ayuda a la formacion de STNT y
determinaron que su composicion no es solo TiO, sino Na H, ,Ti,O, (x=0.75). Aun

después de muchos estudios, la forma en que se lleva a cabo el mecanismo de

formacioén de los nanotubos no se conoce con certeza.

Al respecto se han propuesto diversas teorias para explicarlo, las mas

aceptadas por algunos grupos de investigacion son las siguientes:

Yuan y Su [60] propusieron que la estructura cristalina de TiO, representada
por TiOg tridimensional se modifica durante la sintesis hidrotérmica. Los enlaces
Ti-O-Ti se rompen y se producen laminas de titanato, las hojas de titanato se
desprenden en nanohojas y estas posteriormente se enrollan formando
nanotubos. Los iones de Na® son intercambiados y eliminados después del
lavado con acido y agua desionizada [60]. EI esquema propuesto se presenta en
la Figura 2.6.
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Figura 2.6 Esquema de formacién de nanotubos de TiO; (a) estructura 3-D del

TiOe, (b) formacién de nanohojas, (c) formacion de nanotubos.

Otro mecanismo, que es el mas aceptado actualmente fue propuesto por
Wang y sus colaboradores [57]. Este mecanismo propone que inicialmente la
estructura cristalina del TiO, es disuelta por el NaOH, posteriormente los enlaces
de Ti-O-Ti comienzan a re-ensamblarse formando puentes entre los grupos
hidroxilo y los iones Ti, dando como resultado una estructura en zig-zag. Esto
produce un crecimiento en una sola direccion. Lateralmente ocurre la formacion y
crecimiento de puentes entre los Ti del centro en otra direccion. Este proceso
origina la formacion de hojas cristalinas bidimensionales. En el tratamiento a altas
temperaturas, el numero de enlaces insaturados al final de la hoja se incrementa,

para saturar estos enlaces finales y reducir la relacion superficie:volumen, las

38



o

% Capitulo IT

hojas se enrollan, disminuyendo la energia total. En la Figura 2.7 se muestra el

proceso de formaciéon de los STNT descrito anteriormente [57].

Formacion de

(a) nanohojas en 2-D (d) (e)
Estructura 3-D
TiO, p
’ M
A

Disolucion del TiO, Formacion de

en NaOH nanotubos
Creciriento en
zig-zag de Ti-OH

V4 (c)

Figura 2.7 Descripcion grafica del proceso de formacion de TNT propuesto
por Wang et al. [567] (a) Estructura cristalina del TiO,, (b) Ruptura de los enlaces y
formaciéon de nuevos enlaces por puentes de Ti-OH, (c) Crecimiento de la
estructura en dos dimensiones en zig-zag, (d) Formacion y enrollamiento de las

nanohojas, (e) Nanotubo.
Modificando una o varias de las etapas descritas en los mecanismos

anteriores, cambian las propiedades y morfologia de los nanotubos obtenidos. En

la Figura 2.8 se muestra cuatro diferentes morfologias de titanatos, que pueden

ser observados durante la sintesis de STNT mediante el tratamiento hidrotérmico.
39



T g

Capitulo IT

=

(c) (d)

Figura 2.8. Morfologias de nanoparticulas obtenidas empleando tratamiento

hidrotérmico: (a) Nanotubos, (b) Nanohojas (c) Nanorodillos y (d) Nanofibras.

Los nanotubos (Figura 2.8 a) tienen una geometria que se distingue por ser
cilindros con una cavidad hueca en el centro a lo largo del tubo. La relacion
longitud/diametro de los tubos usualmente es grande. Las paredes de los STNT

son siempre multicapas y el numero de capas varia de 2 hasta 10.

Los TNT pueden ser producidos por el pliegue de nanohojas (Figura 2.8 b).
Hay dos tipos de nanohojas: nanohojas con una sola capa, las cuales son aisladas
y planas o bien nanohojas con multiples capas, las cuales se encuentran
enlazadas. Ambos tipos de nanohojas son muy delgadas y pueden ser
encontradas en forma plana o curveada. Las dimensiones de las nanohojas son
menores a 10 nm de espesor y mas de 100 nm de longitud. Esta morfologia se
presenta usualmente en la etapa de preparacion o como pequefias impurezas en

el producto final [53].

Los nanorodillos o nanoalambres (Figura 2.8 c) son cilindros sdlidos largos,
con una base circular; los nanoalambres son mas largos que los nanorodillos.

Ambas estructuras no tiene morfologia interna de capas, pero tienen una relacién
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longitud/diametro similar a los nanotubos. Este tipo de morfologia es encontrada

en los tubos que son sometidos a tratamientos a altas temperaturas [61].

Las nanofibras son paralelepipedos solidos, largos. Estas estructuras
presentan una buena cristalinidad. Pueden ser encontradas en forma recta o
curveada. Este tipo de estructuras son obtenidas durante el tratamiento

hidrotérmico a altas temperaturas [61].

Murciano y colaboradores [62] encontraron que la longitud de los STNT es
mayor a 1 um a 20 rpm. Este fendbmeno se atribuyd a que se incrementa la
transferencia de masa, facilitando la formacién de nanohojas de titanato mas
grandes. El tamafo de particula también puede ser afectado por la relacion
TiO,/NaOH durante el tratamiento [63]. Existe una dependencia entre las
propiedades morfolégicas y las caracteristicas de los STNT obtenidas, con las
condiciones de tratamiento empleadas tales como; a) materia prima, b)
pretratamiento c) temperatura de sintesis, d) post-tratamiento. Estos parametros
tienen injerencia en el tipo de estructura cristalina, el area superficial, y las

caracteristicas de los materiales sintetizados con el tratamiento hidrotérmico.

Por las excelentes propiedades basicas y texturales que poseen los
nanotubos de trititanato de sodio, ademas del hecho de que hasta el momento no
se han probado estos materiales como catalizadores heterogéneos en la reaccion
de transesterificacion de aceite de soya con metanol para producir biodiesel; los
nanotubos de trititanato de sodio fueron elegidos como material para probar como

catalizador en el presente trabajo de investigacion.
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Hipotesis

Los materiales nanoestructurados tienen ventajas en comparacion con los
soportes y catalizadores tradicionales, debido a sus propiedades morfoldgicas y
texturales unicas. Ademas es posible ajustar las propiedades basicas de estos
materiales mediante la incorporacién de diferentes componentes durante la
sintesis del material o mediante un tratamiento post-sintético. Estas ventajas se
pueden aprovechar para la obtencion de catalizadores basicos altamente

efectivos para la produccion de biodiesel.

Entre los materiales nanoestructurados sintetizados recientemente, los
nanotubos de trititanato de sodio atraen la atencion como posible catalizador para
la reaccion de transesterificacion debido al alto contenido de sodio en este
material, 1o que le provee sitios basicos. Adicionalmente, se espera que este
catalizador tenga la actividad catalitica estable, ya que no presentara la pérdida

del sodio incorporado a su estructura durante la reaccién catalitica.
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Objetivo general:

Desarrollar una serie de materiales solidos nanoestructurados con
caracteristicas basicas adecuadas para ser utilizados como catalizadores en la

reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol.

Objetivos particulares:

o Sintetizar y caracterizar el material de nanotubos de trititanato de sodio
(STNT) y evaluar su desempefio como catalizador en la reaccion de

transesterificacion de aceite de soya con metanol.

o Desarrollar la metodologia de sintesis de materiales nanotubulares de titania
modificados con diferentes cantidades de potasio. Definir las condiciones
optimas de sintesis y evaluar las propiedades basicas de estos materiales

realizando la comparacion con nanotubos de trititanato de sodio.

o Estudiar el efecto de la variacion de la temperatura y cantidad de potasio
durante la sintesis de catalizadores con base en nanotubos de trititanato de
sodio sobre el desempefio de éstos en el proceso de produccion de

biodiesel.

o Realizar un estudio cinético indagando en el efecto del cambio en la
morfologia de los nanotubos de trititanato de sodio (diametro del nanotubo),
para obtener los valores de los coeficientes cinéticos (k), energia de

activacioén (Ea) y factor preexponencial (A).

o Caracterizar el biodiesel obtenido mediante la determinacién del rendimiento
por RMN de "H y la medicion de su viscosidad.
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Capitulo 111

Evaluacion de los nanotubos de trititanato de
sodio (STNT) como catalizador basico en la

produccion de biodiesel®

Resumen

Los nanotubos de trititanato de sodio (STNT), cuya férmula quimica es
Na,TizsO7 nH,0 fueron sintetizados y probados como catalizadores heterogéneos
en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol. El catalizador
fue caracterizado por las técnicas de: fisisorcion de nitrdgeno, difraccidon de rayos
X de polvos (DRX), espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido
(SEM-EDX), microscopia electrénica de transmision (TEM) y desorcion de CO; a
temperatura programada (TPD-CO;). Se encontr6 que los catalizadores
preparados poseen estructura nanotubular, alto contenido de sodio (~10 % en
peso) y propiedades texturales adecuadas (area superficial de ~ 200 m?/g vy

volumen total de poros de 0.6 cm®/g).

@ Parte de los resultados de este capitulo se encuentran publicados en el
trabajo: Biodiesel Production with Nanotubular Sodium Titanate as a Catalyst.
P. Hernandez-Hipdlito, M. Garcia-Castillejos, E. Martinez-Klimova, N. Juarez-
Flores, A. Gbmez-Cortés, T. Klimova Catalysis Today, 220-222 (2014) 4 — 11.
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Se estudio la influencia sobre el rendimiento de la reaccion, de factores
como: cantidad de catalizador, relacibn molar metanol:aceite, tiempo vy
temperatura de reaccion. Se obtuvieron rendimientos altos (97 — 100 %) con el
catalizador STNT a 8 horas de reaccién a temperatura de ebullicion del metanol,
con 1-2 % en peso de catalizador y con relacidn molar metanol: aceite de 40:1.
Ademas, se encontr6é que el catalizador STNT no requiere pre-tratamiento térmico
a altas temperaturas (activacion) antes de la reaccidén de transesterificacion. El
reuso del mismo catalizador 3 veces presentd6 una disminucion de

aproximadamente 10% en la actividad catalitica.
Introduccién

La mayoria de los motores de los vehiculos que existen actualmente, utilizan
como combustible gasolina y diesel derivados del petréleo. Sin embargo, el uso
continuo de estos combustibles ha resultado en serios problemas ambientales
alrededor del mundo. Lo anterior, sumado al hecho de que las reservas de
petréleo crudo han disminuido significativamente en la ultimas décadas; ha
generado la necesidad de desarrollar combustibles limpios alternativos,
provenientes de fuentes renovables, los cuales puedan ser utilizados sin modificar
significativamente los motores existentes. Entre las muchas posibles opciones, el
combustible biodiesel proveniente de aceite vegetal y generalmente compuesto de
metil éstes de acidos grasos (FAME) ha atraido la atencion de diversos grupos de
investigacion como un prometedor sustituto del combustible diesel convencional
[1-4].

Por otra parte, la mayoria del biodiesel producido en la actualidad se obtiene
mediante la reaccidn de transesterificacion de triglicéridos con alcoholes de
cadena ligera, principalmente metanol, utilizando catalizador alcalino homogéneo
(NaOH, KOH, etc.) [3], lo cual lleva al problema de que los costos actuales de

produccion son todavia bastante altos en comparacion con los del diesel derivado

49



2
H

A%
&

A

k) Capitulo 111 g

de petroleo. Esto se debe a que en el proceso se incluyen diferentes pasos de
separaciéon y purificacion debido a la dificultad de remover el catalizador
homogéneo después de la reaccidn para su posible reutilizacion. Este problema se
puede solucionar en el futuro cercano si se reemplaza al catalizador homogéneo
convencional con un catalizador heterogéneo que simplifique el proceso existente

y que sea altamente activo y ambientalmente amigable [5-13].

En el presente capitulo, se reportan los resultados obtenidos de la reaccion
de transesterificacion de aceite de soya con metanol en presencia de nanotubos
de trititanato de sodio como catalizador. El trititanato nanotubular fue sintetizado
por primera vez por Kasuga y col. [26, 27] mediante tratamiento hidrotérmico
alcalino a bajas temperaturas (110-140°C) utilizando 6xido de titanio (TiO2) como
precursor. Este material nanoestructurado en una sola dimensién (1D), puede ser
sintetizado a relativamente gran escala con morfologia uniforme y alta eficiencia.
Con respecto a la composicion quimica de estos nanotubos, el mecanismo
aceptado indica que en el tratamiento hidrotérmico del TiO, con una solucion
acuosa de NaOH concentrado, el precursor se transforma en trititanato de sodio
hidratado, cuya formula quimica es Na,Ti;O; nH,O, el cual se enrolla en
nanotubos de multicapas [28]. Los atomos de sodio desempeian un papel
importante en la formacion de la estructura nanotubular, ya que se localizan tanto
en la superficie de los nanotubos como en el espacio entre las capas intermedias,
lo cual contribuye a estabilizar la estructura [29, 30]. El hecho de que los
nanotubos sintetizados poseen un alto contenido de sodio y propiedades
texturales atractivas, se decidid implementar su uso en la produccion de biodiesel.
Lo novedoso de los resultados que se presentan a continuacién es que el
trititanato de sodio nanoestructurado nunca se ha probado anteriormente en la
reaccion de transesterificacion. Los resultados de la caracterizacion del catalizador

también se presentan.
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Procedimiento Experimental

Preparacion del catalizador

Los nanotubos de trititanato de sodio fueron sintetizados mediante el
tratamiento hidrotérmico alcalino, siguiendo el procedimiento descrito por Kasuga
y col. [26, 27]. Se emple6é como precursor un 6xido de titanio comercial (anatasa,
Aldrich) de area superficial baja (7.6 m?/g). Para la sintesis se mezclaron 10 g de
TiO2 con 150 mL de una solucion 10 M de NaOH, para hacer el tratamiento
hidrotérmico se colocaron en un vaso de teflon dentro de una autoclave a 140 ° C
por 20 h con agitacion magnética constante. Después de la reaccion, se obtuvo un
polvo blanco, el cual se filtré a vacio, se lavd varias veces con agua desionizada
para eliminar el exceso de sosa sin reaccionar, posteriormente el material se secé
a 120°C por 12 h. Por conveniencia, de aqui en adelante al material sintetizado de

nanotubos de ftrititanato de sodio se le denominara STNT.
Caracterizacion del catalizador

El catalizador STNT fue caracterizado por fisisorcion de nitrégeno, difraccion
de rayos X de polvos (DRX), espectroscopia Raman, microscopia electrénica de
barrido (SEM-EDX), microscopia electrénica de transmisién (TEM) y desorcién de
CO; a temperatura programada (TPD-CO,). Las isotermas de adsorcién-desorcion
de nitrdgeno se obtuvieron a temperatura del N liquido en un analizador
automatico ASAP 2020 de Micromeritics. Antes de cada caracterizacién las
muestras fueron desgasificadas (p<10" Pa) a 250 °C por 6 h. Las areas
superficiales especificas (Sget) fueron calculadas empleando el método BET y el
volumen de poro (Vp) fue determinado por adsorcion de N a presion relativa de
0.98. El diametro de poro (Dpags) corresponde al maximo de la distribucion de
tamafo de poros obtenida de la isoterma de adsorcion por el método BJH. Los
difractogramas de rayos X de polvos de las muestras fueron obtenidos en el

intervalo de 3° < 20 < 80° con un difractémetro Bruker D8 Advance utilizando
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radiacion CuK, (L=1.5406 A) y con velocidad de 1° (20) min™. La morfologia y
composicién quimica de las muestras fue determinada mediante microscopia de
barrido SEM-EDX utilizando un microscopio JEOL 5900 LV equipado con el
aditamento de analisis quimico OXFORD ISIS. Las imagenes de microscopia
electronica de transmision y el patron de difraccion (SAED pattern) del catalizador
STNT se hicieron en un microscopio JEOL 2010 a 200 kV con resolucion de punto
a punto de 1.9 A. Para ello, el sélido se dispersé en heptano con ultrasonido y se
coloco en una rejilla recubierta de carbdén. Las imagenes de TEM se tomaron de
diferentes partes de la misma muestra dispersada en la rejilla del microscopio. Los
espectros de Raman de los catalizadores se obtuvieron en un equipo con sistema
HR LabRam 800 equipado con micoscopio confocal Olympus BX4. Un rayo laser
de Nd:YAG (532 nm) se centré en el objetivo del microscopio a 50 X para un
diametro de aproximadamente 1 um en la superficie de la muestra. El poder del
laser en la muestra se reguld por un filtro de densidad neutral (OD=1) para
prevenir calentamiento de la muestra y que con ello se indujeran cambios
estructurales en ella. Posteriormente se utilizd una camara de enfriamiento (CCD)
para registrar el espectro, por lo general se realiza un promedio de 100
acumulaciones con el fin de mejorar la relacion sefial a ruido. Todos los espectros
se calibraron utilizando la linea de silice como base a 521 cm™ La desorcion de
CO, a temperatura programada se utilizé para obtener informacién acerca de los
sitios basicos del catalizador STNT. Este analisis se realizdé colocando 0.1 g de la
muestra en una cama fija dentro de un reactor de cuarzo en U. Primero se le
realizd pre-tratamiento con flujo de 30 mL min™' de He a 350 °C por 2 h, después
la muestra se enfrié y se colocd en un flujo de gas de una mezcla al 50% de
CO,/He con flujo de 30 mL min™" durante 30 min a temperatura ambiente seguida
de una purga de He para eliminar el CO, remanente. Finalmente, el analisis de
desorcion de CO; se llevo a cabo desde temperatura ambiente hasta 600 °C con
rapidez de calentamiento de 10 °C min™' con flujo de He. El efluente de gas fue

analizado por espectrometria de masas (MS HPR20, Hyden Analytical). La
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intensidad del espectro de masas para CO, (m/e=44) fue registrada como funcién
de la temperatura. La basicidad fue estimada como la cantidad total de CO,
obtenida a través de la desorcion térmica programada por gramo de muestra de
STNT, en la que se supone que el numero total de moléculas desorbidas es igual
al numero de sitios de adsorcidn presentes en la superficie del catalizador. Se
requiere elevar la temperatura para caracterizar la fuerza basica liberando las

moléculas de CO;, adsorbidas.
Transesterificacion de aceite de soya con metanol

Para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion se utilizé aceite de soya
comercial de grado alimenticio. La reaccidon se realiz6 en un sistema a presion
atmosférica que consisti6 de un matraz de vidrio de tres bocas de 250 cm?
acoplado a un sistema de condensacion a reflujo. Las cantidades utilizadas para
llevar a cabo las reacciones fueron: 27.0 g de aceite de soya, diferentes
volumenes de metanol anhidro (Aldrich, 99.8%) y varias cantidades de catalizador.
La mezcla se calenté a reflujo durante 2 y 8 horas de reaccion con agitacion
constante de 600 rpm. Esto se utilizdé para estudiar el efecto de los siguientes
factores: tiempo de reaccién, relacion molar metanol:aceite y cantidad de

catalizador, sobre el rendimiento de biodiesel.

Después de la reaccion, el catalizador sélido fue separado de la mezcla de
reaccion por centrifugacion y el metanol residual se separé de la fase liquida
utilizando un rotavapor. Después, el liquido se colocé en un embudo de
separacion a temperatura ambiente durante 24 horas, después de las cuales se
observaron dos fases visibles; la fase superior correspondié al biodiesel con

metanol remanente sin reaccionar y la fase inferior fue la glicerina.
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Caracterizacion del biodiesel

El rendimiento de biodiesel fue calculado utilizando la caracterizacion
mediante RMN de 'H del producto obtenido. El analisis se llevd a cabo en un
Espectrometro Unity Inova Varian de 300 MHz en CDCI; utilizando TMS como
estandar interno. El rendimiento de metil ésteres fue determinado por la relacién
de las sefales a 3.66 ppm (protones metoxi de los metil ésteres) y 2.30 ppm
(protones a-CH> de todos los derivados de acidos grasos) desarrollado por Knothe
[31]. Los valores de viscosidad cinematica de los productos de la reaccion fueron
medidos después de la total separacién del metanol residual de las muestras
mediante bomba de vacio, utilizando un viscosimetro Cannon-Fenske (Cannon
Instruments Co., State College, PA) y las mediciones se realizaron a 40 °C de
acuerdo con el procedimiento sefialado en la Norma ASTM D445 [32]. Todas las
mediciones de viscosidad reportadas en el presente trabajo se realizaron por

triplicado.

Ademas, el biodiesel obtenido se caracterizO mediante espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR) en un Espectrometro Varian IR-640 y se analiz6 en un
cromatografo de gases Agilent 6890A con columna capilar HP-1. Para corroborar
la identificacién de los productos, se utilizaron estandares comerciales de metil
ésteres: metil miristato (C14.0), metil palmitato (C16.0), metil estearato (C4g.9), metil
oleato (C1s:1), metil linoleato (C1s:2), metil linolenato (C+s:3) (todos marca Aldrich, >
99.995% de pureza), donde los numeros en paréntesis significan el numero de
atomos de carbono y el numero de dobles ligaduras del acido graso

correspondiente.
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Resultados y discusion

Caracterizacion del STNT

En el presente trabajo se sintetizaron los nanotubos de trititanato de sodio
(STNT) mediante tratamiento hidrotérmico de diéxido de titanio y NaOH
concentrada, los resultados obtenidos de las distintas pruebas de caracterizacion se

presentan a continuacion:
v Fisisorcion de nitrégeno

En la Figura 3.1 (A) se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion del
precursor TiO, y del catalizador STNT, obtenidas mediante fisisorcion de nitrégeno.
Se observa que el volumen de N, adsorbido para el precursor es menor que para el
catalizador. Para el STNT la forma de la isoterma corresponde al tipo IV de acuerdo
a la clasificaciéon de la IUPAC (Ver Anexo A) con histéresis H3, lo cual confirma la
presencia de mesoporos. La forma de esta isoterma concuerda con resultados

publicados en trabajos previos [33].

También, mediante fisisorcidn es posible obtener la distribucion de tamafo de
poro de los materiales; estos resultados se presentan en la Figura 3.1 (B), estos
graficos se obtuvieron de la parte de la isoterma que corresponde a la adsorcion de
cada material. En la curva que corresponde al TiO, se observa que presenta una
amplia distribucion de poros con diametros de poro entre 10 y mas de 100 nm, con
un diametro promedio de 85 nm que corresponde a los espacios entre las particulas
de TiO,. Por su parte la curva del catalizador presenta una distribucién bimodal con
dos maximos bien definidos, el primero en 2.7 y el segundo en 43.2 nm. Estos
resultados concuerdan con los reportados previamente [26,27,33], donde los poros
mas pequefios corresponden a los poros dentro de los tubos, y los mas grandes se

atribuyen a los espacios que se generan entre los agregados de éstos.
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Figura 3.1 (a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N, y (b) Distribucion de tamafio

de poro, para TiO, y STNT.
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Tabla 3.1 Propiedades texturales del TiO, y STNT.

SBET VP DP ads
Muestra
(m?/g) (cm®(g) (nm)
TiO, 8 0.02 85
STNT 195 0.61 2.8,43.2

En la Tabla 3.1 se muestran las propiedades texturales determinadas
mediante fisisorcion de N,. En los resultados se observa que después del
tratamiento hidrotérmico del precursor, se obtiene un material con un area
superficial y volumen de poro de aproximadamente 25-30 veces mayor (de 8 a 195

m?/g y de 0.02 a 0.61 cm®/g, respectivamente).
v' Microscopia electrénica de barrido

Los resultados de composicion quimica se obtuvieron mediante la técnica de
microscopia de barrido SEM-EDX y se presentan en la Tabla 3.2. Al comparar los
datos, se observa que después del tratamiento hidrotérmico del precursor cambia
la composicién quimica y el material obtenido presenta 10.3 % en peso de sodio,
lo cual indica como se esperaba que el sodio se incorpord a la estructura del
material sintetizado. Este resultado sefiala que el precursor se transformé casi
completamente en trititanato de sodio cuya férmula quimica es Na;TizO7enH,0.
Sin embargo, este valor es menor al tedrico calculado considerando que todo el
TiO, se transforma en trititanato de sodio (~ 12 % en peso), esto se atribuye a que
se pueden presentar algunas trazas del precursor sin reaccionar en el catalizador.
Otra posible explicacion es que algunos de los cationes de sodio fueron
intercambiados por H* durante el proceso de lavado, lo cual daria como resultado

un material de trititanato con la siguiente composicion: NaxH,.xTizO7enH-0.
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Tabla 3.2 Composiciéon quimica del TiO; y STNT.

Na Ti o
Muestra
(% en peso) (% en peso) (% en peso)
TiO; - 60.0 40.0
STNT 10.3 41.3 48.4

En la Figura 3.2 se muestran imagenes obtenidas por microscopia
electronica de barrido del precursor y del catalizador. Se puede observar que las
particulas esféricas de la titania (imagen (a)) fueron completamente transformadas
en un material con la morfologia de fibras (imagen (b)). Es importante sefialar que

de acuerdo a la escala que es de 1 um, en estas imagenes no es posible observar

los nanotubos.

Figura 3.2 Imagenes obtenidas de microscopia electrénica de barrido de (a) TiO2
y (b) STNT.
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v Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Los difractogramas de rayos X de polvos del precursor y catalizador se
presentan en la Figura 3.3. En el difractograma del TiO, solo se observan
senales bien definidas de fase anatasa (Tarjeta JCPDS 21-1272). Después del
tratamiento hidrotérmico de este precursor con la solucién concentrada de NaOH,
estas sefiales desaparecen y se pueden observar nuevos picos de difraccion en el
difractograma del STNT a 10.5, 24.3, 28.4 y 48.1 en la escala 260. Estas sefiales
son caracteristicas de los planos del trititanato de sodio monoclinico (Tarjeta
JCPDS-ICDD 31-1329) y corresponden a los planos cristalinos (0 0 1), (2 0 1),
(11 1)y (0 20), respectivamente. La banda mas intensa en aproximadamente 10°

se atribuye a la distancia interplanar del tritinanato de sodio, la cual equivale a

0.84 nm.
O ¢ TiO, Anatasa

« Na,Ti,0,

Oy
e e 8 o

Intensidad (u. a.)

26 (°)
Figura 3.3 Difractogramas de rayos X de polvos del precursor TiO; y del
catalizador STNT.
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Esta sefal y su posicion confirman la presencia de sodio en los espacios
entre las capas de la estructura del trititanato. La amplitud de todas las sefales de
difraccion observadas concuerda con los resultados reportados para materiales
similares [30, 33, 34]. Ademas, en el difractograma del material nanotubular no se
observan sefales de la fase TiO, ni de otros tipos de trititanatos de sodio
(N2TinO2n+1, N=4,5,6,9).

v' Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Para observar las nanoestructuras tubulares, se analiz6 la muestra
mediante microscopia electronica de transmision y los resultados se muestran en
la Figura 3.4. En ellas se observa la presencia de estructuras nanotubulares ya
sea como grupos desordenados o alineados. Basicamente son tubos abiertos con
3-5 capas en la pared, no siempre simétricos con una pequehfa dispersion en el
diametro interior y exterior de aproximadamente 7-8 nm, diametro interno de 3-4
nm, lo cual confirma la suposicién que los poros de diametro ~3 nm corresponden
a la cavidad interna de las estructuras nanotubulares y cuya longitud esta en el

intervalo de 50-100 nm.

La formacion de nanoestructuras tubulares en el material STNT se confirmo
mediante el patron de difraccion SAED (del inglés selected-area electron
diffraction) que se muestra en la Figura 3.5. Este se obtuvo de seleccionar un
area que contenia un gran numero de nanotubos orientados al azar. Este patrén
de difraccion fue indexado basandose en la estructura del Na,Ti;O;. El anillo
interno mas pequefio corresponde al plano (0 0 1) cuya distancia es 0.84 nm,
mientras que los otros dos circulos a las distancias interplanares (1 1 1) y (0 2 0).
Este resultado concuerda con el reportado en varios trabajos previos [26-28] y

confirma que se obtuvieron cristales de trititanato de sodio de forma tubular.
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Figura 3.4 Micrografias del catalizador STNT obtenidas mediante microscopia

electronica de transmision a diferentes escalas.

Figura 3.5 Patron SAED del catalizador STNT. Las sefiales fueron indexadas de
acuerdo a la fase cristalina Na,TisO7 (Tarjeta JCPDS- ICDD 31-1329)
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v' Espectroscopia Raman

Los espectros de Raman de los materiales NaKTNT(T) se presentan en la
Figura 3.6. El espectro del precursor presenta sefiales a 144, 197, 399, 514 y 639
cm™, las cuales son caracteristicas de la titania anatasa [35-37]. Por su parte, en
el espectro del catalizador STNT no se detectaron modos de vibracién de anatasa.
Solo se observaron picos anchos de intensidad media y baja en 160, 197, 284,
451, 657 y 906 cm™, los cuales son caracteristicos de los nanotubos de trititanato
de sodio [35-40].

144 284

4000

3000

2000

Intensidad Raman (u. a)

1000

I - T
200 400 600 800 1000
-1
Raman Shift (cm )

Figura 3.6 Espectros de Raman del precursor TiO; y del catalizador STNT. Las
lineas punteadas corresponden a las posiciones de las bandas de Raman de los
nanotubos de trititanato de sodio.
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De acuerdo con trabajos previos [35,37,40], las bandas que se encuentran en
aproximadamente 160 y 197 cm™” corresponden a las vibraciones de flexién del
Na...O-Ti, las que se encuentran en 284, 451 y 657 cm’ se asignan al
estiramiento en el borde de los enlaces Ti-O-Ti en el TiOg y la sefial en 910 cm™
esta signada al modo de estiramiento simétrico del enlace Ti-O-Na, con una corta
distancia Ti-O en las unidades distorsionadas de TiOg. La ausencia de las senales
caracteristicas correspondientes al precursor de anatasa en el espectro del STNT,
muestra que el precursor fue transformado completamente en la estructura

nanotubular, lo que corrobora las observaciones de DRX.

v' Desorcion de CO; a temperatura programada

Después del pretratamiento térmico de la muestra y de la adsorcién de CO; a
temperatura ambiente (pagina 52), se realiz6 la desorcion de CO, a temperatura
programada. En la Figura 3.6 se presenta el perfil de desorcion de CO, a
temperatura programada del catalizador STNT, en el cual se observan diferentes
sefales de desorcion, lo que indica la presencia de sitios basicos de diferente

fuerza.

La primera sefal de desorcidén obtenida a baja temperatura con un maximo
bien definido en 70 °C se atribuye a la interaccion de CO; con sitios de fuerza
basica baja. Por su parte, los sitios de fuerza basica media corresponden a la
sefal de desorcidon con el maximo en aproximadamente 193 °C. Finalmente, se
observan dos sefiales de desorcion de baja intensidad en el intervalo de 240 — 415

°C, los cuales se asocian con sitios de fuerza basica alta [41,42].
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Figura 3.6 Perfil de desorcion CO; para el catalizador STNT.

Los resultados de la cuantificacion de la cantidad total de sitios basicos, asi

como la clasificacion de acuerdo a su fuerza basica se resumen en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Resultados de basicidad del STNT obtenidos mediante TPD-CO..

Cantidad total

Sitios Sitios
desorbida de débi g Sitios fuertes
. ébiles medios
Catalizador co,
30-140°C  140-230°C  230-320°C 320-410°C
pmol/g umol/g umol/g umol/g umol/g
STNT 166 103.0 39.1 18.3 5.6

La cantidad total de sitios basicos medidos utilizando la cantidad total de

CO; desorbido del catalizador fue 166 umol /g. Esto es dos veces menor que el
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valor reportado previamente para MgO de area similar que el STNT (346 umol /g y
1.73 pmol/m?) [41]. Ademas, predominan los sitos de fuerza baja y media en el
catalizador STNT, el cual posee solo una pequefa fraccion de sitios de fuerza alta
(= 14 %).

Reaccién de transesterificacion de aceite de soya con metanol

En el presente trabajo, los nanotubos de ftrittanato de sodio fueron
probados como catalizador en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya
con metanol. El esquema general de la reaccion se presenta en la Figura 3.7. En
el se observa que para que se lleve a cabo la metandlisis de aceite de soya se
requieren tres moles de metanol por cada mol de aceite. Sin embargo, en la
practica, la relacion molar metanol:aceite debe ser mayor que la estequiométrica
con el fin de desplazar el equilibrio de la reaccion hacia la formacion de metil

esteres como producto principal [5].

OH
0
/O\II/CHz " 2C/
HzC C "R 0 \
OH
\ ? (l)l c H.C é;' R H'C/
HC/ \\C/ KR + 3 H3C_0H —— 3 3 \ / \ / +
0 0 Catalizador 0 CH, / /OH
CH isi HC
H2C/ \(I:I/ z\R basico )

Figura 3.7 Esquema general de la reaccion de transesterificacion de triglicéridos

con metanol.

En la Tabla 3.4 se presentan los resultados obtenidos en la
transesterificacion de aceite de soya con metanol en presencia de STNT como

catalizador, utilizando un matraz de vidrio de 250 cm?® de tres bocas acoplado a

65



A

k) Capitulo 111 g

un sistema de condensacion a reflujo y operado a presion atmosférica. Todas las
reacciones se llevaron a cabo a temperatura de ebullicion del metanol, variando la
relacion molar metanol:aceite, tiempo de reaccion y cantidad de catalizador
utilizadas. Se puede observar que, como se esperaba, el STNT preparado
funcioné como catalizador en la transesterificacién de aceite de soya. Esto se
atribuye al caracter basico del material debido a su alto contenido de sodio (10.3

% en peso).

Tabla 3.4 Condiciones de reaccion y actividad catalitica del STNT en la

produccion de biodiesel.

Cantidad de Relaciéon Tiempo de Viscosidad  Rendimiento
catalizador molar reaccion cinematica de biodiesel
(9) Metanol:Aceite (h) (mm?/s)° (%)*

0.5 20:1 2 18.3 19.1
0.5 20:1 8 9.1 51.2
0.5 40:1 2 12.0 38.0
0.5 40:1 8 4.3 97.4
1.0 20:1 2 14.5 24.3
1.0 20:1 8 7.5 60.1
1.0 40:1 2 5.8 75.7
1.0 40:1 8 3.7 100.0

Todos los experimentos se realizaron a temperatura de ebullicién del metanol (64.7 °C)
2 Determinada de acuerdo a [31] (Ver Anexo C)
® La viscosidad cinematica del aceite de soya fue 30.2 mm?/s

En general, los rendimientos de biodiesel obtenidos utilizando la
metodologia propuesta por Knothe [31] (Ver Anexo C), en las distintas reacciones
realizadas son mayores cuando se aumentan: la relacion molar metanol:aceite,
tiempo de reacciéon y cantidad de catalizador. Los rendimientos mas altos (97-
100%) se obtuvieron a 8 h, relacién molar 40:1 y con 0.5-1.0 g de catalizador (~1-2
% en peso con respecto a la mezcla total de reaccion). Las muestras de biodiesel
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obtenidas se caracterizaron mediante la determinacién de su viscosidad, y se

encontrd que se encuentran dentro de las especificaciones de biodiesel [43].

Para caracterizar al biodiesel en el presente trabajo se utilizaron los
parametros rendimiento de biodiesel y viscosidad cinematica. Al analizar los
resultados presentados en la tabla anterior, se observa que a mayores valores de
rendimiento, los valores de viscosidad son mas bajos; esto se debe a que la
viscosidad esta relacionada con la composicion de la muestra, y un rendimiento de
biodiesel mayor implica una mayor cantidad de metil ésteres en la muestra y una
disminucién en la concentracion de aceite; siendo esta ultima la que hace que la
viscosidad de la muestra sea mayor. En la Figura 3.8, se presenta el grafico de
viscosidad en funcion de rendimiento de biodiesel, donde se observa claramente

la tendencia descrita.

20 A~

12 7

Viscosidad (cSt)

oo
|

20 40 60 80 100

Rendimiento de biodiesel (%)
Figura 3.8 Grafico viscosidad en funcién del rendimiento de biodiesel, obtenido en
el sistema a presion atmosférica y T, metanol.
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Es importante mencionar que la actividad del STNT preparado su pudo
comparar con el catalizador homogéneo basico utilizado convencionalmente
(NaOH, KOH). Asi se realizé una prueba con NaOH en las condiciones 1:20, 1.5 h
y 1 % de catalizador y se obtuvo un rendimiento de 87.5 %. Sin embargo, es
comparable con la actividad de diferentes catalizadores heterogéneos basicos
para esta reaccion [6, 8]. Ademas, los nanotubos de tritanato de sodio se pueden
utilizar como catalizador sin necesidad de recibir pretratamiento térmico a alta
temperatura (450-900 °C), lo cual es realizado comunmente para la activacion de
diferentes catalizadores heterogéneos antes de utilizarlos en la reaccién de
transesterificacion. Se pudo comprobar que el catalizador STNT mantuvo su
actividad después de estar guardado por 6 meses, lo cual es evidencia de su alta
estabilidad.

También, con los datos obtenidos se realizé un disefio factorial 2° (tres
factores con dos niveles) para determinar cual de los factores estudiados en esta
serie de experimentos fue el mas importante para aumentar el rendimiento de
biodiesel. Previamente, se desarroll6 la metodologia para llevar a cabo un disefio
factorial para estudiar el efecto de las variables de sintesis en la pureza y
rendimiento del biodiesel, con el fin de optimizar el proceso [44-46]. El analisis
estadistico de los resultados presentados en la Tabla 3.4 se realizé utilizando la
variable rendimiento de biodiesel (%) como respuesta (Y). Los factores elegidos
para construir el modelo fueron: cantidad de catalizador (Xcat), relacién molar
metanol:aceite (Xrm) Y tiempo de reaccion (X;). Se utilizé el programa Statgraphics
Centurion XVI para realizar los calculos. El modelo estadistico se obtuvo utilizando
los cédigos: “+” para el nivel maximo en cada factor (1.0 g de catalizador, relacion
molar metanol: aceite 40:1 y 8 h de reaccion) y “-” para el valor minimo
correspondiente (0.5 g de catalizador, relacién molar metanol: aceite 20:1 y 2 h de
reaccion). La ecuacion de respuesta obtenida para el rendimiento de biodiesel se

describe a continuacion:
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Y =582+13.6X.4+39.2 Xgy +37.9X, + 6.6 Xo0eXrmr — 7.9 X car X
+ 4’ XRMXt - 9. 7XC€ltXRMXt

De acuerdo con esta ecuacion, el rendimiento de biodiesel aumenta cuando
la cantidad de catalizador, relacion molar y tiempo de reaccion son mayores. Sin
embargo, la importancia de cada uno de estos factores sobre el rendimiento no fue
la misma. Por tanto, el factor mas importante de los tres estudiados fue la relacion
molar metanol:aceite (Xgrm), esto esta relacionado con el hecho de que la reaccion
de transesterificacién es reversible y el aumento en la relacion molar ayuda a
desplazar el equilibrio hacia la produccién de biodiesel [2]. ElI segundo factor en
orden de importancia fue el tiempo de reaccion (X;), esto es debido probablemente
al hecho de que el catalizador STNT tiene sitios de fuerza basica baja y media
principalmente (medidos mediante TPD-CO,), los cuales no son suficientemente
activos para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion de aceite de soya a
temperatura de ebullicion del metanol. Por lo tanto, la rapidez con la que el
sistema de reaccién alcanza el equilibrio no es muy alta, por lo que el aumento en
el tiempo de reaccion tiene un efecto positivo en el rendimiento de biodiesel.
Finalmente, el efecto de la cantidad de catalizador utilizada (Xcat) presento la

significancia estadistica menor.
Prueba de reusabilidad

La posibilidad de reutilizar el catalizador se realiz6 en el sistema del reactor
por lotes y se estudid bajo las siguientes condiciones de operacion: 27.0 g de
aceite de soya, relaciéon molar metanol:aceite 20:1 y 1.0 g de catalizador, 120 °C y
8 h de reaccién. Después de la reaccion, el catalizador se separd utilizando una
centrifuga y se utilizé en la siguiente reaccion sin ningun tratamiento adicional. La
actividad catalitica disminuyd aproximadamente 10 % después de que el

catalizador fue reutilizado tres veces. Esta disminucion se puede atribuir a la
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posibilidad de pérdida de catalizador durante el proceso de separacion o al hecho
de que después de la reaccion, algunas especies organicas se quedan adsorbidas
sobre los sitios en la superficie del catalizador, lo que disminuye su fuerza basica.
Sin embargo, es necesaria una investigacion mas profunda para aclarar este
hecho y buscar la posibilidad de regenerar la actividad catalitica de este material
nanoestructurado. Para efecto de comparacion, es importante mencionar que la
disminucién en la actividad catalitica del STNT es mucho menor que la reportada
previamente para el catalizador heterogéneo KOH/MgO [10], el cual presenté una
fuerte desactivacion después de la reaccion. Cuando este catalizador fue
reutilizado, su rendimiento disminuy6 de 95.05 % a 26.45 % debido a la lixiviacién

de las especies de potasio.
Conclusiones

Los resultados mostrados en el presente capitulo indican que se
sintetizaron los nanotubos de trititanato de sodio (STNT) mediante tratamiento
hidrotérmico de TiO, comercial y fueron probados en la reaccién de
transesterificacion de aceite de soya con metanol. La caracterizaciéon del STNT
mediante fisisorcion de N,, SEM y DRX demostré que el material sintetizado
posee atractivas caracteristicas texturales como: elevada area superficial (=200
m?/g) y volumen de poro (0.61 cm®/g), y fue formado principalmente por la fase
cristalina trititanato de sodio (Na,TizOy7), y contenia 10.3 % en peso de sodio en su
composicién quimica. La caracterizacion por TEM confirmé que como se esperaba
se obtuvieron estructuras nanotubulares en el material sintetizado. La desorcion
de CO, a temperatura programada permitié6 observar que el catalizador STNT
posee una alta proporcion de sitios basicos de fuerza media y baja, y solo una
pequefa proporcion de sitios de fuerza alta (14 %). Ademas, la cantidad total de
sitios es significativamente menor en comparacion con otros materiales

heterogéneos basicos con area superficial similar (MgO).
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Las pruebas de actividad -catalitica realizadas en la reaccion de
transesterificacion de aceite de soya con metanol mostraron, como se esperaba,
que el material STNT es adecuado para ser utilizado como catalizador en esta
reaccion. Ademas se estudid el efecto de la cantidad de catalizador, tiempo de
reaccion y relacion molar metanol:aceite sobre el rendimiento de biodiesel; siendo
este ultimo el que tiene la mayor influencia de acuerdo al disefo factorial
realizado. Los rendimientos mas altos (97-100%) se obtuvieron a 8 h de reaccién,
relacion molar metanol:aceite 40:1 y utilizando 1.0 g de catalizador (2 % en peso
con respecto a la mezcla total de reaccion). Ademas se encontré que aunque la
actividad del STNT no fue tan alta como la de otros catalizadores basicos (CaO,
MgO, etc.), posee ventajas importantes en comparacion con éstos, como el hecho
de que no requiere pretratamiento térmico (activacion) a alta temperatura antes de
ser utilizado en la reaccion y puede ser reutilizado algunas veces en este proceso,

con una ligera disminucion en su actividad catalitica.
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Estudio del efecto de la temperatura y cantidad de
potasio durante la sintesis de catalizadores con base en
nanotubos de trititanato de sodio para la produccion de

biodiesel®

Resumen

Los nanotubos de trititanato de sodio modificados con potasio fueron
sintetizados por el método de Kasuga y probados como catalizador para la
produccion de biodiesel. El potasio se agregé a los nanotubos con el fin de
aumentar su basicidad y, por consiguiente, mejorar su rendimiento en la reaccion
de transesterificacion de aceite de soya con metanol. La temperatura de sintesis y
la relacion molar NaOH:KOH fueron variadas, a fin de definir las mejores
condiciones experimentales que dieran lugar a mejores solidos con morfologia
nanotubular y carga de potasio. Los catalizadores sintetizados fueron
caracterizados mediante las técnicas de: fisisorcion de nitrégeno, difraccion de
rayos X de polvos (XRD), espectroscopia Raman, microscopia electronica de
barrido (SEM-EDX), microscopia electronica de transmisién (TEM) y desorcion de

CO; a temperatura programada (TPD-CO.).

? Parte de los resultados de este capitulo se encuentran publicados en el trabajo:
Novel heterogeneous basic catalysts for biodiesel production: Sodium
titanate nanotubes doped with potassium. P. Hernandez-Hipdlito, N. Juarez-
Flores, E. Martinez-Klimova, A. Gdmez-Cortés, Xim Bokhimi, L. Escobar-Alarcon,
T. Klimova Catalysis Today (2014) Article in press.
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Los resultados obtenidos muestran que la temperatura de sintesis 6ptima
fue 140 °C. A esta temperatura, se obtuvieron nanotubos de tritinato de sodio con
1.5 % en peso de potasio cuando se utilizé la solucion alcalina de sintesis con
relacion molar NaOH:KOH 9:1. En este caso, la proporcion de sodio y potasio en
el material sintetizado se mantuvo igua. Un aumento en la proporcién de KOH a 20
y 30 % en mol en la solucion NaOH:KOH, permitio la obtencion de nanotubos de
trititanato de sodio con mayor carga de potasio (3.2 y 3.3 % en peso). Los
nanotubos de trititanato de sodio modificados con potasio presentaron una
cantidad mayor de sitios de basicos de fuerza media y alta que su contraparte de
puro sodio (STNT) usada como referencia. Su actividad catalitica en la reaccion de
transesterificacion también fue mayor que la muestra de referencia STNT. El
mayor rendimiento se obtuvo con las muestras con 3.2 y 3.3 % en peso de
potasio. La conversién de aceite de soya a metil ésteres obtenida con estos

catalizadores a 80 °C y h de reaccién fue alrededor de 94-96 %.
Introduccién

Hoy en dia, se observa un claro aumento en la demanda de combustibles
en todo el mundo; particularmente gasolina y diesel de alta calidad. Aunque, el uso
unicamente de combustibles derivados del petréleo ya no satisface esta demanda,
desde que las reservas fdsiles son limitadas y el precio del petréleo aumenta
continuamente. Por estas razones, la posibilidad de desarrollar fuentes
alternativas de energia renovables, que reemplacen las fuentes fosiles
tradicionales, ha atraido la atencion en las ultimas décadas. En este sentido, el
biodiesel parece ser un prometedor sustito del combustible diesel convencional [1-
4]. El biodiesel se define como un combustible compuesto de mono-alquil ésteres
de acidos grasos de cadena larga derivados de aceites vegetales o grasas

animales [5].

El biodiesel tiene una serie de ventajas en comparacioén con el diesel, por

ejemplo: es renovable, no toxico y biodegradable, con bajo perfil de emisiones [6].
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Ademas, es compatible con los motores diesel comerciales, por o que no requiere
ninguna modificacién. El proceso de produccién de biodiesel mas comun es
mediante la reaccidn de transesterificacion de triglicéridos con alcoholes,
principalmente metanol. En esta reaccién, los triglicéridos reaccionan con alcohol
para producir mono-alquil ésteres de acidos grasos y glicerina. A nivel industrial,
generalmente se utilizan catalizadores basicos para incrementar la rapidez de
reaccion y producir biodiesel bajo condiciones moderadas de reaccion. Entre los

mas utilizados estan los catalizadores alcalinos disueltos (NaOH, KOH, etc.) [3].

Sin embargo, el uso de catalizadores homogéneos resulta en altos costos
del biodiesel, que se debe principalmente a la dificultad de separacion y
purificacion del producto obtenido y la remocion del catalizador después de la
reaccion para su posible reutilizacion. Este problema se puede solucionar en el
futuro cercano si se reemplaza al catalizador homogéneo convencional con un
catalizador heterogéneo que simplifique el proceso existente y que sea altamente

activo y ambientalmente amigable [7-15].

Recientemente se han probado muchos materiales soélidos como
catalizadores basicos para la produccion de biodiesel, presentando resultados
prometedores con altos rendimientos de biodiesel [4,8-10,13-15]. Muchos de estos
catalizadores contienen metales alcalinos o alcalinotérreos, lo que les proporciona
su cardacter basico, algunos de ellos son: Na/NaOH/y -Al,O3 [2], KNO4/Al,O3 [7],
K2CO3, NaOH y KOH soportados en MgO [11, 12, 16], KNOs/NaX [17], CaO
soportado en zeolitas NAY, KL y NaZSM-5 [18], KF/CaO-MgO [19], Zn dopado con
heteropoliacido Znq,HosPW12049 [20], etc. Algunos de estos catalizadores se
prepararon en forma de materiales nanoestructurados (nanocristales y nanotubos)
con el fin de incrementar al area superficial y la cantidad de sitios cataliticamente
activos [19,20]. Sin embargo, la mayoria de los mariales mencionados
anteriormente presentan una serie de desventajas como: alto costo, requieren

altas temperaturas y tiempos de reaccion, se les debe dar pre-tratamiento antes
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de usarse, poseen baja estabilidad durante el almacenamiento en presencia de
humedad y CO,, etc. Las desventajas anteriores han incrementado el interés en el
desarrollo de nuevos sistemas cataliticos para la produccion de biodiesel que sean

reusables y faciles de manejar.

Recientemente, en nuestro grupo de investigacion, los nanotubos de
trititanato de sodio (STNT) fueron sintetizados y probados en la reaccion de
transesterificacion de aceite de soya con metanol [21]. Este material se sintetizd
mediante el método propuesto por Kasuga et. al. [22, 23], el cual consiste en el
tratamiento hidrotérmico de un precursor de titania con una solucion acuosa de
NaOH concentrado (10 M). El material nanotubular sintetizado tuvo atractivas
propiedades texturales (200 m?/g de area superficial y 0.61 cm®g de volumen de
poro) y 10.3 % en peso de sodio. Mediante desorcion de CO, a temperatura
programada se pudo observar que contiene una alta proporcién de sitios basicos
de fuerza baja y media; y que solo una pequefia proporcién corresponde a sitios
de fuerza alta. Sin embargo, el solido sintetizado fue capaz de catalizar la reaccién
de transesterificacién. Se obtuvieron altos rendimientos de biodiesel (97-100 %) en
un sistema a presion atmosférica a 8 horas de reaccion, temperatura de ebullicion
de metanol, 2 % en peso de catalizador y relacion molar metanol:aceite 40:1. Se
observo un resultado similar pero a temperatura de reaccion alta (100-120 °C),
menor cantidad de catalizador (1 % en peso), y relacion molar metanol:aceite 20:1.
Ademas, se encontré que el catalizador nanotubular sintetizado no requiere altas
temperaturas para pre-tratamiento (activacién) antes de Ila reaccion de
transesterificacion y que puede ser reutilizado varias veces sin una disminucion

significativa en su actividad catalitica.

Partiendo de los resultados presentados en el capitulo anterior obtenidos
con el material STNT, en el presente capitulo se estudid la posibilidad de
incrementar la fuerza basica de los sitios activos de los nanotubos de trititanato de

sodio mediante la incorporacion de potasio con el fin de mejorar su actividad en la
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reaccion de transesterificacion. Previamente, se ha demostrado que los
nanoestructuras tubulares de titanato no se forman cuando la solucién de NaOH
es reemplazada completamente por KOH en la sintesis de Kasuga [24]. En ese
mismo trabajo, se concluy6 que el sodio desempefia un papel muy importante en
la formacién y estabilidad de los nanotubos de titanato [24, 25]. Partiendo de esta
informacion, se decidié sustituir solo una pequena cantidad de NaOH utilizada en

la sintesis de los nanotubos por KOH (10 -30% en mol).

En el presente capitulo se presentan los resultados de sintesis,
caracterizacion y actividad catalitica de los nanotubos de titanato de sodio
modificados con potasio en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya
con metanol, para lo cual se sintetizaron dos series de catalizadores. En la primera
serie se mantuvo constante la relacion molar NaOH:KOH (9:1) y se varid la
temperatura de sintesis en el tratamiento hidrotérmico a 100, 120,140 y 160 °C,
con el fin de determinar la temperatura 6ptima para llevar a cabo la sintesis de los
materiales. Una vez que se obtuvo esta temperatura, la segunda serie de
catalizadores se preparé manteniendo constante la temperatura de sintesis, pero
variando la relacién molar NaOH:KOH de 9:1 a 7:3, con el objetivo de aumentar la
cantidad de potasio en las estructuras nanotubulares. Los materiales sintetizados
con diferente carga de potasio se compararon con el catalizador de puro sodio

(STNT) como referencia, reportado en el capitulo anterior.
Procedimiento experimental

Preparacion de catalizadores

Los nanotubos de titanato de sodio fueron sintetizados mediante el
tratamiento hidrotérmico alcalino, siguiendo el procedimiento descrito por Kasuga
y col. [22,23]. Se empled como precursor un oxido de titanio comercial (anatasa,
Aldrich) de area superficial baja (7.6 m?/g). Para la sintesis se mezclaron 10 g de
TiO, con 150 mL de una solucion 10 M de NaOH, para hacer el tratamiento
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hidrotérmico se colocaron en un vaso de teflon dentro de una autoclave a 140 ° C
por 20 h con agitacion magnética constante. Después de la reaccion, se obtuvo un
polvo blanco, el cual se filtré a vacio, se lavd varias veces con agua desionizada
para eliminar el exceso de sosa sin reaccionar, posteriormente el material se seco
a 120°C por 12 h. Se prepararon dos series de catalizadores con modificaciones al

procedimiento descrito anteriormente.

Para la primera serie de materiales, se utilizé una relacion molar constante
NaOH:KOH de 9:1 en la solucion alcalina. En este caso el tratamiento hidrotérmico
se llevo a cabo a las siguientes temperaturas: 100, 120, 140 y 160 °C. Para esta
serie de catalizadores se utilizara la nomenclatura NaKTNT(T), donde T
representa la temperatura de sintesis y en la Tabla 4.1 se presentan los hombres

de todos los materiales de esta serie de catalizadores.

Tabla 4.1 Nomenclatura de la primera serie de catalizadores.

Temperatura de sintesis
Nomenclatura

(°C)
NaKTNT(100) 100
NaKTNT(120) 120
NaKTNT(140) 140
NaKTNT(160) 160

Una vez evaluados los materiales mencionados, se eligio la temperatura de
140°C que fue a la que se obtuvieron los mejores resultados en la primera serie de
catalizadores y utilizando ésta se prepard la segunda serie de materiales. Los
catalizadores de esta serie se prepararon a temperatura de sintesis constante y
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utilizando las relaciones molares NaOH:KOH en la solucién de sintesis de: 10:0,
9:1, 8:2 y 7:3. La nomenclatura empleada para estos materiales fue NaK(%)TNT,
donde % corresponde al porcentaje de KOH en la solucion utilizada en la sintesis
y en la Tabla 4.2 se presentan los nhombres correspondientes de cada catalizador

de esta serie.

Tabla 4.2 Nomenclatura de la segunda serie de catalizadores.

Relacion molar
Nomenclatura

NaOH:KOH
STNT 10:0
NaK(10)TNT 9:1
NaK(20)TNT 8:2
NaK(30)TNT 7:3

Caracterizacion de los catalizadores

El catalizador STNT fue caracterizado por fisisorcion de nitrégeno,
difraccion de rayos X de polvos (XRD), analisis termogravimétrico (TGA),
espectroscopia Raman, FT-IR, microscopia electronica de barrido (SEM-EDX),
microscopia electrénica de transmisién (TEM) y desorcion de CO, a temperatura
programada (TPD-CO,). Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno se
obtuvieron a temperatura del N, liquido en un analizador automatico ASAP 2020
de Micromeritics. Antes de cada caracterizacion las muestras fueron
desgasificadas (p<10'1 Pa) a 250 °C por 6 h. Las areas superficiales especificas
(Sger) fueron calculadas empleando el método BET y el volumen de poro (Vp) fue

determinado por adsorcidn de Ny a presion relativa de 0.98. El diametro de poro
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(Dpags) corresponde al maximo de la distribucion de tamafio de poros obtenida de
la isoterma de adsorcion por el método BJH. Los difractogramas de rayos X de
polvos de las muestras fueron obtenidos en el intervalo de 4° < 26 < 110° con un
difractometro Bruker D8 Advance utilizando radiacion CuK, (A=1.5406 A) y con
velocidad de 1° (20) min™'. La morfologia y composicion quimica de las muestras
fue determinada mediante SEM-EDX utilizando un microscopio JEOL 5900 LV
equipado con OXFORD ISIS. Las imagenes de microscopia electréonica de
transmision y el patron de difraccion (SAED pattern) del catalizador STNT se
hicieron en un microscopio JEOL 2010 a 200 kV con resolucion de punto a punto
de 1.9 A. Para ello, el sélido se dispersé en heptano con ultrasonido y se colocd
en una rejilla recubierta de carbdn. Las imagenes de TEM se tomaron de
diferentes partes de la misma muestra dispersada en la rejilla del microscopio. El
analisis termogravimétrico (TGA) se utilizé para determinar la cantidad de agua
quimisorbida en los materiales [26]. Las mediciones de TGA se llevaron a cabo en
una balanza Metler-Toledo TGA/STDA 851° en flujo de 50 mL/min de aire seco en
el intervalo de temperatura de 25-1000°C con rapidez de calentamiento de
10°C/min. Los espectros de FT-IR se realizaron en un espectrometro Varian 640-
IR equipado con accesorio PIKE. Los espectros de Raman de los catalizadores se
obtuvieron en un equipo con sistema HR LabRam 800 equipado con micoscopio
confocal Olympus BX4. Un rayo laser de Nd:YAG (532 nm) se centro en el objetivo
del microscopio a 50 X para un diametro de aproximadamente 1 um en la
superficie de la muestra. El poder del laser en la muestra se reguld por un filtro de
densidad neutral (OD=1) para prevenir calentamiento en la muestra y que con ello
se indujeran cambios estructurales en ella. Posteriormente se utilizé una camara
de enfriamiento (CCD) para registrar el espectro, por lo general se realiza un
promedio de 100 acumulaciones con el fin de mejorar la relaciéon sefal a ruido.
Todos los espectros se calibraron utilizando la linea de silice como base a 521 cm”
' La desorcion de CO, a temperatura programada se utilizd para obtener
informacién acerca de los sitios basicos del catalizador STNT. Este andlisis se
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realizdé colocando 0.1 g de la muestra en una cama fija dentro de un reactor de
cuarzo en U. Primero se le realizé pre-tratamiento con flujo de 30 mL min™' de He
350 °C por 2 h, después la muestra se enfrid y se colocé en un flujo de gas de una
mezcla al 50% de CO./He con flujo de 30 mL min™" durante 30 min a temperatura
ambiente seguida de una purga de He para eliminar el CO,; remanente.
Finalmente, el andlisis de desorcion de CO; se llevd a cabo desde temperatura
ambiente hasta 600 °C con rapidez de calentamiento de 10 °C min™" con flujo de
He. El efluente de gas fue analizado por espectrometria de masas (MS HPR20,
Hyden Analytical). La intensidad del espectro de masas para CO, (m/e=44) fue
registrada como funciéon de la temperatura. La basicidad fue estimada como la
cantidad total de CO, obtenida a través de la desorcién térmica programada por
gramo de muestra de STNT, en la que se supone que el numero total de
moléculas desorbidas es igual al numero de sitios de adsorcion presentes en la
superficie del catalizador. Se requiere elevar la temperatura para caracterizar la

fuerza basica liberando las moléculas de CO, adsorbidas.
Transesterificacion de aceite de soya con metanol

Para realizar la reaccion de transesterificacién se utilizé aceite de soya
comercial de grado alimenticio, la cual se obtuvo del mercado. Las reacciones de
este aceite con metanol se llevaron a cabo en un reactor por lotes de acero de 100
mL, marca Parr, equipado con sistema de agitacion mecanica y enfriamiento,
rodeado por una mantilla de calentamiento conectada a un control de temperatura.
En este caso se utilizaron 27.0 g de aceite de soya, 19.9 g de metanol (Aldrich,
99.8%) (relacion molar metanol:aceite = 20:1) y 0.5 g de catalizador (1% en
peso), toda la mezcla se coloco en el reactor y se elevo la temperatura a 80.0 °C
con agitacion de 600 rpm, los tiempos de reaccion fueron 1, 2 y 6 h.
posteriormente, el catalizador sdlido fue separado de la mezcla de reaccion por
centrifugacion y el metanol residual se separd de la fase liquida utilizando un

rotavapor. Después, el liquido se colocé en un embudo de separacion a
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temperatura ambiente durante 24 horas, después de las cuales se observaron dos
fases bien definidas; la superior biodiesel con metanol remanente sin reaccionar y

la inferior glicerina.
Caracterizacion del biodiesel

El rendimiento de biodiesel fue calculado utilizando la caracterizacidon
mediante RMN de 'H del producto obtenido. El analisis se llevd a cabo en un
Espectrometro Unity Inova Varian de 300 MHz en CDCIj3 utilizando TMS como
estandar interno. El rendimiento de metil ésteres fue determinado por la relacién
de las sefales a 3.66 ppm (protones metoxi de los metil ésteres) y 2.30 ppm
(protones a-CH2 de todos los derivados de acidos grasos) desarrollado por Knothe
[27]. Los valores de viscosidad cinematica de los productos de la reaccién fueron
medidos después de la total separacién del metanol residual de las muestras
mediante bomba de vacio, para ello se utilizé6 un viscosimetro de rutina Cannon-
Fenske (Cannon Instruments Co., State College, PA) vy las mediciones se
realizaron a 40 °C de acuerdo con el procedimiento sefalado en la Norma ASTM
D445 [28]. Todas las mediciones de viscosidad reportadas en el presente trabajo

se realizaron por triplicado.

Ademas, el biodiesel obtenido se caracterizO mediante espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR) en un Espectréometro Varian IR-640 y se analiz6 en un
cromatografo de gases Agilent 6890A con columna capilar HP-1. Para corroborar
la identificacion de los productos, para lo cual se utilizaron estandares comerciales
de metil ésteres: metil miristato (C1s4,0), metil palmitato (Cie0), metil estearato
(C1s:0), metil oleato (C+g:1), metil linoleato (C1s:2), metil linolenato (C4s:3) (todos
marca Aldrich, > 99.995% de pureza), donde los numeros en paréntesis significa
el numero de atomos de carbono y el numero de dobles ligaduras del acido graso

correspondiente.
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Resultados y discusion de la primera serie de catalizadores

NaKTNT(T): efecto de la temperatura de sintesis

Caracterizacion de los materiales NaKTNT(T)

La primera serie de catalizadores modificados con potasio se obtuvo
mediante tratamiento hidrotérmico de TiO, con una soluciéon 10 M de NaOH y KOH
en relaciéon molar constante 9:1. La sintesis se llevo a cabo a 100, 120, 140 y 160
°C, durante veinte horas (descrito en la seccidén anterior). Los resultados mas

importantes obtenidos de la caracterizacion se presentan a continuacion:
v' Fisisorcién de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N,y la distribucién de diametro de
poro de los materiales NaKTNT(T) preparados, se presentan en la Figura 4.1.
También se presentan los resultados del precursor TiO, para comparacion. Todos
los materiales presentan isotermas tipo IV de acuerdo a la clasificacion de la

IUPAC, con un notable ciclo de histéresis.

La forma de las isotermas y la histéresis que presentan todos los materiales
sintetizados, concuerdan con los resultados presentados previamente para
nanotubos de titanato de sodio preparados utilizado como precursor anatasa de
area superficial baja [21, 26]. Ademas, presentan un ciclo de histéresis que se
puede asociar con una mezcla de tipo H1 y H3 [26,29]. La histéresis H1 es
caracteristica de materiales con mesoporos de forma cilindrica, mientras que la
histéresis H3 se relaciona con sélidos que consisten de agregados o aglomerados
de particulas que forman poros de tamafio y forma no uniforme [29].v Ademas, se
observa que todas las muestras sintetizadas, presentan mayor volumen adsorbido
que el precursor, y que conforme se aumenta la temperatura de sintesis se

observa esta tendencia hasta el material NaKTNT(140). Sin embargo, el

85



@*@éﬁ Capitulo IV g

catalizador NaKTNT(160) presenta el menor volumen adsorbido de toda la serie

de catalizadores.
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Figura 4.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, del precursor TiO; y de los
materiales NaKTNT(T) sintetizados.

Las distribuciones de tamafo de poro se muestran en la Figura 4.2, estos
graficos se obtuvieron de la parte de la isoterma que corresponde a la adsorcion,
tanto para el precursor como para las muestras NaKTNT(T). En la curva que
corresponde al TiO, se observa que presenta una amplia distribucion con diametros
de poro mayor a 100 nm que corresponde a los espacios entre las particulas de
TiO,. Por su parte todas las distribuciones de los catalizadores son bimodales con
dos maximos bien definidos, el primero en aproximadamente 3 nm y el segundo
ente 40 y 80 nm. Estos resultados concuerdan con los reportados previamente [22,

23, 26], donde los poros mas pequefios corresponden al diametro interior de los
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tubos, y los mas grandes se atribuyen a los espacios que se generan entre los

agregados de éstos.

1.2
| _ m TO,
o NaKTNT(100)
o NaKTNT(120)
JCIYY __w NaKTNT(140)
g NaKTNT(160)
& 0.6
o)
[®)
S 0.4 _
>
©
0.2 4
0.0 HH_m._Hm—-—l/k’*./.
' ' ' L ' ' ' L
1 10 100

Diametro de poro (nm)

Figura 4.2 Distribucién de tamario de poro del precursor TiO; y de los materiales
NaKTNT(T) sintetizados.

En la Tabla 4.3 se muestran las propiedades texturales determinadas
mediante fisisorcion de N,. En los resultados se observa que el tratamiento
hidrotérmico del precursor, resulta en un notable aumento en el area superficial y
volumen de poro de todos los materiales sintetizados. Primero, se observa que el
incremento en la temperatura de sintesis de 100 a 140 °C va acompanado del
aumento del area superficial. Los valores mas altos de area BET (212 m?/g) y
volumen total de poro (0.70 cm®/g) se obtuvieron con la muestra NaKTNT (140).
Sin embargo, cuando se aumenta la temperatura a 160 °C, se observa una

drastica disminucion en el area especifica (2.5-2.8 veces).
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Tabla 4.3 Propiedades texturales del TiO; y de los catalizadores NaKTNT(T).

SgeT Vp Dp
Muestra ) 3

(m“g) (cm’/g) (nm)

TiO, 8 0.06 >100
NaKTNT(100) 161 0.46 2.65
NaKTNT(120) 205 0.50 2.82
NaKTNT(140) 213 0.70 2.80
NaKTNT(160) 86 0.25 2.80

v' Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

Mediante la técnica SEM se obtuvo la composicidén quimica de los
catalizadores y los resultados se presentan en la Tabla 4.4. Estos en combinacion
con la cantidad de agua quimisorbida cuantificada mediante TGA, permitieron

estimar la composicion quimica como se reporta en trabajos previos [25,26].

En la Tabla 4.4 se puede observar que como se esperaba, se incorporaron
los iones de Na y K a los materiales y que se mantuvieron en la estructura de
éstos aun después de los lavados con agua deionizada. La cantidad de sodio en
los materiales se mantuvo practicamente constante (8.0-8.1 % en peso), mientras
que el contenido de potasio varié en el intervalo de 0.9-1.6 % en peso,
dependiendo de la temperatura de sintesis. Las cantidades mas altas de potasio
las presentan las muestras preparadas a 120 y 140 °C. También, es importante
sefalar que las cantidades de sodio y potasio obtenidos experimentalmente, no

fueron tan altos como valores estimados teéricamente (Na gKo2TisO7 nH>0). Esto
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se atribuye a pérdida en la cantidad de iones durante el proceso de lavado del

material.

Tabla 4.4 Contenido de Na y K en los catalizadores NaKTNT(T) ( considerando el

agua quimisorbida estimada por TGA y asumiendo la estructura del trititanato)

Contenido . Cantidad
o Composicion del Relaciéon
Foen trititanato total de
Muestra peso) metal molar
Na,K,H,Ti;0; nH,0? Na:K
Na K xNyliz 1137 2 (X+Y)
NaKTNT(100) 8.1 1.1 Nag.osKo o7H0.07Tiz070.7H,O 1.03 0.07
NaKTNT(120) 8.0 1.5 Nag.o5Ko.11H0.04Tiz070.6H,O 1.06 012
NaKTNT(140) 8.1 1.5 Nag.o7Ko.11H0.02Tiz070.6H,O 1.08 0.11
NaKTNT(1 60) 8.1 0.9 Nao,geKolosHolggTi:gOTO.3H20 1.01 0.06

@Valor teodrico calculado de composicion: Nay gKo 2 TizO7 nH0

Por lo tanto, en el intervalo de temperatura de 120-140 °C la cantidad de Na
y K incorporada en los materiales fue proporcional a la relacién de éstas en la
solucion de sintesis (1:9). Por su parte, los resultados obtenidos a temperaturas de
100 y 160 °C, la cantidad de sodio incorporada en ambos fue practicamente la
misma (8 % en peso), mientras que la cantidad de potasio fue mas baja (1.1 y 0.9
% en peso, respectivamente). Este hecho indica que el sodio se puede incorporar
a la estructura del trititanato relativamente facil en un intervalo de temperaturas
amplio, pero la incorporacion de potasio se dificulta mas y esta fuertemente

afectada por la temperatura de sintesis.

89



% Capitulo IV

L&)

b

Figura 4.3 Imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido de
(a) TiO,, (b) NaKTNT(100), (c) NaKTNT(120), (d) NaKTNT(140) y
(e) NaKTNT(160).

También, mediante esta técnica se observaron cambios en la morfologia
del precursor y de los catalizadores sintetizados a diferentes temperaturas. En la
Figura 4.3 se presentan las imagenes obtenidas tanto para el precursor como
para los materiales NaKTNT(T). Al observar la morfologia del precursor (imagen

(a)) se observa que se trata de un material de particulas esféricas de diferentes
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tamafos. Sin embargo, después del tratamiento hidrotérmico las particulas de
TiO, se transforman en materiales con agregados de particulas en forma de
hebras (imagenes (b), (c), (d) y (e)). A la temperatura de 100 °C se observa la
presencia del precursor TiO, sin reaccionar. La muestra sintetizada a 140 °C
presenta la morfologia fibrilar mas homogénea que las demas muestras. El
incremento de la temperatura de sintesis a 160 °C resulta en la formacion de

nanoestructuras menos homogéneas y de mayor diametro.
v’ Difraccion de rayos X de polvos

Los difractogramas de rayos X de polvos del precursor y los catalizadores

NaKTNT(T) se presentan en la Figura 4.4.

0 TiO2 Anatasa
[ ]
* NazTi3O7
. . Na2TinO2n+1 (n=3,4,5,9)
[ ]
o, o . NaKTNT(160)
[ ]
© .
=. M *
= NaKTNT(140)
.c *
L . A .
.g M /
* NaKTNT(120)
)
E j\;
AL 1B 003 G000 oo o NaKTNT(100)
: " .
O O TiO
00 0 00 0
JL <>.A<A> L AA A A i 2
[ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 4.4 Difractogramas de rayos X de polvos del precursor TiO; de los
catalizadores NaKTNT(T).
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En el difractograma del TiO, solo se observan sefales bien definidas de fase
anatasa (Tarjeta JCPDS 21-1272). Después del tratamiento hidrotérmico de este
precursor con la solucion 10 M de NaOH:KOH a 100 °C por 20 horas, la intensidad
de las sefales de anatasa disminuyen y aparecen 4 nuevos picos de difraccion a
10.0, 24.2, 28.4 y 48.2° en la escala 20. Estas sefales son caracteristicas de los
planos del trititanato de sodio monoclinico (Tarjeta JCPDS-ICDD 31-1329) y
corresponden a los planos cristalinos (0 0 1), 2 0 1), 1 1 1) y (0 2 0),
respectivamente. La banda mas intensa en aproximadamente 10° se atribuye a la
distancia interplanar del tritinanato de sodio [26], la cual equivale a 0.88 nm,
ademas su posicion confirma la presencia de sodio en los espacios entre las
capas de la estructura del trititanato. La amplitud de todas las senales de
difraccién observadas concuerda con los resultados reportados para materiales
similares [24-26].

En el difractograma de la muestra NaKNTNT(100) se observa que a baja
temperatura (100 °C) no todo el precursor de titania se ha transformado en la fase
de trititanato de sodio (Na,TizO7) ya que en él todavia se observan algunos picos
correspondientes al TiO,. Por su parte, en las muestras NaKTNT(120) vy
NaKTNT(140) solo se observa la presencia de la fase del trititanato. Este intervalo
de temperatura resulta ser apropiado para que se lleve a cabo completamente la
transformaciéon de TiO, a Na,TizO7. Finalmente cuando la temperatura se eleva a
160 °C, ademas de las sefales del trititanato de sodio se observan nuevas
reflexiones que se asocian a la presencia de diferentes titanatos de sodio
(NazTinO2n+1, N=4, 5, 6, 9). La aparicién de estos titanatos de sodio de diferente
estequiometria sugiere que ocurre la conversion de nanotubos de titanato a
nanoestructuras grandes como nanovarillas o nanorodillos. También para esta
muestra cambia la posicidn de la sefial caracteristica del trititanato de 10 °a 10.5°
(20), lo que indica la disminucién de la distancia entre las capas de 0.88 a 0.84 nm
[31]. No se observan sefiales de titanatos de potasio en ninguna de las muestras,

probablemente debido a que la cantidad de potasio en éstas es baja.
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v' Espectroscopia Raman

Los espectros de Raman de los materiales NaKTNT(T) se presentan en la
Figura 4.5. El espectro del precursor presenta sefiales a 144, 197, 399, 514 y 639
cm™, las cuales son caracteristicas de la titania anatasa [32-34]. En el espectro de
la muestra NaKTNT(100), se observan las mismas cinco bandas que en el
precursor y ademas aparecen tres nuevas a 279, 448 y 910 cm™, las cuales se
pueden asociar a los modos de vibracion Ti-O, Ti-O-Ti, y Ti-O-Na,
respectivamente, en los titanatos nanotubulares [32,33]. Este resultado confirma
las suposiciones previas de que a temperatura baja (100 °C), no todo el TiO; se
transforma en trititanato de sodio.

144

0
2
144 8
§ 197 399 514 639 TiO
197 £ 2
160 ' ; : .
276307 20 400 600 800, 1000
239; 429 471 673 Raman Shift (cm )

880 920 NaKTNT(160)

1
O NaKTNT(140)

10

NaKTNT(120)

Intensidad Raman (u. a.)

-}~ -

- 910 NaKTNT(100)

200 400 600 800 1000
-
Raman Shift (cm )

Figura 4.5 Espectros de Raman del precursor TiO; y de los catalizadores
NaKTNT(T). Las lineas punteadas corresponden a las posiciones de las bandas

de Raman de los nanotubos de trititanato de sodio.
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Por su parte, en los espectros de los catalizadores NaKTNT(120) y
NaKTNT(140) no se detectaron modos de vibracion de anatasa. Solo se
observaron picos anchos de intensidad media y baja en 160, 195, 279, 449, 657 y
910 cm™, los cuales son caracteristicos de los nanotubos de trititanato de sodio
[30,32-36]. De acuerdo con trabajos previos [32,34,35], las bandas que se
encuentran en aproximadamente 160 y 195 cm’’ corresponden a las vibraciones
de flexion del Na...O-Ti, las que se encuentran en 279, 449 y 657 cm se asignan
al estiramiento en el borde de los enlaces Ti-O-Ti en el TiOg y la sefial en 910 cm™
esta signada al modo de estiramiento simétrico del enlace Ti-O-Na, con una corta
distancia Ti-O en las unidades distorsionadas de TiOg. Después, cuando la
temperatura se elevd a 160 °C, aumentd el numero de senales de Raman,
ademas de ser mas intensos y definidos en contraste con el espectro de los
nanotubos. Estos cambios observados en el espectro del material NaKTNT(160),
asi como los resultados de difraccion de rayos X descritos anteriormente,
concuerdan con el cambio en la morfologia de las nanoestructuras de titanato de
nanotubos a nanovarillas y nanorodillos, provocado por el aumento en la

temperatura del tratamiento hidrotérmico [30].
v Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

Mediante la técnica de microscopia electrénica de transmision se
confirmaron las suposiciones planteadas en las caracterizaciones anteriores (XRD,
SEM, Raman). Solo se observaron estructuras nanotubulares (ya sea como
grupos aleatorios desordenados o alineados) en las muestras sintetizadas a 120 y
140 °C (Figura 4.6).

Basicamente son tubos abiertos con 3-5 capas en la pared, no siempre
simétricos con una pequefa dispersion en el didmetro interior y exterior de
aproximadamente 7-8 nm, diametro interno de 3-4 nm, lo cual confirma la
suposicidn que los poros de diametro 3 nm corresponden a la cavidad interna de

las estructuras nanotubulares (observado mediante fisisorcion de nitrogeno y
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presentados en la Tabla 4.3) y cuya longitud esta en el intervalo de 100-400 nm. A
100 °C se observan particulas de TiO; sin reaccionar, mientras que en la muestra
NaKTNT(160) se observa la formacién de una mezcla heterogénea de diferentes

nanoestructuras (nanotubos, nanovarillas y nanorodillos).
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Figura 4.6 Micrografias de los materiales NaKTNT sintetizados a diferentes
temperaturas: (a) NaKTNT(100), (b) NaKTNT(120), (c) NaKTNT{(140), (d)
NaKTNT(160).
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La desorcién de CO, a temperatura programada se utilizé para caracterizar

los sitios basicos de los catalizadores sintetizados. La desorciéon de CO, de las

muestras se pudo observar en un amplio intervalo de temperaturas (desde

temperatura ambiente a 410 °C), lo que indica la presencia de sitios basicos de

diferente fuerza. Con el objetivo de cuantificar la cantidad de sitios basicos de

cada fuerza, se dividié en tres partes todo el intervalo de temperatura en que se

desorbe CO,. La primera parte a baja temperatura (30-150 °C) se atribuye a la

interaccion de CO, con sitios basicos débiles. La segunda (150-240 °C)

corresponde a la desorcion de CO, de sitios basicos medios. Finalmente, se

pudieron apreciar dos picos de baja intensidad en los intervalos de temperatura de

240-320 °C y de 320-410 °C, los cuales estan relacionados con la desorcion de
CO;, de sitios basicos fuertes [37, 38].

Tabla 4.5 Resultados de caracterizacion de basicidad de los catalizadores
NaKTNT(T) obtenidos mediante TPD-CO..

Cantidad

Sitios Sitios N
total de CO, o _ Sitios fuertes
Catalizador desorbida débiles medios
30-140°C 140-230°C 230-320°C 320-410°C
umol/g

pmol/g umol/g umol/g umol/g
NaKTNT(100) 89.2 60.4 20.1 7.5 1.1
NaKTNT(120) 124.2 62.4 36.6 20.1 5.1
NaKTNT(140) 143.3 68.1 47 .1 22.2 6.0
NaKTNT(160) 132.7 70.6 10.1 19.2 2.8
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Los resultados de la cuantificacion de la cantidad total de sitios y de la
cantidad de sitios de diferente fuerza se resumen en la Tabla 4.5. Las medidas de
la cantidad total de sitios en las muestras NaKTNT(T) varian entre 89.2 y 143.3
umol/g, alcanzandose la cantidad mayor en la muestra sintetizada a 140 °C; sin
embargo, el aumento en la temperatura de sintesis a 160 °C resulta en la

disminucioén de la basicidad del material.

Respecto a la fuerza de los sitios basicos, todas las muestras estudiadas
muestran la presencia predominante de sitios basicos débiles y medios y una
menor proporcidn de sitios de fuerza basica alta. Sin embargo, la cantidad de
sitios de fuerza media y alta cambia con la temperatura de sintesis, alcanzando
casi 52 % de la cantidad total en la muestra NaKTNT(140). Esta muestra presenta
tanto la mayor cantidad de sitios basicos totales, como la mayor proporcién de
sitios basicos de fuerza media y alta, de todas las muestras sintetizadas a

diferentes temperaturas.

Reaccidn de transesterificacion de aceite de soya con metanol.

La actividad catalitica de los nanotubos de titanato de sodio modificados
con potasio fue probada en la reaccidén de transesterificacién de aceite de soya
con metanol. En todos los experimentos, la relacidon molar metanol:aceite utilizada
fue 20:1, la cantidad de catalizador fue 0.5 g (1 % en peso con respecto a la masa

total de la mezcla) y la temperatura de reaccion fue de 80 °C.

Los resultados obtenidos de la reaccion de transesterificacion de aceite soya con
metanol en presencia de los materiales NaKTNT(T) sintetizados a diferentes

temperaturas se presentan en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6 Resultados obtenidos con las muestras NaKTNT(T) en la reaccion de

transesterificacion de aceite de soya con metanol.

Rendimiento de biodiesel Viscosidad cinematica

1h 2h 6 h 1h 2h 6 h

NaKTNT(100) 39.6 73.9 96.2 11.0 6.0 4.1
NaKTNT(120) 49.6 81.3 98.4 6.5 55 4.0
NaKTNT(140) 74.3 89.2 99.2 6.0 49 3.9
NaKTNT(160) 39.0 72.6 95.9 11.7 6.1 4.4

@ Determinada de acuerdo a [31] (Ver Anexo C)

®La viscosidad cinematica del aceite de soya fue 30.2 mm?s

Como se esperaba, la temperatura de sintesis de los materiales cataliticos
tuvo un efecto significativo en el rendimiento de metil ésteres, asi como en la
viscosidad cinematica del biodiesel obtenido. Se observa que los mejores
resultados se obtuvieron con el catalizador NaKTNT(140), el cual es el que
presenta la mayor basicidad (como se presentd en los resultados de
caracterizacion por TPD-CO,) de todos los materiales preparados de esta serie. El
uso de este catalizador resultd en la obtencién de 74.3 % de conversion de aceite
a metil ésteres (ME) a 1 h de reaccion. El catalizador NaKTNT(120) present6 un

rendimiento significativamente menor al mismo tiempo de reaccién (~50 %).

Por su parte, las muestras preparadas a 100 y 160 °C, presentaron un
comportamiento similar al presentar ambas rendimientos de aproximadamente de
40 % a 1 h de reaccion. El aumento en el tiempo de reaccién a 6 h, permitid
obtener conversiones de aceite de soya a ME cerca de 96-99 % con todos los

catalizadores probados. La caracterizacidon de viscosidad cinematica de los
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productos obtenidos después de la reaccion fue consistente con las conversiones
de ME determinadas mediante RMN de 'H. Asi, las muestras con conversiones
altas, tuvieron las viscosidades mas bajas. Ademas, de acuerdo con las medidas
de viscosidad, el producto de reaccion obtenido con el catalizador mas activo
NaKTNT(140) a 1 h de reaccion, satisface las especificaciones de biodiesel
respecto a la viscosidad cinematica, que deberia estar en el intervalo de 3.0 a 6.0

mm?/s [5].

El orden en la actividad de los catalizadores sintetizados a diferentes
temperaturas en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol
se resume de la siguiente manera: NaKTNT(140)> NaKTNT(120)> NaKTNT(160)=
NaKTNT(100). Este resultado, concuerda con lo observado en las pruebas de
caracterizacion descritas anteriormente, de tal manera que los dos materiales que
presentaron el mejor comportamiento catalitico: NaKTNT(140) y NaKTNT(120),
estan compuestos unicamente por nanotubos de titanato sin trazas de precursor ni
nanoestructuras de mayor tamafo (nanorodillos o nanovarillas). Ademas, estas
muestras poseen el mayor contenido de potasio que las muestras sintetizadas a
temperatura baja y alta (100 y 160 °C), esto provee a estos materiales de mejores
propiedades texturales y mayor cantidad total de sitios basicos de fuerza media y
alta (Tabla 4.5).

Entre las muestras sintetizadas a 120 y 140 °C, la mas activa fue
NaKTNT(140), la cual presenta una mejor combinacion de area especifica,
volumen de poro y basicidad (mayor cantidad de sitios basicos) que la muestra
NaKTNT(120). En en la Figura 4.7 se hace una comparacion entre el rendimiento
de biodiesel obtenido a 1 h de reaccion y la cantidad total de sitios basicos, para
cada catalizador de esta serie. Se observa que en general, hay una relaciéon entre
el desempenio catalitico en transesterificacion y la basicidad del material, siendo la

muestra mas activa la sintetizada a 140 °C que tiene la mayor cantidad de sitios
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basicos disponibles para la reaccion de transesterificacion de aceite de soya con

metanol.
] Rendimiento L sitios basicos
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Figura 4.7 Rendimiento de biodiesel (1 h) y cantidad total de sitios basicos de los

materiales NaKTNT(T) sintetizados a diferentes temperaturas.

Debido a las caracterizaciones mencionadas y a la evaluacién del
desempeno catalitico de esta primera serie de catalizadores, en el proceso de
metandlisis de aceite de soya, se puede concluir que 140 °C fue la temperatura de
sintesis 6ptima que conduce a la formacion de materiales de trititanato de sodio
con morfologia nanotubular y modificados con potasio, casi con la misma relacién

molar Na:K que la utilizada en la sintesis.
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Resultados y discusion de la segunda serie de catalizadores
NaK(%)TNT: efecto de la cantidad de potasio

Caracterizacion de los materiales NaK(%)TNT

La segunda serie de nanotubos de titanato de sodio modificados con
diferentes cantidades de potasio se preparé utilizando tratamiento hidrotérmico de
TiO2 a 140 °C durante 20 horas. En la sintesis se utilizaron 3 diferentes soluciones
preparadas con relaciones molares NaOH:KOH de:9:1, 8:2 y 7:3. El objetivo de
aumentar la proporcién de potasio utilizada en la sintesis, fue para aumentar la
fuerza de los sitios basicos en los solidos nanoestructurados obtenidos. En
adelante, esta segunda serie de materiales se denotara con la nomenclatura
descrita en la Tabla 4.2. Para efecto de comparacion, se utilizara como referencia
la muestra pura de nanotubos de trititanato de sodio (STNT) preparada bajo las
mismas condiciones de sintesis (el mismo precursor de titania, 140 °C, 20 h de
reaccion y solucion de sintesis 10 M de NaOH). Los resultados de Ila
caracterizacion de esta referencia y su rendimiento en la reaccién de
transesterificacion de aceite de soya con metanol se describen en el capitulo

anterior y se encuentran publicadas en un trabajo previo [21].
v' Fisisorcién de nitrégeno

Mediante la técnica de fisisorcion de nitrdgeno se obtuvieron las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno y las correspondientes distribuciones de tamano
de poro de las muestras NaK(%)TNT (Figura 4.8). En esta figura se observa que
todos los catalizadores NaK(%)TNT de esta segunda serie de materiales
presentan isotermas de adsorcion-desorcion del tipo IV, de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC y también tienen un ciclo de histéresis, el cual se asocia

a una combinacion de H1 y H3 [26, 29].
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Figura 4.8 [sotermas de adsorcion-desorcion de N> del STNT y de los
catalizadores NaK(%)TNT.

Las curvas de distribucion de diametro de poro se presentan en la Figura
4.9, en la cual se aprecia que todos los catalizadores preparados con diferentes
cargas de potasio, presentaron una distribucion bimodal con dos maximos; uno en

aproximadamente 3 nm y el otro en 80 nm.

También mediante esta técnica se determinaron las propiedades texturales
de los materiales NaK(%)TNT y de la referencia STNT, los resultados se
presentan en la Tabla 4.7. En los resultados se observa que todas las muestras
presentan area superficial de aproximadamente 200 m2/g y volumen de poro de
0.6-0.7 cm3/g, independientemente de la cantidad de potasio utilizada para su

sintesis.
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Figura 4.9 Distribucion de tamario de poro del STNT y de los catalizadores
NaK(%)TNT.

Tabla 4.7 Propiedades texturales de los catalizadores NaK(%)TNT.

SgeT Vp Dp
Muestra ) 3
(mg) (cm/g) (nm)
STNT 195 0.61 2.75
NaK(10)TNT 213 0.70 2.80
NaK(20)TNT 206 0.73 2.80
NaK(30)TNT 195 065 2.80
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v' Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

Mediante la técnica SEM se obtuvo la composicibn quimica de los
catalizadores y los resultados se presentan en la Tabla 4.8. Se determind
experimentalmente el contenido de sodio y potasio, asi como la cantidad de agua
quimisorbida cuantificada mediante TGA. Con estos resultados se pudo estimar la
composicién quimica de los materiales de esta serie [25,26]. Se puede observar
en los datos de la tabla, tanto el sodio como el potasio se incorporaron en todos
los materiales. Las cargas reales de estos metales en las muestras fueron
menores a las tedricas esperadas debido a que algunos iones metalicos se
intercambiaron por H* durante el lavado con agua (Las composiciones tedricas
esperadas fueron: NajgHo2Ti3O7nH20, NaqgHp4Ti3O7nH20, Naq4HpTizO7nH20,
para los catalizadores: NaK(10)TNT, NaK(20)TNT y NaK(30)TNT,

respectivamente).

La variaciéon de la proporciéon de NaOH y KOH utilizada en la sintesis de los
materiales cambi6 la carga metalica correspondiente de las muestras NaK(%)TNT.
Por esto, el aumento en la cantidad de KOH utilizado de 10 a 30 % en mol, resultd
en la disminucion de la carga de sodio en los sélidos de 8.1 a 6.0 % en peso y el
aumento en la carga de potasio de 1.5 a 3.3 % en peso (Tabla 4.8). Estos
cambios hacen que la relacion molar K:Na en las muestras sintetizadas cambie de
0.11 a 0.34.

El analisis de la composicion quimica de los materiales sefiala que, por un
lado, fue posible aumentar la proporcion molar de potasio en los catalizadores
mediante el uso de una mayor cantidad de KOH en la solucion de sintesis. Sin
embargo, por otro lado, con la maxima cantidad de KOH utilizada (relacion molar
Na:K de 7:3), disminuye la cantidad total de metal en el trititanato (x+y). Esto se
relaciona con lo reportado en resultados previos, donde la formacion de
nanoestructuras tubulares no se lleva a cabo en presencia de una solucion de

puro KOH en lugar de NaOH [24].
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Tabla 4.8 Contenido de Na y K en los catalizadores NaK(%)TNT (considerando el

agua quimisorbida estimada por TGA y asumiendo la estructura del trititanato)

Contenido Cantidad
(% en Composicion del total de  Relacion
Muestra peso) trititanato metal molar
Na,K,H,Ti;0; nH,0? K:Na
Na K xNylz 113V7 2 (X+Y)

STNT 10.3 - Naq28Ho.72Ti307:0.9H,0 1.28 -
NaK(10)TNT 8.1 1.5 Nagg7Ko 11Ho 94Ti307-0.6H,0O 1.08 0.11
NaK(20)TNT 7.6 3.2 Nao_gzKo_23Ho_g5Ti307'0.6H20 1.15 0.25
NaK(30)TNT 6.0 3.3 Nao_71Ko_24H1_o5Ti307'0.6H20 0.95 0.34

v Difraccion de rayos X de polvos (XRD)

En la Figura 4.10 se muestran los difractogramas de rayos X de polvos de
los catalizadores NaK(%)TNT y de la referencia STNT. En el difractograma de
todas las muestras (tanto la referencia que contiene unicamente sodio como las
muestras con sodio y potasio). Se pueden observar 4 sefales principales de
difraccion a 10.0, 24.2, 28.4 y 48.2° en la escala 20. Estas senales son
caracteristicas de los planos del trititanato de sodio monoclinico (Tarjeta JCPDS-
ICDD 31-1329) y corresponden a los planos cristalinos (00 1),(201),(111)y (0

2 0), respectivamente.

Sin embargo, se aprecian algunos cambios al comparar los difractogramas
de los catalizadores NaK(%)TNT con la referencia STNT. La senal de difraccion
que se observa a 10.5 ° (20) en el difractograma del STNT, se desplazd a 10 ° (20)

en las muestras que contienen potasio. Esto es porque la posicién de esta sefal
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esta relacionada con la distancia interplanar del trititanato de sodio, por lo que el

cambio a angulos mas bajos indica un aumento en esta distancia con la

incorporacion del potasio en las muestras. En el difractograma de la muestra

STNT esta distancia es 0.84 nm y aumenta a 0.88 en las muestras NaK(%)TNT.

Este aumento se puede tomar como evidencia de que se reemplazan los cationes

de sodio (1.02 nm de radio) por los de potasio (1.38 nm de radio) en los espacios

interplanares de la estructura [32].

Intensidad (u. a.)

* Na,Ti,O,

00 1)

Intensity (a. u.)

(02 0)

NaK(30)TNT

NaK(20)TNT

NaK(10)TNT

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.10 Difractogramas de rayos X de polvos del STNT y de los catalizadores

NaK(%)TNT.

Otra modificacion observada en los difractogramas de los catalizadores

preparados con potasio se relaciona con el aumento en la relacidén relativa de

intensidades de las sefiales (1 1 1) y (2 0 1). De acuerdo con la literatura [33], la

intensidad de la sefal (2 0 1) casi no depende de la composicion quimica del
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trititanato de sodio, mientras que la sefal a (1 1 1) es afectada fuertemente por el
contenido de sodio en la muestra, siendo este pico menos intenso a menor
contenido de sodio. Por lo anterior, la relacion relativa de intensidades de estas
sefales se propuso como una medida de la cantidad de sodio en las muestras de
trititanato [33]. En el caso de las muestras la relacion de estas sefiales aumenta
gradualmente de 1.9 en el catalizador de referencia STNT a 2.5 en el
NaK(30)TNT. Sin embargo, este aumento en la intensidad relativa de la sefal
(1 1 1) no se puede atribuir a un aumento en la cantidad de sodio, ya que ésta
disminuye (Tabla 4.8). Por lo tanto, la unica explicacion es que la intensidad de
esta sefal se encuentra relacionada con la cantidad de potasio incorporado en las
muestras. Los resultados de caracterizacion por XRD de esta segunda serie de
materiales, indican que el potasio se incorporé en la estructura del trititanato

ocurrié de manera adecuada y sustituy6 algunos cationes de sodio en ella.

v' Espectroscopia Raman

Los espectros de Raman de los materiales NaK(%)TNT con diferentes
cantidades de potasio y de la referencia de nanotubos de titanato de sodio (STNT)
se presentan en la Figura 4.11. El espectro de las muestras NaK(10)TNT vy
NaK(20)TNT presenta unicamente sefiales de Raman similares a las observadas
en la muestra STNT a 160, 195, 278, 448, 656 y 906 cm'1, las cuales son

caracteristicas de los nanotubos de trititanato conformados por sodio [30,32-36].

Previamente, estas sefiales se atribuyeron a los modos de flexién del
enlace Na... .O-Ti (160 y 195 cm™), las del estiramiento en el borde de los
enlaces Ti-O-Ti en las unidades de TiOg (278, 448, y 656 cm™) y las de vibracion
de tension de los enlaces cortos Ti-O en las unidades distorsionadas del octaedro
de TiOg cuyo oxigeno no es compartido (906 cm™). La alta frecuencia de la
intensidad del modo Raman a 906 cm™ cambié a nimero de onda altos en funcion
de la carga de potasio, de 906 cm™ (STNT) a 916 cm™ (NaK(30)TNT), como se

observa en la Figura 4.11.
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Figura 4.11 Espectros de Raman del STNT y de los catalizadores NaK(%)TNT.

Las lineas punteadas corresponden a las posiciones de las bandas de Raman de

los nanotubos de trititanato de sodio.

Estos cambios a frecuencias altas se pueden atribuir a la intercalacién de

potasio en los nanotubos, ya que el numero de este modo depende de los iones

intercalados. Otros modos de energia mas bajos (aproximadamente a 160, 195,

278, 448 y 656 cm™") también cambiaron sus nimeros de onda con el aumento en

el contenido de potasio en los materiales sintetizados, pero los cambios fueron

menos pronunciados (alrededor de 2-8 cm™ dependiendo de la banda). Estos

pequefios cambios pudieron deberse a diferentes grados de desorden estructural

inducidos por la incorporacién de K. En el espectro del catalizador NaK(30)TNT,

ademas de los cambios descritos anteriormente, se observé una nueva senal

Raman a 612 cm™, es dificil asignar su origen preciso, pero de acuerdo con los
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resultados reportados en [35], puede ser que esta banda esté asociada con la
presencia de micro dominios de rutilo en esta muestra, debido probablemente a
las bajas cantidades de sodio y altas de potasio, las cuales hacen a las estructuras
nanotubulares menos estables [24]. Sin embargo, se deben realizar mas

investigaciones para confirmar esto.
v' Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

Los espectros de infrarrojo realizados para esta segunda serie de
materiales se presentan en la Figura 4.12. Estos resultados confirman las
observaciones hechas con espectroscopia Raman. El modo vibracional observado
a 894 cm” en la muestra STNT utilizado como referencia fue asignado
previamente al estiramiento de las uniones Ti-O en las unidades distorsionadas
del octaedro de TiOg cuyo oxigeno no es compartido [32]. Esta reportado que la
energia de este modo vibracional depende de la naturaleza de los cationes
intercalados en los nanotubos de trititanato [32]. Por esto, el numero de onda de
este modo fue mas alto que el de los nanotubos de titanano intercalados con
cationes de potasio mediante intercambio i6nico de los nanotubos con sodio. En
los espectros de las muestras preparadas mediante tratamiento hidrotérmico, se
observan tendencias similares: el numero de onda de estos modos vibracionales
aumenta de 894 cm™ (STNT) a 905 cm™ (NaK(30)TNT), lo cual confirma

nuevamente la incorporacion del potasio dentro de las nanoestructuras.

Resumiendo todos los resultados de caracterizacion descritos
anteriormente (FT-IR, Raman) y haciendo la comparacién entre los catalizadores
NaK(%)TNT vy la referencia STNT, se puede concluir que todos estos materiales
tienen caracteristicas similares (propiedades texturales, estructura cristalina,
cantidad total de metal, vibraciones Raman), y que el potasio agregado durante el
tratamiento hidrotérmico en la sintesis se incorporé dentro en las estructuras

nanotubulares, reemplazando algunos cationes de sodio (XRD, Raman, FT-IR).
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Figura 4.12 Espectros de FT-IR del STNT y de los catalizadores NaK(%)TNT.

v' Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Como en el material de referencia STNT, se formaron bien las estructuras

nanotubulares [21], se esperaba que en los tres materiales sintetizados con

distinto contenido de potasio, también deberian presentar una morfologia

nanotubular. La técnica de microscopia electronica de transmision confirmo esta
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suposicion. Asi, solo se observan estructuras nanotubulares en las imagenes

obtenidas por TEM, para todas las muestras de esta segunda serie (Figura 4.13).

Figura 4.13 Micrografias de los materiales NaK(%)TNT sintetizados: (a) STNT,
(b) NaK(10)TNT, (c) NaK(20)TN y (d) NaK(30)TNT.
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v' Desorcion de CO; a temperatura programada (TPD-CO;)

La desorciéon de CO, a temperatura programada se utilizé para investigar el
efecto de la incorporacion de diferentes cantidades de potasio sobre las
caracteristicas de los sitios basicos de los catalizadores NaK(%)TNT. Ademas de
la cantidad total de sitios basicos, las cantidades de sitios basicos débiles, medios

y fuertes fueron cuantificadas.

Tabla 4.9 Resultados de caracterizacion de la basicidad del STNT y de los
catalizadores NaK(%)TNT mediante TPD-CO,.

Cantidad
Sitios Sitios
total de CO, débi g Sitios fuertes
; ébiles medios
Catalizador desorbida
30-140°C  140-230°C 230-320°C 320410 °C
umol/g
pmol/g umol/g umol/g umol/g
STNT 166.0 103.0 39.1 18.3 5.6
NaK(10)TNT 143.3 68.1 47 1 22.1 6.0
NaK(20)TNT 163.6 63.5 54.8 37.9 7.4
NaK(30)TNT 142.9 55.2 54.8 26.4 6.4

En la Tabla 4.9 se observa claramente, como se esperaba, que la
incorporacion de potasio en los materiales sintetizados para esta segunda serie de
catalizadores, resulta en un notable aumento en la proporcion y cantidad de sitios
de fuerza basica media y alta. Por ejemplo, la cantidad de sitios basicos medios y
fuertes en la muestra de referencia STNT fue 63 umol/g, lo cual representa el 38

% de la cantidad total de sitios. Por su parte, el catalizador NaK(20)TNT que
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contiene 3.2 % en peso de K, tuvo 101 umol/g de estos sitios. Lo cual es mas del
60 % de su cantidad total. Respecto a la cantidad total de sitios basicos, fue un
poco menor la cantidad en las muestras NaK(%)TNT que en el STNT. Sin
embargo, esto se puede relacionar con las diferencias en la cantidad total de metal
(Na+K) observadas en la Tabla 4.9. En la cual, la muestra STNT tuvo la cantidad
de metal mas alta de todas las muestras presentadas, mientras que entre los
catalizadores con potasio, el NaK(20)TNT fue el que presentdé la mayor cantidad

de sodio y potasio en comparacion con las otras dos muestras.

Reaccién de transesterificacion de aceite de soya con metanol

Los resultados de las pruebas de actividad catalitica de los nanotubos de
trititanato de sodio modificados con diferentes cantidades de potasio en la
reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol se presentan en la
Tabla 4.10. En todos los experimentos, la relacidn molar metanol:aceite utilizada
fue 20:1, la cantidad de catalizador fue 0.5 g (1 % en peso con respecto a la masa

total de la mezcla), temperatura de reaccion de 80 °C y tiempo de 1 h.

Tabla 4.10 Actividad catalitica de las muestras NaKTNT(T) en la reaccion de

transesterificacion de aceite de soya con metanol.

Rendimiento de Viscosidad cinematica
Muestra biodiesel (%)? (mm?/s)
1h 1h
STNT 58.4 7.8
NaK(10)TNT 74.3 6.0
NaK(20)TNT 96.2 4.3
NaK(30)TNT 94.3 4.5

@ Determinado de acuerdo a [31] (Ver Anexo C)
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Como se esperaba, la incorporacién del potasio en los nanotubos de
trititanato de sodio tuvo un efecto positivo en su actividad catalitica. La conversién
de aceite a metil ésteres obtenida con el catalizador de referencia fue de 58.4 %,
mientras que para los catalizadores NaK(20)TNT y NaK(30)TNT fue de 96.2 y 94.3
%, respectivamente, a las mismas condiciones. Por esta razon, las viscosidades
cinematicas obtenidas con estos dos catalizadores fueron entre 4.3y 4.5 mm?/s, lo

cual esta dentro del intervalo de valores requerido para biodiesel [5].
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Figura 4.14 Rendimiento de biodiesel (1 h) y cantidad total de sitios basicos de los

o

materiales NaKTNT(T) sintetizados a diferentes temperaturas.

Se puede relacionar el rendimiento catalitico mejorado de los nanotubos de
trititanato de sodio modificados con potasio en la metandlisis de aceite soya con
las caracteristicas basicas del catalizador. En la Figura 4.14 se hace una

comparacién entre el rendimiento de biodiesel obtenido a 1 h y la cantidad de
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sitios basicos fuertes, para cada catalizador de esta serie. Se observa que hay
una relacién entre el desempefio catalitico y la basicidad de cada material, siendo
la muestra mas activa el catalizador NaK(20)TNT, la cual tiene la mayor cantidad
de sitios basicos fuertes debido a la sustitucion de algunos cationes de sodio por

los de potasio.
v' Conclusiones

En el presente capitulo se describe como se sintetizaron nanotubos de
trititanato de sodio modificados con potasio mediante el tratamiento hidrotérmico
de TiO, con una solucién alcalina 10 M de NaOH y KOH. El potasio se agrego a
los nanotubos con el objetivo de aumentar su basicidad (fuerza basica de sitios
activos) y, como consecuencia, mejorar su rendimiento catalitico en la reaccion de
transesterificacion de aceite de soya con metanol. Se sintetizaron dos series de
catalizadores; en la primera, la relacion molar NaOH a KOH utilizada se mantuvo
constante (9:1) y se obtuvieron nanotubos de trititanato de sodio con 1.5 % en
peso de potasio, variando la temperatura de sintesis entre 100 y 160 °C, para
determinar la temperatura éptima. Los resultados de esta serie de experimentos
mostraron que la mejor temperatura fue de 140 °C. A esta temperatura se
prepararon la segunda serie de materiales nanotubulares, variando la relacion
molar NaOH:KOH de 9:1 a 7:3, con el objetivo de aumentar la cantidad de potasio
en los catalizadores. Los resultados de esta segunda serie de catalizadores
mostraron que se sintetizaron satisfactoriamente catalizadores con relaciones
molares K:Na de 0.11, 0.25, y 0.34. Sin embargo, el aumento en la proporcién de
potasio utilizado en la sintesis disminuye la cantidad total de metal (sodio+potasio)
en los catalizadores. La caracterizacion mediante TPD-CO, muestra que los
materiales modificados con potasio tienen una mayor cantidad de sitios basicos
medios y fuertes que el STNT. El catalizador NaK(20)TNT con el contenido de 3.2
% en peso de potasio presentd el mejor comportamiento catalitico entre todos los

materiales modificados con potasio (96.2% de conversién a 1 h de reaccion). Esto
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se atribuye a que posee la proporcion mas alta de sitos basicos medios y fuertes.
Con todos los resultados, se concluye que los nanotubos de trititanato modificados
con potasio resultaron ser catalizadores novedosos promisorios para la reaccion
de transesterificacion de aceite de soya con metanol. Por lo tanto, mas
investigaciones en la aplicacion de estos materiales para la produccion de
biodiesel que provenga de que no compitan con la produccién de alimentos

(aceites no comestibles), ofreceran alternativas mas razonables.
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Efecto del diametro de poro del STNT en su
comportamiento catalitico en la reaccion de

transesterificacion®

Resumen

En el presente capitulo se describen resultados de la preparacion de
nanotubos de trititanato de sodio con diferente morfologia STNT(D)
(NayTisO7enH,0) y de su evaluacion como catalizadores heterogéneos en la
reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol. Se sintetizaron los
catalizadores STNT(3) y STNT(5), con diametro de poro interno de 3 y 5 nm,
respectivamente. Posteriormente fueron caracterizados por las técnicas de:
fisisorcion de nitrogeno, difraccion de rayos X de polvos (XRD), espectroscopia
Raman, microscopia electronica de barrido (SEM-EDX), microscopia electrénica
de transmision (TEM) y desorcion de CO;, a temperatura programada (TPD-CO,).
Se encontré que los catalizadores preparados poseen estructura nanotubular, alto
contenido de sodio (~9 % en peso) y propiedades texturales adecuadas (area

superficial de ~ 200 m?g y volumen total de poros de 0.6 cm®/g).

%Parte de los resultados de este capitulo se publicaran en el trabajo: Effect of
pore diameter of sodium titanate nanotubes on kinetics of
transesterification of soybean oil with metanol. En etapa final de redaccion
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Se realizé un estudio cinético de la reaccion de transesterificacion de aceite
de soya con metanol, en el cual se estudié la influencia del cambio en la
morfologia del catalizador sobre los parametros cinéticos de la reaccion. Para
llevarlo a cabo se asumi6 que bajo condiciones de exceso de metanol, el proceso
sigue una cinética de pseudo-primer orden para la concentracion de triglicéridos y
que la reaccion se lleva a cabo en una sola etapa. El rendimiento de biodiesel se
determind mediante resonancia magnética de proton. Los experimentos se
realizaron a diferente temperatura y empleando la forma lineal de la ecuacion de
Arrhenius se encontré que la energia de activacion fue 60 KJ mol™, tanto para el
catalizador STNT(3) como para el STNT(5). Esto prueba que al modificar la
morfologia del catalizador, el mecanismo por el que procede la reaccion es el

mismo.

Sin embargo, se encontré que el valor del factor preexponencial, para el
catalizador de poro de 5 nm fue ~5 veces mayor que el de 3 nm (de 9.82 x10° a
1.98 x10°), lo que se relaciond con el hecho de que con el catalizador STNT(5), se
alcanzan rendimientos de biodiesel altos (> 90%) a tiempos casi 3 veces menores
a los empleados con el catalizador STNT(3). Las muestras de biodiesel obtenidas
con rendimientos superiores al 97 % cumplen con las especificaciones de la

norma ASTM D6751 [1], para los dos catalizadores.

Introduccion

La problematica mundial en materia energética ha generado por una parte,
que las legislaciones sean mas estrictas para disminuir los problemas ambientales
actuales provenientes de la quema de combustibles de origen fésil [2] y por otro;
que se busquen alternativas de combustibles que puedan ser utilizados en los
motores ya existentes sin modificarlos significativamente; esto ultimo debido a que
se ha pronosticado que en las proximas décadas las reservas de crudo a nivel
mundial no sean suficientes para abastecer la demanda de gasolina y diesel. Entre
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las muchas posibles opciones, el combustible biodiesel proveniente de aceite
vegetal y generalmente compuesto de metil éstes de acidos grasos (FAME) ha
atraido la atencion de diversos grupos de investigacion como un prometedor un

sustituto del combustible diesel convencional [3-6].

El proceso actual de produccion de biodiesel, se lleva a cabo mediante la
reaccion de triglicéridos con alcoholes de cadenacort, principalmente metanol,
utilizando catalizador alcalino homogéneo (NaOH, KOH, etc.) [5]. Este proceso a
pesar de llevar a rendimientos altos, tiene la desventaja de que los costos actuales
de produccion de biodiesel son todavia bastante altos en comparacion con los del
diesel derivado de petrdleo, ya que en el proceso se incluyen diferentes pasos de
separacion y purificacion debido a la dificultad de remover el catalizador
homogéneo después de la reaccidn para su posible reutilizacion. Este problema se
puede solucionar en el futuro cercano si se reemplaza al catalizador homogéneo
convencional con un catalizador heterogéneo que simplifique el proceso existente

y que sea altamente activo y ambientalmente amigable [7-15].

Para solucionar estos problemas, en los capitulos anteriores se reportaron
los resultados de las pruebas de actividad del catalizador nanoestructurado en la
reaccion de produccion de biodiesel. En el presente capitulo se realizo el estudio
cinético de la reaccion para determinar los valores de energia de activacion y
factor preexponencial. Se reportan los resultados obtenidos en la reaccion de
transesterificacion de aceite de soya con metanol en presencia de nanotubos de
trititanato de sodio como catalizador, modificando el diametro de poro interno de
los tubos. El trititanato nanotubular fue sintetizado por primera vez por Kasuga y
col. [16, 17] mediante el método de tratamiento hidrotérmico alcalino a bajas
temperaturas (110-140°C) utilizando 6xido de titanio (TiO2) como precursor. Este
material nanoestructurado en una sola dimension (1D), puede ser sintetizado a
relativamente gran escala con morfologia uniforme y alta eficiencia. Con respecto
a la composicién quimica de estos nanotubos, el mecanismo aceptado indica que

en el tratamiento hidrotérmico del TiO, con una solucién acuosa de NaOH
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concentrado, el precursor se transforma en trititanato de sodio hidratado, cuya
férmula quimica es Na;TisO7 nH>0O, la cual se enrolla en nanotubos de multicapas
[18]. Los atomos de sodio desempefian un papel importante en la formacion de la
estructura nanotubular, ya que se localizan tanto en la superficie de los nanotubos
como en el espacio entre las capas intermedias, lo cual contribuye a estabilizar la
estructura [19, 20]. El objetivo de este capitulo fue establecer un modelo cinético
para obtener los parametros de la reaccion y determinar si se modifican por el
cambio en la morfologia del catalizador, especificamente si estos parametros

dependen del diametro interno del nanotubo.
Procedimiento Experimental

Preparacion de catalizadores

Los nanotubos de trititanato de sodio fueron sintetizados mediante el
tratamiento hidrotérmico alcalino, siguiendo el procedimiento descrito por Kasuga
y col. [16, 17]. Se empleé como precursor un 6xido de titanio comercial (anatasa,
Aldrich). Para la sintesis, se mezclaron 10 g de TiO, con una soluciéon 10 M de
NaOH y se colocaron en un vaso de teflon dentro de una autoclave a 140 ° C por
20 h con agitacion magnética constante. Después de la reaccion, se obtuvo un
polvo blanco, el cual se filtré a vacio, se lavo varias veces con agua desionizada
para eliminar el exceso de sosa sin reaccionar, posteriormente el material se seco
a 120°C por 12 h. Se prepararon dos series de catalizadores con modificaciones al

procedimiento descrito anteriormente.

Para esta serie de materiales, se utilizé diferente volumen de solucidn
alcalina de NaOH (150 y 300 mL). En este caso se obtuvieron materiales con
diferente morfologia. Para lo cual se utilizara la nomenclatura STNT(D), donde D
representa el diametro interno de los nanotubos de trititanato de sodio y en la
Tabla 5.1 se presentan los nombres de todos los materiales de esta serie de
catalizadores.
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Tabla 5.1 Nomenclatura de catalizadores STNT(D).

Diametro de poro
Nomenclatura

(nm)
STNT(3) 3.1
STNT(5) 5.3

Caracterizacion de los catalizadores STNT(D)

Los catalizadores STNT(D) fueron -caracterizados por fisisorcion de
nitrogeno, difraccion de rayos X de polvos (XRD), espectroscopia Raman,
microscopia electronica de barrido (SEM-EDX), microscopia electrénica de
transmision (TEM) y desorcion de CO, a temperatura programada (TPD-CO.). Las
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno se obtuvieron a temperatura del N2
liquido en un analizador automatico ASAP 2020 de Micromeritics. Antes de cada
caracterizacion las muestras fueron desgasificadas (p<10™' Pa) a 250 °C por 6 h.
Las areas superficiales especificas (Sget) fueron calculadas empleando el método
BET y el volumen de poro (Vp) fue determinado por adsorcion de N, a presiéon
relativa de 0.98. El didmetro de poro (Dpags) corresponde al maximo de la
distribucion de tamafo de poros obtenida de la isoterma de adsorcion por el
método BJH. Los difractogramas de rayos X de polvos de las muestras fueron
obtenidos en el intervalo de 3° < 20 < 80° con un difractobmetro Bruker D8
Advance utilizando radiacion CuKq (A=1.5406 A) y con velocidad de 1° (26) min™.
La morfologia y composicién quimica de las muestras fue determinada mediante
SEM-EDX utilizando un microscopio JEOL 5900 LV equipado con OXFORD ISIS.
Las imagenes de microscopia electrénica de transmision y el patrén de difraccion
(SAED pattern) del catalizador STNT se hicieron en un microscopio JEOL 2010 a

200 kV con resolucién de punto a punto de 1.9 A. Para ello, el sélido se dispersé
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en heptano con ultrasonido y se colocé en una rejilla recubierta de carbdn. Las
imagenes de TEM se tomaron de diferentes partes de la misma muestra
dispersada en la rejilla del microscopio. La desorcion de CO, a temperatura
programada se utilizé para obtener informacion acerca de los sitios basicos del
catalizador STNT. Este analisis se realiz6 colocando 0.1 g de la muestra en una
cama fija dentro de un reactor de cuarzo en U. Primero se le realiz6 pre-
tratamiento con flujo de 30 mL min™' de He 350 °C por 2 h, después la muestra se
enfridé y se coloco en un flujo de gas de una mezcla al 50% de COj/He con flujo
de 30 mL min™" durante 30 min a temperatura ambiente seguida de una purga de
He para eliminar el CO, remanente. Finalmente, el analisis de desorcion de CO,
se llevo a cabo desde temperatura ambiente hasta 600 °C con rapidez de
calentamiento de 10 °C min™" con flujo de He. El efluente de gas fue analizado por
espectrometria de masas (MS HPR20, Hyden Analytical). La intensidad del
espectro de masas para CO, (m/e=44) fue registrada como funcion de la
temperatura. La basicidad fue estimada como la cantidad total de CO, obtenida a
través de la desorcion térmica programada por gramo de muestra de STNT, en la
que se supone que el numero total de moléculas desorbidas es igual al numero de
sitios de adsorcion presentes en la superficie del catalizador. Se requiere elevar la
temperatura para caracterizar la fuerza basica liberando las moléculas de CO,

adsorbidas.
Reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol

Para realizar la reaccion de transesterificacion se utilizé aceite de soya
comercial de grado alimenticio, la cual se obtuvo del mercado. La reaccion de este
aceite con metanol se realizé en un reactor por lotes de acero, marca Parr,
equipado con sistema de agitacion mecanica y enfriamiento, rodeado por una
mantilla de calentamiento conectada a un control de temperatura. Las cantidades
utilizadas para llevar a cabo las reacciones fueron: 27.0 g de aceite de soya, 20 g
de metanol (relacién molar metanol:aceite = 20:1) y 0.5 g de cada catalizador

como catalizador; toda la mezcla se colocé en el reactor y se elevd la temperatura
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a 70, 80 90 o 100 °C con agitacion de 600 rpm a diferentes tiempos de reaccién
(15, 30, 60, 90 y 120 min). Esto se hizo con el objetivo de analizar el efecto de la
temperatura sobre el rendimiento y con él establecer un modelo cinético para

determinar la energia de activacion (Ea) y el factor preexponencial (A).

Después de las reacciones, el catalizador sélido se separd de la mezcla de
reaccion por centrifugacion y el metanol residual se separé de la fase liquida
utilizando un rotavapor. Después, el liquido se colocdé en un embudo de
separacion a temperatura ambiente durante 24 horas, después de las cuales se
observaron dos fases visibles; la fase superior correspondié al biodiesel con

metanol remanente sin reaccionar y la fase inferior fue la glicerina.
Caracterizacion del biodiesel

El rendimiento de biodiesel fue calculado utilizando la caracterizaciéon
mediante  RMN de 'H del producto obtenido. El analisis se llevo a cabo en un
Espectrometro Unity Inova Varian de 300 MHz en CDCIj3 utilizando TMS como
estandar interno. El rendimiento de metil ésteres fue determinado por la relacién
de las sefales a 3.66 ppm (protones metoxi de los metil ésteres) y 2.30 ppm
(protones a-CH> de todos los derivados de acidos grasos) desarrollado por Knothe
[21]. Los valores de viscosidad cinematica de los productos de la reaccién fueron
medidos después de la total separacidn del metanol residual de las muestras
mediante bomba de vacio, para ello se utilizé6 un viscosimetro de rutina Cannon-
Fenske (Cannon Instruments Co., State College, PA) vy las mediciones se
realizaron a 40 °C de acuerdo con el procedimiento sefialado en la Norma ASTM
D445 [22]. Todas las mediciones de viscosidad reportadas en el presente trabajo

se realizaron por triplicado.
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Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores STNT(D)

En el presente capitulo se sintetizaron los nanotubos de trititanato de sodio
con diferente morfologia STNT(D) (didmetro interno de poro de 3.1 y 5.3 nm)
mediante tratamiento hidrotérmico de dioxido de titanio y NaOH concentrada, con
el fin de evaluar su rendimiento, para establecer el modelo cinético y obtener los
parametros asociados a éste. Los resultados mas importantes obtenidos de las

distintas pruebas de caracterizacion se presentan a continuacion:

v' Fisisorcién de nitrégeno

600 -

] STNT(3)
500 _

3

Volumen adsorbido (cm /g STP)

400 -
300 STNT(5)

200 4

100

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Presion Relativa (PIPO)

Figura 5.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los catalizadores STNT(D).
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En la Figura 5.1 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de los
catalizadores STNT(D), obtenidas mediante fisisorcion de nitrégeno. Se observa
que ambos catalizadores presentan volumen de N, adsorbido similar. La forma de
las isotermas corresponde al tipo IV de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC con
ciclo de histéresis como una mezcla de H1 y H3 para el catalizador STNT(3) [23,
24] y para el STNT(5) unicamente H3. La histéresis H1 es caracteristica de
materiales mesoporosos con poros cilindricos uniformes y la H3 esta asociada a
sélidos que consisten de agregados o aglomerados con poros en forma de rendija
de tamafno no uniforme [25]. La forma de estas isotermas concuerdan con

resultados publicados en trabajos previos [23].

dV/dlog D (u. a.)

1 1 10

Diametro de poro (nm)

Figura 5.2 Distribucién de tamario de poro de los catalizadores STNT(D).
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También, mediante fisisorcion es posible obtener la distribucion de tamafio
de poro de los materiales. Estos resultados se presentan en la Figura 5.2, donde
los graficos se obtuvieron de la parte de la isoterma que corresponde a la desorcién
de cada material. Las dos graficas de tamafio de poro presentan una distribucién
bimodal con dos maximos bien definidos, este resultado concuerda con lo reportado
previamente [16,17, 23], donde la distribucion mas pequefia corresponde a los
poros dentro de los tubos y la mas grande se atribuye a los espacios que se
generan entre los agregados de éstos, la cual en ambos catalizadores es > 30 nm.
Sin embargo, para el diametro interno de los nanotubos, el catalizador STNT(3)
presenté un valor 3.1 nm, mientras que el del catalizador STNT(5) fue de 5.3 nm, lo
cual es evidencia de que se cambidé la morfologia del material de nanotubos de

trititanato de sodio.

Tabla 5.2 Propiedades texturales de los catalizadores STNT(D).

SgeT Vp Dp
Muestra
(m?/g) (ecm®(g) (nm)
STNT(3) 195 0.61 3.1,31.6
STNT(5) 222 0.46 5.3,45.6

Ademas, en la Tabla 5.2 se muestran las propiedades texturales para
ambos catalizadores. Se observa que después del tratamiento hidrotérmico del
precursor, se obtuvieron materiales con area superficial alta (~200 m%g) y volumen

de poro adecuado (0.46-0.61 cm?/q).
v Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los resultados de composiciéon quimica se obtuvieron mediante la técnica
de microscopia de barrido SEM-EDX y se presentan en la Tabla 5.3. Al comparar
los datos, se observa que después del tratamiento hidrotérmico del precursor

cambio la composicion quimica para ambos catalizadores sintetizados, los cuales
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presentaron entre 8.1 y 10.3 % en peso de sodio, lo cual indica que el sodio se

incorporo a la estructura de los materiales sintetizados.

Tabla 5.3 Composicion quimica de los catalizadores STNT(D).

Composicion (% en peso)

Muestra
Na Ti (0
TiO; --- 60.0 40.0
STNT(3) 10.3 41.3 48.4
STNT(5) 8.1 53.8 38.1

Figura 5.3 Imagenes obtenidas de microscopia electronica de barrido de
(a) STNT(3) y (b) STNT(5).

Estos resultados son evidencia de que el precursor se transformé casi
completamente en trititanato de sodio cuya férmula quimica es Na;TizO7enH-0.
Sin embargo, este valor es menor al tedrico calculado considerando que todo el
TiO, se transforma en trititanato de sodio y que tiene 20 % de humedad (~ 12 %

en peso de Na), esto se atribuye a que se pueden presentar algunas trazas del
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precursor sin reaccionar en el catalizador. Otra posible explicacion es que algunos
de los cationes de sodio fueron intercambiados por H* durante el proceso de
lavado, lo cual daria como resultado un material de trititanato con composicion:
NayH2«Ti3O7enH,O. En la Figura 5.3 se muestran imagenes obtenidas por
microscopia electronica de barrido de los catalizadores STNT(D) a escala de 1
um. Para ambos catalizadores las imagenes muestran la morfologia de fibras
entrelazados que corresponden a agregados de nanotubos. Sin embargo, para el
catalizador STNT(5) se aprecian algunas particulas que parece TiO, sin
reaccionar, lo cual explicaria la diferencia en el contenido de sodio de los

materiales.
v Difraccion de rayos X de polvos (XRD)

Los difractogramas de rayos X de polvos de los catalizadores STNT(D) se

presentan en la Figura 5.4.

(001)
*
« Na,Ti,0,
- (111)
© * (020)
3
*
s (201)
©
2 «
c
g
£
STNT(5)
STNT(3)
' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 5.4 Difractogramas de rayos X de polvos de los catalizadores STNT(D).
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En ambos difractogramas se observan sefiales intensas a 10.5, 24.3, 284 y
48.1° en la escala 20. Estas sefales son caracteristicas de los planos del
trititanato de sodio monoclinico (Tarjeta JCPDS-ICDD 31-1329) y corresponden a
los planos cristalinos (0 0 1), (20 1), (11 1)y (0 2 0), respectivamente. La banda
mas intensa en aproximadamente 10° se atribuye a la distancia interplanar del
tritinanato de sodio, la cual equivale a 0.84 nm y su posicion confirma la presencia
de sodio en los espacios entre las capas del trititanato. Estos resultados

concuerdan con trabajos previos [20, 26, 27].
v' Microscopia electrénica de transmision

Para observar las nanoestructuras tubulares, los catalizadores se

analizaron mediante microscopia electronica de transmision (TEM).

Figura 5.5 Micrografias de los catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5).

En la Figura 5.5 se presentan los resultados. Se observa la presencia de
estructuras nanotubulares que basicamente son tubos abiertos con 3-5 capas en
la pared. Con esta técnica se confirma lo observado mediante fisisorcion de

nitrégeno, que didmetro interno de nanotubos es de aproximadamente 3 y 5 nm
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para los catalizadores STNT(3) y STNT(5), respectivamente. Ademas como se
observa, que las estructuras nanotubulares tienen longitud en el intervalo de
50-100 nm.

También, se confirmé la formacion de nanoestructuras tubulares en los
catalizadores STNT(D), mediante el patron de difraccion SAED (del inglés
selected-area electron diffraction) que se muestra en la Figura 5.6, éste se obtuvo
de seleccionar un area que contenia un gran numero de nanotubos orientados al
azar. Este patron de difraccion fue indexado basandose en la estructura del
Na,TizO7. El anillo interno mas pequeno corresponde al plano (0 0 1) cuya
distancia es 0.84 nm, mientras que los otros dos circulos a las distancias

interplanares (1 1 1) y (0 2 0). Este resultado concuerda con el reportado en varios

trabajos previos y confirma que se obtuvieron cristales de ftrititanato de sodio de
forma entubada [26-28].

Figura 5.7 Patrones SAED de catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5).
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v' Espectroscopia Raman

Los espectros de Raman de los materiales STNT(D) se presentan en la
Figura 5.8. En los espectros de los catalizadores no se detectaron modos de
vibracién de anatasa. Solo se observaron picos anchos de intensidad media y baja
en 160, 197, 284, 451, 657 y 906 cm™, los cuales son caracteristicos de los
nanotubos de trititanato de sodio y se encuentran marcados con lineas punteadas
[28-33].

284

160 197

Intensidad Raman (u. a)

200 I 4(|)0 I 6(|)0 I 860 I 1 OIOO
Raman Shift (cm")
Figura 5.8 Espectros de Raman de los catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5).

De acuerdo con trabajos previos [28,30,43], las bandas que se encuentran en
aproximadamente 160 y 197 cm™ corresponden a las vibraciones de flexion del
Na...O-Ti, las que se encuentran en 279, 451 y 657 cm™ se asignan al
estiramiento en el borde de los enlaces Ti-O-Ti en el TiOg y la sefial en 906 cm
esta asignada al modo de estiramiento simétrico del enlace Ti-O-Na, con una corta
distancia Ti-O en las unidades distorsionadas de TiOg [34-37]. Cabe menciona,
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que a pesar de la diferencia en la morfologia de los catalizadores STNT(3) y

STNT(5), no muestra diferencias en los espectros de Raman de los catalizadores.
v' Desorcion de CO; a temperatura programada

En la Figura 5.9 se presentan los perfiles de desorcion de CO, a
temperatura programada de los catalizadores STNT(D), en los cuales se observan
diferentes sefales de desorcion, lo que indica la presencia de sitios basicos de
diferente fuerza. El catalizador STNT(3), la primera sefnal de desorcién a 70 °C se
atribuye a la interacciéon de CO; con sitios de fuerza basica baja, los sitios de
fuerza basica media corresponden a la sefal de desorcion con el maximo en
aproximadamente 193 °C y se observan dos sefales de desorcion de baja
intensidad en 280 y 365 °C, los cuales se asocian con sitios de fuerza basica alta
[38, 39].

Desorcion de CO, (u. a.)

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5.9 Perfil de desorcion de CO; para los catalizadores STNT(D).
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Para el catalizador STNT(5) se mantiene la sefal de 70 °C, aunque las
siguientes sefiales se observan a temperaturas menores: 184 y 159 °C. Sin
embargo, es importante sefalar que aparece una sefal intensa a 530 °C, la cual
se asocia con sitios basicos mas fuertes. Los resultados de la cuantificacion de la
cantidad total de sitios basicos, asi como la clasificacion de acuerdo a su fuerza

basica (como funcion de la temperatura de desorcién) se resumen en la Tabla 5.4.

Las cantidades totales de sitios basicos para ambos catalizadores son
practicamente las mismas, ya que estan en el intervalos de 161 a 166 umol /g.
Este valor es menor que el reportado previamente para MgO (346 umol /g) [40].
Ademas, se observa para ambos catalizadores que ~ 85 % de los sitios
corresponden a débiles y medios; y que los sitios restantes son sitios basicos
fuertes. En éstos ultimos, el catalizador STNT(5) posee una mayor cantidad de
sitios basicos mas fuertes, los cuales se desorben a temperaturas mayores a 320

°C, lo cual concuerda con lo observado en la Figura 5.9.

Tabla 5.4 Cuantificacion de sitios basicos de los catalizadores STNT(D) obtenida
mediante TPD-CO,.

Cantidad total

Sitios Sitios
desorbida de o . Sitios fuertes
Catalizador co, débiles medios
30-140 °C 140-230 °C  230-320 °C  320-550 °C
umol/g umol/g umol/g umol/g umol/g
STNT(3) 166 103.0 39.1 18.3 5.6
STNT(5) 161 117 22.5 5.9 15.6
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Reaccién de transesterificacion de aceite de soya con metanol

Se evaluo la actividad de los catalizadores STNT(3) y STNT(5) en la

reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metal. En todos los

experimentos, las cantidades empleadas fueron: relacion molar metanol:aceite de

20:1 y 0.5 g de catalizador (1 % en peso con respecto a la masa total de la

mezcla). Las temperaturas utilizadas con el catalizador STNT(3) fueron: 60, 80,

100 y 120 °C a tiempos de 2 ,4 y 8 h; mientras que para el catalizador STNT(5) se
realizaron a 70, 80, 90 y 100 °C a tiempos de 15, 30, 60, 90, 120 y 150 min. Los

valores de rendimiento de biodiesel se calcularon de acuerdo a [21] (Ver Anexo C)

En la Figura 5.10, se presenta el rendimiento de biodiesel como funcion del

tiempo para cada temperatura evaluada con los catalizadores STNT(D).

(@)

100 o 120 °C
//// 100 °C
/
80 °C
__ 801
9
7]
0
2 /
B 60
o /
(<] /
he] //
L /
5 /'/
£
he] /
c /
[ /
4 /
/ 60 °C
201 /

0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)

(b) 100 °C
T Lo0°c

80 °C

/ 70 °C

T T T T T T 1
40 80 120 160
Tiempo (min)

Figura 5.10 Gréfico de rendimiento de biodiesel en funcién del tiempo para las
temperaturas empleadas con los catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5).
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En general, para ambos catalizadores los rendimientos de biodiesel
obtenidos en las distintas reacciones realizadas son mayores cuando se aumentan
el tiempo y la temperatura de reaccion. En las curvas de rendimiento obtenidas
con el catalizador STNT(3) se observa que para la temperatura de 60 °C se
obtiene un rendimiento maximo de 32.7 % después de 8 h de reaccion, lo cual se
debe a que no se ha alcanzado la temperatura de ebullicién del metanol (64.7 °C),
lo que dificulta que la reaccion se lleve a cabo de manera adecuada. Para las
temperaturas de 80, 100 y 120 °C, se obtuvieron rendimientos de 80.1, 97.5y 99.8
%, respectivamente a las 8 h de reaccién. Por su parte en la Figura 5.10 (b) se
presentan las curvas de rendimiento obtenidas con el catalizador STNT(5), en las
que se obtuvieron rendimientos maximos de 47, 85.1, 93.5y 99.5 % a 70 ,80, 90 y
100 °C, respectivamente después de 150 min de reaccion. Es importante sehalar
que a pesar de que se alcanzan rendimientos mayores a 95 % con temperaturas
altas (> 90 °C) con los dos catalizadores probados, existe una diferencia
importante, y es que con el catalizador de poro mas pequeio se requieren tiempos

mayores que con el catalizador de poro mas grande.
v Estudio cinético

Con los datos de rendimiento de biodiesel obtenidos con los catalizadores
STNT(D), se realiz6 un estudio cinético. Como se observa en la Figura 2.4 que se
presentd en el capitulo Il, la reacciéon de transesterificacion de triglicéridos con
alcohol es un proceso que se lleva a cabo mediante tres reacciones reversibles
consecutivas, en cada una de las cuales se liberan una molécula de metil éster y
se consume una molécula de alcohol [41]. Para conocer de manera general como
funciona la cinética de este proceso, se han hecho varios estudios en los que las
etapas se condensan en la siguiente reaccion global [42-44]:

k

—>
TG+ 3 Me_ G+3E

k
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Donde
TG = triglicérido (aceite o grasa)
Me = metanol (CH3;0H)
G = (licerina
E = metil éster

En el presente capitulo se realizé el analisis de los datos, con el objetivo de
establecer un modelo cinético para obtener los valores de Ex y A, para lograrlo fue
necesario hacer las consideraciones de que bajo condiciones de exceso de

metanol se cumple lo siguiente:

1. El equilibrio se desplaza hacia la formacién de productos, por lo que la
reaccion inversa se puede despreciar [45].

2. La rapidez de reaccién no depende de la concentracién de metanol, por lo
que la reaccion se puede modelar con una ecuacion de pseudo-primer
orden para la concentracion de triglicéridos [46], con lo que el modelo se

reduce a la siguiente expresion:

Al integrar la expresion anterior desde t=0 y Cr¢=Cr¢,, hasta t=t y Cr=Crq ¥y

ponerla en funcién de la conversion de triglicéridos, se obtiene que:

Por otra parte, del balance de materia, se obtuvo la conversion de triglicéridos [47]:

Mediante RMN de 'H es posible obtener el rendimiento de metil ésteres (Xz), el
cual corresponde a la cantidad de triglicéridos que han reaccionado y como se
asumié que la reaccion se lleva a cabo en un solo paso [46, 48-51] (se desprecian

las concentraciones de los productos intermedios); se cumple que:
Xp = Xrg
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Por lo que para llevar a cabo el estudio cinético se considerara el valor de
rendimiento de biodiesel obtenido como la conversion de triglicéridos. En el Anexo

B, se describe con detalle todo el analisis anterior.
Con los datos obtenidos para cada catalizador se realizé el grafico de

- [In(1 — X¢)] contra t para obtener los valores de los coeficientes cinéticos K,

con el valor de la pendiente, el cual se presenta en la Figura 5.11. Con los valores
de la pendiente de cada recta se obtuvo el coeficiente cinético para cada

temperatura estudiada, para ambos catalizadores. Los resultados de los valores

obtenidos se presentan en la Tabla 5.5.

-Ln (1-X,)

| T | T | T | T | T 1
0 100 200 300 400 500 0
Tiempo (min)

40 80 120 160
Tiempo (min)

Figura 5.11 Grafico de —Ln(1-Xtg) en funcién del tiempo para las temperaturas
empleadas con los catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5).
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Tabla 5.5 Coeficientes cinéticos de pseudo-primer orden para la transesterificacion

de aceite de soya con metanol, obtenidos con los catalizadores STNT(D)

Temperatura STNT(3) STNT(5)
(°C) k x 10* (min™) k x 10* (min™)
60 7 n. d.
70 n.d. 54
80 28 92
90 n.d. 160
100 83 301
120 199 n. d.

n. d. no determinado

En los resultados presentados en la Tabla 5.5 se observa que si se toman
las temperaturas a las cuales se determinaron los coeficientes cinéticos para
ambos catalizadores se observa claramente qué; por ejemplo, a 80 °C el
catalizador de poro grande tiene una k 3.3 veces mas grande que el catalizador de
poro chico (de 92x10* a 28x10™* min™), misma tendencia se observa a 100 °C,
donde la relacion es de 3.6 veces mayor (de 301x10* a 83x10™* min™).

Con estos coeficientes cinéticos, y utilizando la relacion de éstos con la

Ea
temperatura que establecié Arrhenius, la cual enuncia que k=A-e rT vy al

obtener la forma lineal de esta expresion, se obtiene el valor de los parametros

cinéticos de la reaccion.

En la Figura 5.12 se presentan los graficos de Ln k en funcion del inverso
de la temperatura absoluta para los catalizadores STNT(D). Se observa que los
valores obtenidos para cada catalizador se ajustan a una linea recta, por lo que

mediante una regresion lineal se obtienen los valores de la pendiente y la
. . . L. Ea
ordenada al origen. La pendiente obtenida corresponde al término —= Y la

ordenada al origen al logaritmo natural del factor preexponencial A. Al observar
ambos graficos se aprecia que se obtuvieron rectas paralelas con practicamente la
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misma pendiente (-7.23 y -7.29); sin embargo, poseen diferente ordenada al
origen (14.5y 16.1).

-3 -
1
Ink =-7.29=+16.1
4 T
5 A . STNT(5)
~ Ink = —7.23=+ 145
T
c
-l
6 _
7 STNT(3)
[ ]
I ' I ' I ' I ' I
2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0

3
1/T x10

Figura 5.12 Graficos de la forma lineal de la ec. de Arrhenius obtenidos con los
catalizadores STNT(D).

Tabla 5.6 Valores de Ea y A, para la reaccion de transesterificacion de aceite de

soya con metanol en presencia de catalizadores STNT(D)

Catalizador Ea Ax10°
(kJ mol™) (min™)
STNT(3) 60.1 1.98
STNT(5) 60.6 9.82
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En la Tabla 5.6 se presentan los valores calculados de estos parametros,
en los cuales se observa, como se esperaba que la energia de activacion para los
dos catalizadores fue de alrededor de 60 kJ mol™, lo cual implica que a pesar de
que los catalizadores poseen diferente morfologia (diametro interno del tubo), el
mecanismo por el cual procede la reaccion es el mismo (se debilitan los mismos
enlaces y de la misma manera); debido también a que se mantuvieron las

condiciones de reaccion y que la naturaleza de los dos catalizadores es la misma.

Por otra parte, en donde se encuentra una diferencia significativa es en el
valor del factor preexponencial, ya que para el catalizador de poro grande (5 nm)
fue ~5 veces mayor que el de poro chico (3 nm) (de 9.82 x10° a 1.98 x10°), esto
se debe al hecho de que este factor se relaciona con la estructura del complejo

activado y la entropia de formacién del mismo. Segun la teoria del estado de

. kpT _AH™ AS™ B ,
transicion, k =Te RT e R, al comparar con la ecuacion de Arrhenius, se

. . kpT 25 o
obtiene que el factor preexponencial es A = %e R . Esto significa que para
ambos catalizadores AS* es negativo. Pero el valor de AS* de poro chico < AS* de
poro grande. Es decir, que cuando el complejo activado esta dentro del poro chico
se encuentra mas rigido y tiene menos grados de libertad para su movimiento qu
dentro del poro grande. Esto se debe gran tamafio posee la molécula de

triglicérido, lo cual hace dificil su acceso en el catalizador de poro chico.

Como se observé en la Figura 5.10, para el catalizador STNT(5), se
alcanzan rendimientos de biodiesel altos (> 90%) a tiempos casi 3 veces menores
a los empleados con el catalizador STNT(3), ademas también esta de acuerdo con
lo observado con los valores de coeficientes cinéticos presentados en la Tabla

5.5, donde la relacion fue de 3.5 veces mayor en promedio.

Los valores de energia de activacion (60 kJ mol”) obtenidos con los
nanotubos de ftrititanato de sodio de diferente diametro, se encuentran en el

intervalo de energias de activacion reportados (33.6-84 kJ mol™") para la reaccion
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de transesterificacion de aceite de soya con diferentes alcoholes y relaciones
molares alcohol:aceite [52]. Con respecto al proceso de transesterificacion
heterogéneo de aceite de soya con metanol, se reportaron recientemente en [43]
una Ea de 71.25 kJ mol™”, empleando Ca(OCHa3), como catalizador, aunque es
importante sefialar que éste a diferencia de los presentados en este trabajo
requiere pretratamiento térmico para ser activado. También se ha reportado una
energia de 49 kJ mol™ con el uso de Mg(OCHs), como catalizador [53], pero se
requiere 8 % en peso de catalizador (en el presente trabajo solo se utiliza el 1 %

en peso).

En la literatura también se han reportado valores de energia de activaciéon
para el mismo proceso, con diferentes aceites y condiciones de reaccion, por
ejemplo, en la reaccion de aceite de jatropha con metanol se obtuvo una energia
de activacién de 42.5 kJ mol”" empleando Zr/CaO como catalizador en [44] y en
[54] se reporta que con el uso de 6 % en peso de CaO como catalizador en la
reaccion con aceite de palma se obtiene una energia de activacion de 43 kJ mol™,
es importante mencionar que éstos dos ultimos materiales requieren un proceso
de preactivacion térmico con temperaturas mayores a 700 °C, a diferencia de los

materiales empleados a los largo del presente trabajo.

Conclusiones

En el presente capitulo se realiz6 un estudio cinético de la reaccién de
transesterificacion de aceite de soya con metanol, en el cual se estudid la
influencia del cambio en la morfologia (diametro del poro) del catalizador sobre los
parametros cinéticos de la reaccion. Para llevarlo a cabo se asumi6é que bajo
condiciones de exceso de metanol, el proceso sigue una cinética de pseudo-
primer orden para la concentracion de triglicéridos y que la reaccion se lleva a
cabo en una sola etapa. El rendimiento de biodiesel y la conversion de aceite se
obtuvo mediante resonancia magnética de proton. Posteriormente, empleando la

forma lineal de la ecuacién de Arrhenius se obtuvo la energia de activacién de 60
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KJ mol™, tanto para el catalizador STNT(3) como para el STNT(5), lo que prueba
que al modificar la morfologia del catalizador, el mecanismo por el que procede la

reaccion no cambia.

Sin embargo, se encontré que el valor del factor preexponencial, para el
catalizador de poro de 5 nm fue ~5 veces mayor que el de 3 nm ( 9.82 x10° vs
1.98 x10°), lo que se relacioné con el hecho de que con el catalizador STNT(5), se
alcanzan rendimientos de biodiesel altos (> 90%) a tiempos casi 3 veces menores
a los empleados con el catalizador STNT(3), ademas concuerda con la relacion de
coeficientes de 3.5 veces mayor en promedio para el catalizador de poro grande.
De lo anterior se puede decir de manera general que el cambié en la morfologia
del catalizador no modifica el valor de la energia necesaria para que la reaccion se
lleve a cabo; sin embargo, con el catalizador de poro grande esto ocurre en

tiempos menores.
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En el presente trabajo se realiz6 la sintesis del catalizador de nanotubos de
trititanato de sodio (STNT) mediante tratamiento hidrotérmico de TiO, comercial.
Se obtuvo un material con caracteristicas texturales similares a las reportadas
anteriormente: elevada area superficial (=200 m?/g) en comparacién con el
precursor TiO, y volumen de poro adecuado (0.61 cm®/g), asi como composicion
quimica formada principalmente por trititanato de sodio (Na,TizO7) con 10.3 % en
peso de sodio. Al realizar la caracterizacion del material obtenido por TPD-CO; se

encontrd, como se esperaba, que tenia diferentes tipos de sitios basicos.

Por lo anterior, se evalu6 el comportamiento catalitico de los nanotubos
sintetizados en la reaccion de transesterificaciéon de aceite de soya con metanol,

obteniendo las conclusiones originales que se mencionan a continuacion:

El material STNT funciona como catalizador heterogéneo en la reaccion de
transesterificacion y la calidad del producto obtenido (biodiesel) fue buena, el
proceso de separacion de los productos facil (en comparacion con catalisis
homogénea); ademas de que puede ser reutilizado varias veces en este proceso,

con una ligera disminucion (210 %) en su actividad catalitica.

Los catalizadores con base en STNT y modificados con potasio fueron
utilizados para estudiar el efecto de la temperatura NaKTNT(T) y de la cantidad de
potasio NaK(%)TNT durante la sintesis de los nanotubos. Con respecto a la
temperatura de sintesis se encontr6 que en el intervalo de 100-160 °C, la
temperatura 6ptima fue de 140 °C, ya que a temperaturas inferiores (100 °C) aun
queda TiO; sin reaccionar y a mayor temperatura (160 °C) los nanotubos de la
fase de trititanato se transforman a nanovarillas y nanorodillos mas grandes. Con
respecto a la cantidad de potasio, se observdé que conforme ésta aumenta,
mejoran las propiedades basicas de los materiales ya que se observa un aumento
en la proporcién de sitios basicos fuertes en los catalizadores con 20 y 30 % en

mol de KOH en la sintesis.
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Conclusiones generales W

Se realiz6 un estudio cinético de la reaccién de transesterificacion para ver
el efecto del cambio en la morfologia (diametro de poro) del catalizador sobre los
parametros cinéticos de la reaccidn. Se asumié que bajo condiciones de exceso
de metanol, el proceso sigue una cinética de pseudo-primer orden para la
concentracion de triglicéridos y que la reaccion se lleva a cabo en una sola etapa.
Empleando la forma lineal de la ecuacion de Arrhenius se obtuvo la energia de
activacion de 60 KJ mol”, tanto para el catalizador STNT(3) como para el
STNT(5). Esto es prueba de que al modificar la morfologia del catalizador, el
mecanismo por el que procede la reaccion es el mismo. Sin embargo, se encontré
que el valor del factor preexponencial, para el catalizador de poro de 5 nm fue ~5
veces mayor que el de poro de 3 nm (de 9.82 x10° vs 1.98 x10° min™). Este
resultado concuerda con la relacién de coeficientes cinéticos de 3.5 veces mayor
en promedio para el catalizador de poro grande. De lo anterior se puede decir de
manera general que el cambio en la morfologia del catalizador no modifica el valor
de la energia necesaria para que la reaccion se lleve a cabo; sin embargo, con el

catalizador de poro grande ésto ocurre en tiempos menores.

Se puede concluir de manera general que los catalizadores heterogéneos
con base en trititanato de sodio pueden competir con el catalizador homogéneo
convencional de NaOH, en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya con
metanol para producir biodiesel. Ademas, el uso del catalizador sélido conlleva a
operaciones de purificacion sencillas, el catalizador se puede reutilizar y la energia
de activacion obtenida de 60 kJ mol™” se encuentra dentro del intervalo reportado
para catalisis homogénea con aceite de soya a diferentes condiciones
(33.6-84 kJ mol™).
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ANEXO A

Fundamentos tedricos de los métodos de caracterizacion

Método BET para calcular el area superficial

El resultado mas significativo de ésta técnica es la isoterma de adsorcion, la cual
muestra el volumen de N, adsorbido en funcion de la presion relativa. La forma de
la isoterma depende de las caracteristicas de los poros del material (Figura 7A.1)

y se pueden clasificar en 6 diferentes tipos, comunmente solo se presentan 4.

Tipo VI

Tipo II TipOI

Aot wolurme
T T
Audsorteed w ol
Acdsontee) vl.lhnlr'c
Adsatetlvdnliﬁ

Microporos Ultramicroporos

Macroporos Mesoporos

L L I . L | , . i .
0 0% 05 075 1 0 025 08 015 1 i 025 05 075 i i 025 05 075 1

plps pips pips plps

Figura 7A.1 Tipos de isotermas de adsorcion mas comunes en catalizadores [16].

La desorcion del adsorbato después de que éste llega a la saturacion, es el
proceso contrario a la adsorcion. En el caso de los materiales mesoporosos se
observa que la evaporacion del adsorbato desde dentro del mesoporo se lleva a
cabo a presiones mas bajas que las de condensacion capilar durante el llenado

del mesoporo, dando como resultado una histéresis (Figura 7A.2).

150



Capitulo VIT

LS

Tipo H4

Tipo HL Tipo H2 Tipo H3
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Figura 7A.2 Tipos de histéresis presentes en las isotermas de adsorcion-

desorcion [1].

La fisisorcion de nitrogeno se empled para obtener las propiedades texturales:
area superficial BET y distribucion de diametro de poro de adsorcion y desorcion
de los soportes y catalizadores utilizados. Para determinar estas propiedades se
utilizé el equipo ASAP 2000 de Micromeritics La técnica utilizada para la

obtencién de estas caracteristicas comprende dos etapas:

1. La degasificacion de las muestras.

2. La medicién de las cantidades adsorbidas y desorbidas de N».

La interpretacion de los resultados experimentales se realiza generalmente a
través del método BET (Brunauer, Emmett y Teller) desarrollado en 1938 en el

cual se supone que la adsorcion es fisica en multicapas [2].

La ecuacion para la isoterma BET es la siguiente:

P/Py 1 (c-1)P

= Ec. 1
Va(1-P/Py)  VipC = CVpP
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Donde:

P = Presion del gas adsorbido (adsorbato).

P° = Presion de saturacion del gas adsorbido.

Va = Volumen del gas adsorbido a condiciones STP.

Vm = Volumen del N2 que corresponde a la formacion de una monocapa completa.
C = Constante de BET, C=K4/K. Siendo:

K = Constante de equilibrio (nitrdgeno gas «nitrogeno liquido).

K4 = Constante de equilibrio de la formacién de la primera capa adsorbida.

El area especifica del sélido se determina conociendo el volumen de una
monocapa completa (Vy,), la cual se calcula trazando la grafica (P/Pg)/Va (1-P/Po)
en funcidén de P/Py, de donde se puede determinar el valor de la ordenada al

origen () y la pendiente de la linea recta (m), obteniéndose dos ecuaciones:

| =— Ec. 2
Vi C
m =1 Ec. 3
Vi C

De donde se calcula el valor de V:

1
Vm—m Ec. 4

Este Gltimo se utiliza para calcular el area especifica del sélido por medio de la

ecuacion:

S(mz/g)=% Ec.5
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Donde:

o = Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2x102° m?molécula).
N = Nimero de Avogadro (6.022x10% moléculas/mol).

Vi = Volumen de una monocapa completa de Npa STP (mL/g).

V = Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mL/mol).

Método BJH para determinar volumen y distribuciéon de poros

La distribucién del volumen de poros se determiné utilizando el modelo de Barret,
Joyner y Halenda (BJH). Este método contempla que en la region de
condensacion capilar (P/Po > 0.4) cada incremento de presiébn provoca un
incremento en el grosor de la capa adsorbida en las paredes de los poros, 0, y
condensacion capilar en poros que tiene un radio r;, se define por medio de la

ecuacion de Kelvin:

2TwCcosa

e —6[A] = _RTpln(Pio)

Ec.7

Donde:

r. = Radio de poros cilindricos (A)

5 = Espesor de la capa de gas condensado que recubre al poro (A)
7 = Tension superficial del adsorbato (N liquido y es 8.85 erg cm?).
w = Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm*/mol).

a = Angulo de contacto.

T = Temperatura (77.2 K).

R = Constante universal de los gases (8.314x10” erg/molK).
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Es decir que el radio de cilindro verdadero r, es igual a:

2TwCoSsx

r. = 6[A] + aron(T)

Ec. 8

Halsey encontré una relacion empirica para determinar el espesor 6 [3].

P

6TA] = 3.54 L(L)] o9

Finalmente el diametro de poro se calcula con la ecuacion:
D, = 2r, Ec. 10

La grafica de dV/dlogD, en funcion del diametro de poro (D,), proporciona la

distribucion de volumen de poro por tamano.
Difraccion de rayos X de polvos (DRX polvos)

El método de DRX se utilizé para determinar las fases cristalinas de 6xidos
metalicos presentes en los materiales preparados. La radiacidn electromagnética
cuya longitud de onda es de alrededor de 1 — 10 A corresponde a los rayos X.
Por lo tanto, los cristales actuan como redes de difraccion de los rayos X. Este

hecho constituye la base para la determinacién de estructuras cristalinas.

La Figura 7A.3 esquematiza un corte transversal en un cristal, y muestra un haz
de rayos X, de longitud de onda A, que incide con un angulo 6 sobre el cristal. La
mayoria de los fotones del haz de rayos X atraviesa este plano sin sufrir ningun
cambio de direccion, pero una pequefa fraccion de los mismos choca con los

electrones de los atomos que constituyen este plano, por lo que son dispersados.
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haces de rayos X

V74

Figura 7A.3 Representacion de la ley de Bragg.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion
emitida por diferentes atomos es igual al numero entero de L. Esta condicion se
expresa en la ley de Bragg, con la cual se pueden calcular las distancias

interreticulares de los cristales haciendo medidas de difraccion:

niA = 2dsin(6) Ec. 11

Donde:

> n es un numero entero

> A es la longitud de onda de los rayos X

> d es la distancia entre los planos de la red cristalina y

> 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion
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ANEXOB

Estudio cinético

La reaccidon de transesterificacion de triglicérido (con alcohol, en presencia de
catalizador basico) es un proceso que se lleva a cabo mediante tres reacciones
reversibles consecutivas, en cada una de las cuales se libera una molécula de
ester alquilado [4]. Debido a que el mecanismo de reaccién es muy complejo y
para conocer de manera general como funciona la cinética de este proceso, las

etapas se condensan en una reaccién global [5-7]:

k
—>
TG + 3 Me : G+3E
k
Donde:
TG = triglicérido
Me = metanol
G = (glicerina
= Ester metilico
k = coeficiente de rapidez de la reaccion directa
K’ = coeficiente de rapidez de la reaccioén inversa

Entonces, la ecuacion general para la velocidad de la reaccion anterior se expresa

de la siguiente forma:

_ _ 96 _ 4. .rbB Y. b
r =— dt —_ k C’IgG CMe - k, CG CE
Donde:
_dCrg = rapidez de consumo de triglicéridos [mol L™ min™]
dt
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Crc = concentracion de triglicéridos [mol L]
Cye = concentracion de metanol [molL™]
C, = concentracion de glicerina [mol L™]
Cg = concentracién de ésteres metilicos [mol L™]
k = coeficiente de rapidez de la reaccion directa [min™]
K’ = coeficiente de rapidez de la reaccién inversa [min™]

a, B, y y © son ordenes de reaccién para triglicérido, metanol, glicerina y ésteres

metilicos, respectivamente.

En el presente capitulo se realizd el analisis de los datos, con el objetivo de
establecer un modelo cinético para obtener los valores de Ea y A, para lograrlo fue

necesario considerar que bajo condiciones de exceso de metanol:

1. El equilibrio se desplaza hacia la formacién de productos, por lo que
la reaccion inversa se puede despreciar [8].

2. La rapidez de reaccion no depende de la concentracion de metanol,
por lo que la reaccion se puede modelar con una ecuacion de pseudo-primer
orden para la concentracion de triglicéridos [9]. Y el modelo se reduce a la

siguiente expresion:

dCrg
r=———==k-C
dt TG

Al integrar la expresion anterior desde t=0 y Cr¢=Cr¢,, hasta t=t y Cr;=Cr¢ se

obtiene:
—[ln(CTG) - ln(CTGO)] =kt
Del balance de materia, se puede obtener la conversion de triglicéridos [10]:

CrGo—CrG
XTG =—0
CTGO
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Donde X; = conversion de triglicéridos

Mediante RMN 'H es posible obtener el rendimiento de metil ésteres (Xg), el cual
corresponde a la cantidad de triglicéridos que han reaccionado. Como se asumié
que la reaccion se lleva a cabo en un solo paso (se desprecian las

concentraciones de los productos intermedios); se cumple que:
Xeg = Xre

Al reacomodar los términos de la ecuacion integrada, en funcién de la conversion

de triglicéridos se obtienen:

Con los datos experimentales s ajustan a la ecuacion anterior, y se hace un grafico
de —In(1 — X;;) contra tiempo (como se muestra en la Figura 7C.1 y la pendiente

corresponde al coeficiente de rapidez (esto se hace para cada temperatura).

- Ln (1 -XTG)

Tiempo (min)

Figura 7B.1 Forma lineal de la ecuacion cinética de una reaccion de primer orden.
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La relacién de la velocidad de reaccion con la temperatura se utiliza para calcular
la energia de activacion. En cinética quimica, la energia de activacion es la barrera
energética que necesitan superar las moléculas para reaccionar. La energia de
activacion (Ea) y el factor preexponencial (A) para la reaccion de

transesterificacion se obtienen a partir de la ecuacién de Arrhenius:

Ea

k=A-e RT

Donde:

Ea = la energia de activacion [J mol™]

T = temperatura abosoluta [K]

R = constante universal de los gases [8.314 J mol™ K]
A = factor preexponencial [min™]

Para linealizar la ecuacion, se reordena a su expresion logaritmica:

1nk=—E—a-i+lnA
R T

Donde Ea y A se pueden determinar a partir de la pendiente y la ordenada al

origen, respectivamente (Figura 7B.2).

Lnk

Figura 7B.2 Forma lineal de la ecuacion de Arrhenius
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ANEXO C
Calculo del rendimiento de biodiesel

G. Knothe [11] y su equipo de investigacion encontraron una relacion entre el uso
de espectroscopia de infrarrojo cercano y la RMN de 'H en el seguimiento de la

reaccion de transesterificacion de aceite de soya con metanol.

La conversion de aceite de soya a biodiesel se puede calcular utilizando los
valores de integracion de los desplazamientos para protones a-CH; presentes en
los acidos grasos, asi como los protones de ésteres metilicos en la siguiente

ecuacion empirica [11]:

2x1
Xp =100 x —E Ec. 12
3 X a—CHy
Donde:
Xg = rendimiento de biodiesel (%)
Iyg = valor de la seial integrada correspondiente a los protones de ésteres
metilicos (3.7 ppm)
locy, = Vvalor de la sefal integrada correspondiente a los protones a-CH;

(2.3 ppm)

Esta ecuacion se utilizdé para calcular la conversion en las reacciones realizadas
en la presente tesis, pues las materias primas son las mismas (aceite de soya y
metanol). En la Figura 7C.1 se muestran las sefales de relevancia para la
ecuacion empirica de Knothe y en la Figura 7C.2 se sefialan los protones del

triglicérido y de los metil ésteres que se identifican en el espectro de RMN de H.
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Figura 7C.1 Espectro de RMN "H de una muestra de biodiesel. A corresponde a
los protones a-CH, del aceite vegetal, G a los protones gliceridicos del aceite

vegetal, y M a los protones de ésteres metilicos [50].

G A G OH
0. 0 #
N e
HyC C “R M 0 A \ .
0.9 _cH [ |/
HB)/ N Ny + 3 HC-OH === 3 BN, Nt R
0. 0 Catalizador 0 CH, / /OH
CH isi H,C
Hzc/ \(I:I/ 2\R basico ’

Figura 7C.2 Protones de relevancia en el espectro de RMN "H.
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