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Capitulo 1. Introduccion

Los combustibles fésiles representan aproximadamente el 80% de la energia que se

utiliza en la vida diaria de la especie humana.

Esta energia es empleada principalmente en el transporte: aéreo, maritimo y terrestre.
De estos, los transportes terrestres representan la mayor contribucion a las emisiones de
biéxido de carbono (COz), en gran medida por la cantidad de automoéviles que existe y
gue se ha incrementado conforme a la industrializacién, en concordancia con el

crecimiento de la poblacion, entre otros factores.

Desde hace algunos afios, con el fin de alcanzar los objetivos presentados en el Protocolo
de Kyoto y mas recientemente, las actualizaciones de los Acuerdos de Paris, se busca
disminuir el impacto de las emisiones del transporte. Esto se puede lograr a través del
mejoramiento de las tecnologias que utilizan los vehiculos234. Sin embargo, desde
1990, el porcentaje relativo de las emisiones de CO2 de los paises en vias de desarrollo
y de las economias emergentes, se ha incrementado hasta superar la contribucion de los
paises desarrollados (de los cuales, hay una disminucién), debido principalmente al
aumento del nimero de automoviles y a la instalacién de nuevas industrias®®. Por todo
lo anterior, es necesario reemplazar de forma definitiva dichos combustibles, ya que de
acuerdo con el Quinto Informe de Evaluacion del IPCC (Grupo Intergubernamental de
Expertos sobre el Cambio Climatico, por sus siglas en inglés), como resultado del uso de
combustibles fosiles y del crecimiento econdmico y demografico, se han alcanzado
concentraciones de dioxido de carbono, metano y Oxido nitroso que no tienen
comparacion (en el afio 2016 se alcanzo el maximo histérico de 400 ppm de dioxido de
carbono’). Estas cantidades de contaminantes contribuyen en gran medida a las
afectaciones en el sistema climatico, es decir, el calentamiento global es en parte

antropogénico partir de la segunda mitad del siglo XX8.

Por otra parte, al tener en cuenta nuestra dependencia (economica, de transporte, de
materias primas, etc.), se genera una gran preocupacion por lo que ocurrira en el mundo

una vez que las reservas de combustibles fosiles se agoten, por lo que, en algunos paises



como Estados Unidos, se tienen en progreso diversos proyectos que buscan continuar

con el desarrollo de tecnologias que funcionen con “energia limpia™.

Con este panorama se ha recurrido a las fuentes de energia renovables (también
llamadas fuentes de energia alternativas), que son una caracteristica del desarrollo

sustentablel©.

Como parte de ellas se tienen los biocombustibles, clasificacion que contempla
combustibles liquidos o gaseosos, que podran ser usados para el sector del transporte y
gue son predominantemente producidos a partir de biomasa. Poseen las siguientes
ventajas principales sobre los combustibles fosiles: son obtenidos de fuentes renovables
(que se regeneran en un tiempo menor al de una vida humana), se pueden obtener
facilmente de fuentes de biomasa vegetal comunes, son amigables con el ambiente, son
biodegradables y en su ciclo de produccién son captores de CO-. Esto ultimo quiere decir
gue no hay un aporte neto de carbono a la atmdésfera, porque, aunque en su proceso de
combustion también emiten didxido de carbono, este es absorbido durante el crecimiento
de las plantas. Los combustibles fosiles si modifican la cantidad de carbono presente en
la atmdsfera, debido a que se extraen de depositos a los que no regresan?f.

Con base en lo anterior y con el objetivo de contribuir en la busqueda de fuentes de
energia menos contaminantes, en el presente trabajo de investigacién se establecio el
objetivo de sintetizar el material ceramico B-LisAlO4 y utilizarlo como catalizador en la

reaccion de transesterificacion del aceite de soya con metanol para obtener biodiesel.

En esta tesis, en el capitulo 2, se describen los antecedentes del biodiesel, de las
reacciones de transesterificacion y de los catalizadores que se usan para llevar a cabo
dichas reacciones de transesterificacion. En el capitulo 3 se plantean los objetivos del
proyecto. En el capitulo 4 se presentan los equipos, materiales y reactivos empleados,
asi como la metodologia que se siguié para obtener el catalizador y el biocombustible.
En el capitulo 5 se muestran los resultados obtenidos, asi como su discusion. Finalmente,

en el capitulo 6 se presentan las conclusiones a las que se llegaron en el presente trabajo.
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Capitulo 2. Antecedentes

En los dltimos afios uno de los problemas mas acuciantes que enfrenta la humanidad es
la disminucién de los combustibles fésiles, por lo que es una necesidad imperiosa buscar
fuentes alternativas que sustituyan estos combustibles. Actualmente, una gran cantidad
de investigadores a nivel nacional e internacional estan buscando combustibles que
cumplan esta funcidén. Una de estas alternativas son los biocombustibles, clasificacion
gue contempla combustibles liquidos o0 gaseosos, que podran ser usados para el sector
del transporte y que son predominantemente producidos a partir de biomasa®.

Entre los biocombustibles que pueden ser una alternativa, se encuentra el biodiesel, que
puede ser usado para los motores de ignicion/compresién, ya que su combustién es

similar a la del diesel proveniente del petréleo?.

2.1 Biodiesel

De forma general, A. Demirbas define al biodiesel como un combustible procesado?,
derivado de una fuente bioldgica. Segun la ASTM, el biodiesel se compone de “ésteres
monoalquilicos de &cidos grasos de cadena larga derivados de aceites vegetales o
grasas animales”. Es un combustible alternativo de combustién limpia hecho con grasas
0 aceites via reaccion de transesterificacion, que se ha sujetado a un proceso quimico

para separarlo de la glicerinal?,

Entre las ventajas que tiene el biodiesel sobre el diesel de petrdleo, se encuentran su
portabilidad, y en general, menor riesgo de manejo, transporte y almacenaje, ya que el
biodiesel no es explosivo como el diesel. También, es de facil disponibilidad, mayor
eficiencia de combustion, mayor nimero de cetano, mayor poder lubricante, mejor
biodegradabilidad, menor contenido de azufre y compuestos aromaticos. Su alto
contenido en oxigeno mejora la combustion, conduciendo a un menor nivel de emisiones
de contaminantes. Para algunas regiones, el biodiesel tiene importancia estratégica, ya
gue para las naciones que carecen de reservas petroliferas, contribuye a la disminucién

de la dependencia de las importaciones de crudo?.



2.2 Materias primas: el aceite vegetal

Existe una amplia variedad de lipidos que pueden usarse para producir biodiesel, mismos
gue se pueden agrupar de la siguiente forma: a) aceites vegetales comestibles nuevos,
b) aceites vegetales usados, c) grasas animales y d) aceites vegetales no comestibles.
Entre los aceites vegetales no comestibles se encuentra el aceite de algas, que es muy
prometedor, debido a que, a comparacién de los cultivos convencionales, las algas
producen mas aceite, ocupan menos espacio y podrian crecer en sitios inadecuados para
la agricultura®. Se ha reportado que el rendimiento en la produccién de aceite de alga es
200 veces mayor que el obtenido de la palma, que es el cultivo convencional del que

mayor rendimiento de aceite que se tiene.

El aceite comestible es la materia prima principal para la obtencion del biodiesel,
acaparando un 95% de la produccion del biocombustible alrededor del mundo. Se

obtiene de las semillas de colza, soya, girasol y de la palma?.

Todas las semillas y frutos contienen aceite, pero solo los llamados oleaginosos pueden

servir para la produccién industrial de biodiesel®.

Tipicamente, los aceites empleados para la produccién del biodiesel se componen
aproximadamente de un 95% de triglicéridos y 5% de acidos grasos, ceras, esteroles y
otros componentes minoritarios. Los triglicéridos (Figura 1) son estructuras
mayoritariamente alifaticas, que se componen por una molécula de glicerol unida a

tres acidos grasos®.

R2
o=
O
)
\}—o
R o)
g:o
R

Figura 2.1. Estructura de un triglicérido. Los sustituyentes R pueden ser iguales.



Los &cidos grasos pueden ser:

a)

b)

Saturados: Son aquellos que en su estructura no poseen enlaces dobles entre

carbonos. Los mas comunes en el aceite son el

acido palmitico
(CH3(CH2)14COOH) y el &cido estearico (CH3(CH2)16COOH)®, cuyas estructuras se
muestran en la tabla 2.1, incisos b) y a), respectivamente.

Monoinsaturados: Estos sdlo tienen un enlace doble en la cadena de carbonos. El
méas comun es el acido oleico (CH3(CHz)7-CH=CH-(CH2)7-COOH)®. Su estructura

corresponde al inciso c) de la tabla 2.1

Poliinsaturados: Esta clasificacion comprende aquellos acidos grasos que tienen

mas de un enlace en su cadena alifatica. Los mas comunes en aceites, son el
linoleico (CH3(CH2)4-CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2)7-COOH) vy el acido
linolénico (CH3(CH2CH=CH)3-(CH2)7-COOH)®, correspondientes a los incisos d) y
e) de latabla 2.1

acido

Tabla 2.1 Estructuras de acidos grasos tipicos.

(a) Acido estearico (b) Acido palmitico
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La concentracion o cantidad de estos acidos grasos depende del origen del aceite, es
decir, si este es de soya, canola, colza, maiz, etc., estos acidos grasos estaran presentes
en diferentes proporciones®. La concentracion de estos acidos grasos para el aceite de

soya se presenta en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Cantidad de acidos grasos presentes en el aceite de soya comun, su

desviacion estandar y el intervalo reportado. [Referencia 30].

Componente valor tipicol % Intervalo
Miristato 0.04+0.5 Trazas-0.03
Palmitato* 10.57+0.43 3.2-26.4
Palmitoleato 0.02+0.04 Trazas-0.7
Estearato* 4.09+0.34 2.6-32.6
Oleato* 22.98+2.01 8.6-79.0
Linoleato* 54 51+1.54 35.2-64.8
Linolenato* 7.23+0.78 1.7-19.0
Furanoide Il 0.015+0.0076 0.0084-0.0272
Analisis Valor tipicol % Rango
Numero de saponificacion 190.4 188.5-201.6
indice de yodo 132.7 114.0-18.5

1: Basado en 21 muestras comerciales. * Los mas abundantes

La produccion del biodiesel se realiza a partir de estos acidos grasos o de estos aceites
vegetales, los cuales requieren inicialmente una purificacion para remover agua y
pequefias cantidades de material no adecuado en la produccién de biodiesel. Una vez
que el aceite estd libre de impurezas se puede llevar a cabo la reaccién de

transesterificacion.

2.3 Reaccidon de transesterificacion.

De entre los métodos de obtencién de biodiesel, la transesterificacidon es el mas comun.

La transesterificacion es el desplazamiento de un alcéxido de un éster por otro. Este

11



proceso ha sido ampliamente utilizado para disminuir la viscosidad de los triglicéridos’.

La reaccion de transesterificacion ocurre como se muestra en la figura 2.2.

R 0
A " I
R
o~ o OH (oo 0o R'"" N0~
o o 4 R/ atalizador /H + 0
Y, T3 Y o Sl r
Rz A (@] R O/
O H/ (o]

PN I &
O/ R1 R3 O/
L Esteres alquilicos de acidos

Triglicérido Alcohol Glicerol grasos G

Figura 2.2 Esquema de la reaccion de transesterificacion, catalizada para la obtencion
de biodiesel.

Si se utiliza metanol en el proceso, este se denomina metandlisis. La transesterificacion
es una reaccioén reversible y lenta con rendimientos bajos. Esto ha llevado a que se
realicen investigaciones con el objetivo a aumentar la velocidad de reaccion y los
rendimientos. Para lograr este objetivo se han empleado diferentes metodologias;
algunos autores reportan el uso de un exceso del alcohol empleado y otros el uso de

catalizadores’ y el proceso se puede realizar de forma homogénea o heterogénea.

2.4 Catalizadores

Para la obtencion de biodiesel, es posible utilizar catalizadores liquidos, solidos o no
usarlos®. De forma general, los catalizadores empleados en la reacciéon de

transesterificacion se pueden clasificar en cuatro grupos:

2.4.1. Catalizadores Acidos.

Este grupo no requiere materias primas de alta calidad (es decir, se podria utilizar aceite
de desecho) ni produce saponificacion. Sin embargo, para producir rendimientos altos

12



se requieren largos tiempos de reaccion. Se llevan a cabo esterificaciones de forma
simultdnea a las transesterificaciones!l. Este proceso puede realizarse de forma

homogénea o heterogénea:

a) Homogéneos: los catalizadores &cidos homogéneos mas comunes son el
acido sulfarico” ° (H2S0a4), &cido clorhidrico® (HCI) y el &cido sulfénico. Algunas
desventajas de los catalizadores acidos homogéneos es que Son muy COrrosivos
con los equipos industriales y se necesita una mayor temperatura de reaccion.
Adicionalmente, al no ser posible su separacién de la mezcla de reaccion (al
menos de la fase protica) deben ser neutralizados, por lo que la obtencion de
biodiesel con este tipo de catalizadores implica un gran volumen de agua residual
originada en su proceso de purificacion, glicerol contaminado y costos de

operacion?®,

b) Heterogéneos: algunos ejemplos de catalizadores acidos heterogéneos son
oxido de zinc soportado en yodo (ZnO/I2), zirconato de zinc soportado en sulfato
(ZrO2/S04%), resinas de intercambio idnico, zeolitas, heteropoliacidos (por
ejemplo, el acido fosfotlingstico [HsPW12040]), diferentes materiales cristalinos
moviles (MCM por sus siglas en inglés) modificados, derivados de desperdicios
de carbono (desechos de granos no comestibles, residuos de algas), etc. Se
pueden reciclar, son facilmente separables, el proceso es generalmente continuo
y mejoran la calidad del glicerol obtenido, ya que no sale tan contaminado como
en el caso de la catalisis acida homogénea. Presentan limitaciones de difusion,
ademas, en comparacion con los catalizadores basicos heterogéneos, tienen baja

reactividad19 11,

2.4.2. Catalizadores basicos.

Este tipo de catalisis necesita materias primas de alta calidad. Suelen obtenerse
rendimientos altos en poco tiempo, pero se produce la saponificacion en algunos
casos!!. La catalisis basica también puede llevarse a cabo de forma homogénea o
heterogénea:
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a) Homogéneos: los catalizadores basicos homogéneos mas usados a nivel
industrial, son el hidroxido de sodio (NaOH), hidréxido de potasio (KOH), metoxido
de sodio (NaOCHs3) y etoxido de sodio (NaOCH2CHs). Presentan las mismas
dificultades de separacion que los catalizadores acidos homogéneos
(imposibilidad de separacion, que origina gran volumen de residuos), aunque
tienen la ventaja de que son menos corrosivos para los reactores. Actualmente,
la mayor parte del biodiesel sintetizado industrialmente es a través de este tipo de

catalizadores debido a que se obtienen mayores rendimientos en menor tiempo?2.

b) Heterogéneos: en la literatura, se pueden encontrar de forma frecuente los
siguientes catalizadores basicos heterogéneos: 6xido de calcio”13 (CaO), éxido
de magnesio® (MgO), litio soportado en 6xido de calcio’ (Li-CaO), 6xido de
lantano’ (La203), carbonato de potasio’ (K2COs3), zirconato de calcio (CaZrOs),
diferentes metales u 6xidos soportados en alumina (Al203), hidrotalcitas, zeolitas,
MCMs modificados??, etc. No son corrosivos, producen menor cantidad de agua
de desecho, son reciclables, facilmente separables y altamente selectivos.
Lamentablemente, se tiene la desventaja de que, al ser sélidos, se presenta una
nueva fase en la reaccion, y muchas veces la transferencia de masa limita la

reaccion. Algunos presentan transferencia de metales al metanol© 11,

2.4.3. Catalizadores Enzimaticos

Con el uso de catalizadores enzimaticos no se produce saponificacion, y la purificacion

del biodiesel obtenido es mas sencilla que en los casos de la catalisis homogénea, pero

las enzimas suelen ser costosas y solamente se puede trabajar con ellas en intervalos

de temperatura moderada, ya que pueden sufrir desnaturalizacion. También, suelen ser

necesarios largos tiempos de reacciéon. El almacenamiento de las enzimas no es trivial

y en algunos casos no producen altos rendimientos, por lo que actualmente no se les

considera una opcion viable1© 11,
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2.4.4. Condiciones supercriticas

Son los casos en los que no se utilizan catalizadores, pero se modifican las condiciones
de presion y temperatura de forma que se lleva al metanol a sus condiciones
supercriticas, también obteniéndose biodiesel. Como ventaja de este caso, se tiene que
se lleva a cabo la esterificacion de los acidos grasos libres (con la catélisis basica no
ocurre), no se produce saponificacion y puede obtenerse una conversion total del aceite,
pero se requieren altas temperaturas (200-400°C), altas presiones (6-42 MPa) y
relaciones metanol: aceite también altas, lo que convierte a este método en un

procedimiento costoso®©.

Como se puede observar en este apartado, existen una gran cantidad de tipos de
catalizadores, estos pueden ser &cidos o basicos y pueden emplearse en fase
homogénea o heterogénea. Ademas, si bien ya fueron mencionados, los catalizadores
heterogéneos como son resinas de intercambio idnico, zeolitas, heteropoliacidos
(HsPW12040), MCMs modificados, derivados del carbono etc., existen también otros
materiales los cuales pueden ser empleados como catalizadores y estos son los
materiales cerdmicos. Y debido a que en el presente trabajo de investigacion se empled
un ceramico basico, se profundizara en este tipo de catalizadores en la reaccion de

transesterificacion.

2.5 Ceramicos

Los materiales ceramicos son materiales inorganicos compuestos por elementos
metalicos y no metalicos vinculados quimicamente. Pueden ser cristalinos, no cristalinos
0 una mezcla de ambos. Entre sus propiedades se encuentran resistencia a altas
temperaturas y presiones. Los ceramicos suelen poseer una combinacion de enlaces.
Son arreglos de atomos interconectados (no hay moléculas). Esta caracteristica
distingue a los ceramicos de los sdlidos moleculares. Generalmente, son 0xidos, nitruros

y carburos?®,
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De forma clasica, se describe a los ceramicos como quebradizos, malos conductores de
la electricidad y el calor, resistentes a altas presiones, con considerable resistencia
quimica, etc. Sin embargo, gracias al desarrollo de la ciencia de los materiales, muchos
ceramicos actuales poseen altas conductividades eléctricas y térmicas, por lo que
actualmente se denominan ceramicos a materiales obtenidos mediante determinadas

sintesisi6,

El “Método Ceramico”, “Shake and bake” (Agita y hornea), o también denominado
“‘Reaccion en estado sélido” es una de las formas mas viejas, comunes y sencillas de
obtener cerdmicos. Consiste en la homogeneizacion de los reactivos pulverizados y su
posterior calentamiento en una mufla. En ocasiones, con los reactivos mezclados deben
hacerse pastillas, y/o permanecer dentro de la mufla por periodos prolongados, pero no

implican mayores complicaciones, y de ahi su nombre!#1>,

En otros proyectos de investigacion se han utilizado materiales ceramicos de caracter

basico para obtener biodiesel. Se enumeran los siguientes ejemplos:

Zirconato de sodio (Na2ZrOs): se obtiene por una reaccion en estado solido entre

carbonato de sodio (Na2COs) y oOxido de zirconio (ZrO2), a 900°C por 4 horas,
produciendo un sélido monofasico, no poroso con un area superficial de 1 m?g. Con
este cerdmico se obtuvo un rendimiento de 98.3%, a 65°C, con tres horas de reaccion,
manteniendo una relacion molar metanol:aceite de 30:1. Se llevaron a cabo pruebas de
ciclabilidad, en las que se observo que el rendimiento disminuye conforme se reutiliza el

catalizador®,

Metasilicato de litio (Li2SiOs3): se reporta que se puede obtener por el método del estado

sélido y por el método hidrotermal, variando solamente en el area superficial por gramo
de cada material. La sintesis por el método del estado solido da lugar a un ceramico en
que se encuentran presentes dos fases cristalinas: metasilicato de litio (Li2SiOs) y
ortosilicato de litio (Li4aSiO4). En esta misma referencia se reporta que por el método
hidrotermal solamente se obtuvo una fase cristalina, el metasilicato de litio. Ambos
ceramicos, tanto la mezcla de fases como el metasilicato puro permiten obtener

biodiesell’.
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Se obtuvo un rendimiento de 99% utilizando un 3% de Li2SiOs/ Li4aSiO4en peso de aceite,
a 65°C, con relacion molar metanol:aceite de 16:1, por seis horas. Bajo las mismas
condiciones, el metasilicato obtenido por el método hidrotermal arrojé un rendimiento de
91%?’.

Metasilicato de sodio (Na2SiOs): se encuentra reportado que se obtuvo por los métodos

del estado sélido e hidrotermal; ambos métodos permitieron la obtencidén de sustancias
sin impurezas detectables por difraccion rayos X. El metasilicato de sodio obtenido por
el método del estado solido se utilizd para producir biodiesel, con rendimiento de 97%,
temperatura de 65°C, con duracion de una hora, 3% de catalizador en peso de aceite,
relacion molar metanol:aceite 8:1. Este catalizador conserva su actividad catalitica hasta
por cinco ciclos de sintesis. Por otra parte, con el metasilicato obtenido por la reaccién
hidrotermal arrojé un rendimiento de 87% con las mismas condiciones que el catalizador

obtenido por el estado sélido'’.

Aluminato de zinc (ZnAl20a4): este ceramico se obtuvo por el método hidrotermal
utilizando microondas, a partir de nitrato de aluminio (AI(NOs)3) y nitrato de zinc
hexahidratado (Zn(NO3)206H20), a 150°C por 30 minutos. Se reporta un area de 241.8
m2g! para el aluminato de zinc. Se obtuvo un rendimiento de biodiesel de 45.44%,
utilizando 2% de catalizador en peso de aceite, a 180°C, con una relacion molar de 20:1

de metanol: aceite, durante tres horas!8.

En los ejemplos previos de cerdmicos utilizados como catalizadores de la reaccion de
transesterificacion se observa la obtencion de altos rendimientos en la conversion del
aceite de soya. Otra particularidad de estos experimentos es que la mayoria son

ceramicos de caracter alcalino o alcalinotérreo.

Con base en los resultados obtenidos con los catalizadores Li2SiOg, LiaSiO4, Na2SiOs,
ZnAl204, y Na2ZrOs en donde se emplearon soportes con caracter acido y soportes con
caracter basico, asi como metales de basicidad relativamente baja, en el presente
trabajo de investigacion se propone emplear un catalizador basico heterogéneo,
teniendo como soporte a la alumina y agregando litio para obtener el aluminato de litio,
el cual posee caracteristicas basicas, y se tiene la hipotesis de que sera un catalizador

efectivo de la reaccion de transesterificacion entre el aceite vegetal y el metanol.
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2.5.1 Beta aluminato de litio (B-LisAlOa4)

El beta aluminato de litio es un ceramico de caracter basico, con un alto contenido en litio
(la relacion Litio: Aluminio es 5: 1). Tiene una densidad de 2.23 g cm=y es de color

blanco?®.

Se conocen dos polimorfos del aluminato de litio: a y B. La fase B-LisAlO4 es la forma
cristalina del LisAlO4 estable a altas temperaturas. De acuerdo con el diagrama de fases
de la figura 4, este polimorfo puede ser obtenido a partir de 785°C (este dato puede variar
dependiendo de la fuente consultada). A temperatura ambiente, la fase estable es a-
LisAlO4 (también observable en la figura 4). Tedricamente, ambos polimorfos (a y B) se
obtienen con un 20% en mol de Li2O. Cuando la obtencidn de las fases se lleva a cabo
mediante una reaccion en estado solido, se agrega un exceso de litio por las pérdidas

que ocurren durante el tratamiento térmico??.
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Figura 2.4. Diagrama de fases del sistema Li>O-Al>03 (20).
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La fase beta aluminato de litio posee una simetria ortorrombica y pertenece al grupo
puntual Dzn. Sus parametros de red son a= 6.424 A, b=6.305 Ay c=4.623 A, con Z=2 (es
decir, dos unidades férmula por celda unitaria). En ambas fases, el aluminio y el oxigeno
estan enlazados de forma tetraédrica, y estan rodeados por atomos de litio. Por sus
bandas prohibidas de 4.82 (fase alfa) y 5.16 eV (fase beta), ambas fases cristalinas se
clasifican como aislantes eléctricos??. El beta aluminato de litio puede ser identificado por
difraccion de rayos X a través de la ficha del JCPDS de numero 01-070-0432. Para la
obtencion de ambas fases de aluminato se requieren tratamientos térmicos a altas

temperaturas. Esto se menciona en todas las referencias de este apartado.

El aluminato de litio se ha estudiado con diferentes propdésitos, de los cuales los mas
sobresalientes son los siguientes: en sus dos fases conocidas se ha analizado su
potencial como captor de biéxido de carbono, fuente de tritio en reacciones nucleares y

como conductor iGnico a altas temperaturas.

l. Conductividad

A temperaturas menores a 100°C, la conductividad iénica del aluminato de litio es baja,
pero al incrementar la humedad del sistema estudiado, hay un marcado incremento a
partir de 385°C, alcanzando 0.3 ohm cma 450°C, un valor comparable con el de una
sal fundidal?®. A través de diversos estudios se encontré que la conductividad iénica del
aluminato del litio depende de la cantidad de agua presente. Esto se debe a que
reacciona con agua para producir el equilibrio mostrado en la ecuacion 2.1. Este equilibrio
es responsable de la conductividad ionica tan alta del aluminato de litio a altas
temperaturas?*. Por otra parte, aunque se ha estudiado mas la conductividad de la fase
alfa, ambas fases de aluminato poseen una conductividad similar, en ambientes himedos

y secos?*,

LisAlOy +2 H,0 === 4 LiOH + LiAlO; Ec.2.1

La alta conductividad i6nica del aluminato de litio convierte al cerdmico en un buen

candidato para baterias térmicas (a altas temperaturas)?> Aunque esto es prometedor,
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esta limitado a ambientes hiumedos, lo cual también podria significar que el aluminato de

litio puede estudiarse como sensor de humedad?3.

Il. Captura de CO2

La captura de CO2 por ambas fases de aluminato de litio se ha estudiado extensivamente:
a altas temperaturas (mas de 500°C), la fase a puede quimisorber hasta 53.14% en peso
de CO:2 en condiciones anhidras?’; con 80% de humedad relativa y con temperaturas
menores a 100°C, la quimisorcién de CO2 aumenta a un 90% en peso (esta ganancia se
debe a la hidroxilacién de la superficie del material, debida al equilibrio esquematizado
por la ecuacion 2.1)?% La fase B puede capturar hasta 67.21% en peso de CO2, también
altas temperaturas y en condiciones anhidras?!. Los experimentos llevados a cabo con la
fase beta en presencia de humedad, mostraron una disminucién en la captura de diéxido

de carbono en muestras dopadas con potasio y sodio?’.

1. Fuente de tritio

Los aluminatos de litio se consideran para el desarrollo de nuevos tipos de reactores
nucleares, debido a que hay una reaccién nuclear (Ec. 2.2) entre el isétopo °Li y los

neutrones, produciendo iones tritio (3H).
°Li+ng ——= *H + *He Ec. 2.2

La abundancia natural del 6Li es 7.5%, por lo que los aluminatos de litio no necesitan
someterse a ningun proceso de enriquecimiento. Los iones de tritio son importantes
porque son combustible de plasma para dispositivos de fusion. Los materiales
necesarios, ademas de producir iones tritio, deben poseer una alta estabilidad mecanica
y térmica, por lo que los aluminatos de litio, especificamente el LisAlO4, son opciones
atractivas?®. El LisAlO4 sobresale entre los aluminatos por la alta densidad de litio que
posee (0.62 g/cm?, sélo por debajo del Li2O y del LisZrOs), asi como por su velocidad de
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liberacion del mismo a temperatura moderada (770 K)?°. De entre las dos fases de

aluminato, el B-LisAlO4 posee la mayor velocidad de liberacién de litio®°.
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Capitulo 3. Hipotesis y objetivos
3.1 Hipotesis

Debido a sus propiedades basicas conferidas por la relacion Li:Al, se propone al beta
aluminato de litio (B-LisAlO4) como catalizador basico heterogéneo para la reaccion de
transesterificacion entre aceite de soya y metanol para producir biodiesel, esperando que,
por el caracter basico del ceramico, se puedan obtener altos rendimientos.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Evaluar por primera vez al B-LisAlOs como catalizador béasico heterogéneo en la
produccion de biodiesel, a través de la reaccion de transesterificacién de aceite de soya

con alcohol metilico.

3.2.2 Objetivos particulares

I Sintetizar y caracterizar (fase cristalina y microestructura) al material ceramico
LisAlO4 por andlisis de difraccion de rayos X y adsorcién-desorcion volumétrica
de nitrégeno.

il. Llevar a cabo la sintesis de biodiesel a través de una reaccion de
transesterificacion, utilizando como reactivos aceite de soya y metanol,
empleando como catalizador basico heterogéneo al ceramico B-LisAlO4. Se
propone determinar las condiciones Optimas en las cuales se obtenga el mayor

rendimiento de biodiesel y su mayor calidad, al modificar las siguientes
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variables: duracion de la reaccion, cantidad de catalizador y relacion molar
metanol: aceite.

Caracterizar el biodiesel obtenido a través de las técnicas analiticas de
cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas (CG-MS),
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-H) vy
espectroscopia infrarroja (IR).
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Capitulo 4. Metodologia

4.1 Sintesis del catalizador (B-LisAlO4)

La sintesis del aluminato de litio (3-LisAlO4) utilizado en la obtencion de biodiesel, se llevo
a cabo por el método del estado solido. Las condiciones experimentales y el
procedimiento se llevaron a cabo de acuerdo a lo reportado por Avalos-Rendén y
colaboradores (2012). Para obtener una relacién molar estequiométrica de alimina y
oxido de litio, con un exceso del 20% en mol de éxido de litio, se pesaron 0.8206 g de
alimina y 1.4320 g de o6xido de litio (LizO 97%, Sigma-Aldrich) en polvo, para obtener
1.8686 gramos de la fase B-LisAlO4. Se pulverizé la alimina en un mortero de agata y
luego se adiciono el 6xido de litio, para posteriormente hacer una mezcla uniforme de los
reactivos en el mismo mortero, integrando la mezcla por quince minutos. Para favorecer
la obtencion de la fase cristalina deseada, se hicieron pastillas, utilizando una prensa
hidraulica, aplicando una presién uniaxial de 5 ton/cm?. Las pastillas obtenidas se
depositaron en crisoles de ceramica y se introdujeron en una mufla (Vulcan) donde se
programd una rampa de calentamiento de 5°C/min, para llegar a 900°C, manteniendo
esta temperatura durante 24 horas.

La adicion del exceso de Oxido de litio se hizo para compensar las pérdidas por
sublimacién de litio durante el tratamiento térmico?. La reaccién de obtencién de la fase

beta del aluminato de litio es la siguiente:

900°C
Al,05 + 5 Li,0 — 2 LicAlO, Ec. 4.1

Después del tratamiento térmico, se pulverizaron las pastillas en un mortero de agata.
Una vez pulverizado, el catalizador fue caracterizado y posteriormente utilizado en la

sintesis de biodiesel.
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4.2 Caracterizacion del catalizador, reactivos y
productos.

El aluminato de litio se caracteriz6 mediante las técnicas de difraccion de rayos X (DRX)
por el método de polvos, asi como por adsorcion volumeétrica de nitrégeno. La difraccion
de rayos X permitio la identificacion de la fase cristalina y la adsorcion volumétrica de
nitrégeno permitié conocer el area superficial especifica del ceramico, asi como su
clasificacion de acuerdo a su porosidad. La técnica de resonancia magnética nuclear, en
conjunto con la espectroscopia infrarroja, permitieron caracterizar al aceite y al biodiesel
por sus grupos funcionales. Estas técnicas fueron de utilidad para conocer la presencia
de materias primas en el biodiesel. Las sales de litio de &cidos grasos también fueron
caracterizadas por espectroscopia infrarroja. Por su parte, la cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas fue determinante para comprobar la produccion de

biodiesel por el método que se propone en el presente trabajo.

4.2.1 Difraccion de Rayos X

El andlisis por difraccion de rayos X se llevé a cabo en un equipo Bruker AX8 D8 Advance,
con un tubo de rayos X de anodo de cobre. El intervalo de analisis de la muestra fue de
20 a 70 en escala de 20, con un tamano de paso de 0.020. El ceramico obtenido fue
identificado mediante la comparacion del patron de difraccion obtenido con la carta del
Comité de Estandares de Difraccion de Polvos (JCPDS por sus siglas en inglés) de
numero 01-070-04232. De forma general, esta técnica permite conocer si un material
sélido es cristalino u amorfo, su estructura, una estimacion de su pureza, etc. Las
sustancias que se analizaron mediante esta técnica fueron pulverizadas de forma que se

apreciara una textura uniforme.
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Conceptos basicos

Un material es cristalino cuando los atomos que lo integran estan ordenados de forma
regular y periddica; en otras palabras, un cristal es la reproduccion infinita de un motivo
o unidad, llamado celda unitaria, que se define como la unidad mas pequefia que se

puede repetir®. Cuando un material no posee dicho orden, se considera amorfo.

El espectro de ondas electromagnéticas, que es una forma de clasificar las radiaciones,
esta dividido en regiones de acuerdo a la longitud de las ondas (Ver tabla 4.1). Conforme
disminuye la longitud de onda en el espectro, aumenta frecuencia, lo que implica un

incremento en la energia de las mismas®.

Tabla 4.1. Regiones del espectro electromagnético
y sus longitudes de onda (Santiago-Romero, 2014)3.
Nombre de la region Longitud de onda

Ondas de radio Mayores que 187 mm
Microondas 187 -1 mm

Infrarrojo 1 mma 750 nm

Visible 750 - 400 nm

Ultravioleta 400 - 10 nm

Rayos X 10-0.01 nm

Rayos Gamma > 0.01 nm

Los rayos X, que como se indica en la tabla 4.1, pueden tener una longitud de onda que
varia entre 10 y 0.01 nm, son utiles para determinar la cristalinidad de un material porque
los enlaces quimicos suelen tener magnitudes entre 0.5y 2.5 A (0.05-0.25 nm), intervalo
comprendido entre las longitudes de onda que pueden tener los rayos X. Se producen
cuando particulas cargadas, de alta energia (por ejemplo, electrones acelerados a 30,000

V) son aceleradas desde un catodo hacia un blanco metalico (dnodo)?>2.
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. Fundamento general de la difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es la interaccion de dicha radiacion con la materia que permite,
entre otros, conocer la estructura de los materiales cristalinos. Consiste en tres
fendmenos: dispersion elastica, dispersion inelastica y absorcion; la dispersion inelastica
y la absorcion de rayos X suelen ser despreciables®. La dispersion elastica (también
llamada dispersion coherente) ocurre cuando un haz incide sobre un atomo que absorbe
la radiacion y, a través de sus electrones emite otro haz de la misma longitud de onda,
frecuencia, y con el mismo angulo que el incidente®. La ley de Bragg considera que los
cristales son como espejos semitransparentes, formados por capas o planos, que reflejan
los haces incidentes, como en la figura 4.1, en la que la linea A representa un plano, que
se encuentra equidistante, paralelo y en una posicion superior a la representacion de un

segundo plano, B (también representado por una linea).

o

Figura 4.1. Esquema representativo de la derivacién de la Ley de Bragg®.

Los rayos que no son reflejados por el plano A, lo atraviesan y el plano B si los refleja. La
distancia entre los planos, d, y el angulo de incidencia, 6, o angulo de Bragg, estan
relacionados con la distancia xy, mediante la ecuacion xy=yz=dsen8, que se reinterpreta
como 2dsenB=nA. Los rayos que no son reflejados con el mismo angulo de incidencia,
producen interferencia destructiva, mientras que los que si lo hacen, producen
interferencia constructiva, que en suma forman haces que permiten que se lleve a cabo
la identificacion del material, dado que dichos haces al llegar al detector, son

interpretados para proponer una estructura®. De forma general, un experimento de
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difraccion requiere una fuente de rayos X, una muestra y un detector, como se

esquematiza en la figura 4.2.

/
//Rayos
/ difractados

/ 4
/ - Detector
Rayos X g
_— =

~
n —

Muestra -'-__"'ﬁr.__,

F t ]
uente incidentes

Figura 4.2. Esquema simplificado de un experimento de difraccion de rayos X1.

Para aquellos materiales de los que no es posible obtener un monocristal, se utiliza la
técnica de polvos, en la que un haz monocromatico de rayos X se dirige hacia una
muestra finamente pulverizada (con cristales orientados aleatoriamente) que incide en dicha
muestra en un determinado intervalo de angulos, con el fin de que la sustancia difracte

los rayos X°.

4.2.2 Adsorcién de gases

Para este andlisis se utilizé un equipo Bel-Japan Minisorp Il a 77 K, con la técnica
multipunto. Antes de dicho andlisis, la muestra fue desgasificada, con vacio, a
temperatura ambiente por 24 horas, en un equipo Belprep Il vac, Bel Japan, Inc. Esta
limpieza se hace para poder llevar a cabo la adsorcion-desorcion del gas nitrégeno. Para
el analisis de las muestras por este método, los sélidos se pulverizan durante quince

minutos, para poder obtener muestras con caracteristicas uniformes.

Esta técnica es util en la caracterizacion de soélidos porosos y polvos finos. A traves del
uso de modelos como BET se puede conocer el area especifica y el tamafio de poro de

los materiales?O.
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l. Conceptos basicos

La palabra fase se define como una regiéon de un sistema, que tiene las mismas
propiedades (temperatura, presion, densidad, color, composicién, etc.)!! y se encuentra
separada de otras regiones con propiedades distintas?!?.

Un aspecto que permite distinguir una fase de otra es cuando existen discontinuidades,
es decir, se observa un cambio entre una parte y otra de un sistema. En estas
discontinuidades, el &rea que separa dos fases, es una zona de transicién conocida como

interfase® (como la que se ilustra en la figura 4.3).
Fasel

Interfase

Fase 2

Figura 4.3. Esquema de una interfase.

Existen diferentes tipos de interfases, tales como liquido-liquido, sélido-liquido, liquido-
gas, solido-gas, etc'3.La adsorcion es la acumulacién de una sustancia en una interfaz,
llamada adsorbente. La sustancia acumulada en el adsorbente se denomina adsorbato®®
(Ver figura 4.4).

o ®  Ssustanciasin —»0
0 ° adsorber o
Adsorbato ° o Interfase
Q Q @i\? 29 %Q_j
Adsorbente

Figura 4.4. Esquema de adsorcion?3,
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La adsorcién puede ser quimica o fisica. La adsorcion fisica o fisisorcion se da cuando
un gas o liquido entra en contacto con la superficie de un sélido?; el adsorbato es libre
de difundirse o rotar, la estructura del adsorbente no cambia con la fisisorcion (excepto
algunos casos, como la parafina, hielo, algunos polimeros, etc.), la energia de
sublimacion es del orden de 20-40 kJ, y se establece un equilibrio de adsorcion, en el
que, al disminuir la presion del gas, la desorcion es reversible. Cuando la energia de
adsorcion es del orden de energias de enlace, el fenbmeno se denomina quimisorcion o
adsorcion quimica. Este tipo de adsorcion tiene energias de sublimacion de entre 100 y
400 kJ, el adsorbato se encuentra relativamente inmovil y las moléculas usualmente no
se desorben con las variaciones de presion del gas quimisorbido!. Debe diferenciarse la
adsorcion de la absorcion: en la adsorcidn, el adsorbato no penetra la capa superficial del
sélido, no entra en contacto con el bulto (parte del sélido donde una particula tiene el
mismo ambiente quimico en todas direcciones y sus propiedades no se deben a las

caracteristicas de la superfice), y en la absorcion si©.

La superficie de los sdlidos suele clasificarse en interna y externa, siendo la interna los
poros y la externa la regidén externa a ellos. La porosidad de un sélido es la relacién que
existe entre el volumen total de la particula y el volumen de sus poros. Los poros se
clasifican en macroporos cuando su ancho excede los 50 nm, se llaman mesoporos
cuando su ancho se encuentra entre 2 y 50 nm, y son microporos cuando éstos poseen
diametros menores a 2 nm. En fisisorcién, se define el término capacidad de monocapa
como la cantidad de adsorbato suficiente para cubrir la superficie adsorbente con una

monocapa (capa con grosor de una molécula)®.

Il. Obtencion vy clasificacion de isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorciéon es un grafico de presion relativa (p/po) vs. cantidad adsorbida,
que se obtiene al introducir un solido en un recipiente con una cantidad conocida de un
gas y se deja que alcance el equilibrio. Se repite el procedimiento a varias presiones para

obtener resultados de gas adsorbido versus la presion en equilibrio a una temperatura
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dada. Para poder llevar a cabo este tipo de analisis, la superficie del sélido debe limpiarse

a través de calentamiento y tratamiento de vacio?’.

Hay seis tipos de isotermas de adsorcion, mismas que se ilustran en la figura 4.5, y se

explican a continuacion:

Tipo I: La cantidad adsorbida aumenta con la presion hasta alcanzar un valor limite
correspondiente al recubrimiento de la superficie por una monocapa. Esta isoterma es
tipica de la quimisorcién!. Son tipicas de sdélidos microporosos. La Tipo I(a) posee un
tamafio de poro estrecho, menor a 1 nm. La isoterma tipo I(b) tiene tamafio de poro
ligeramente superior al del tipo a, incluyendo en algunos casos, algunos mesoporos

pequeiios (diametro menor a 2.5 nm)*0.

Tipo Il: Isoterma reversible, obtenida de sélidos no porosos o macroporosos. Su forma se
debe a la formacion de multicapas. Cuando hay una pendiente inicial alta suele atribuirse
a la formacion de la monocapa, seguida de la aparicién de multicapas, donde la zona de

menor pendiente es donde aparecen las multicapas!®t.

Tipo lll: En este tipo de isoterma no se identifica la formacién de una monocapa. Las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles, y las moléculas se

aglomeran en los sitios mas favorables de una superficie no porosa o macroporosa®©.

Tipo IV: Las isotermas de tipo IV son originadas por materiales mesoporosos. La tipo
IV(a) indica que el gas se condensa en los poros, lo que ocasiona irreversibilidad y da
lugar a una segunda linea en la isoterma de adsorcién, en la direccion de la desorcion.
Las isotermas tipo IV(b), a diferencia del tipo (a), si son reversibles, ya que sélo se

observa una linea y no dos?°.

Tipo V: La afinidad adsorbato-adsorbente es débil. A altas presiones parciales se forman
aglomerados y se llenan los poros. Es distintiva de la adsorcion de agua en superficies

hidrofébicas.

Tipo VI. Isoterma que indica adsorcion capa por capa, es decir, que no forma
aglomerados, es caracteristica de materiales no porosos.
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Figura 4.5. Clasificacion de isotermas de fisisorcion.

1. El Método BET (Brunauer-Emmet-Teller)

Con el fin de determinar el area especifica de un material se pueden utilizar diversos

modelos. El de uso mas frecuente es el modelo BET, que tiene los siguientes postulados:

e Todos los centros de adsorcion en la superficie son equivalentes
e La capacidad de ocupacion de un centro no depende de sus vecinos
e Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas (con la misma

energia de adsorcion, excepto para la primera capa).
La forma lineal de la ecuacion BET es la siguiente:

/Do — 1
(1-p/po)n Ny

c-1
2+ (®/po) Ec. 4.2

Donde n es la cantidad adsorbida a la presion parcial p/p,, n,, €s la capacidad especifica

de monocapay C es un parametro relacionado con la energia de adsorcion de monocapa.
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El método BET se aplica en dos etapas: primero es necesario transformar la isoterma de
adsorcion en un grafico BET, para obtener la capacidad de monocapa n,,. Luego, se

obtiene el area especifica a, del material a través de la ecuacion:

a; = "mlom/ Ec. 4.3

Donde g, es el area que ocupa una molécula del adsorbato, m es la masa del adsorbato

y L es el nimero de Avogadro®®.

4.2.3 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Para el andlisis por espectroscopia IR se utilizé un espectrometro Brucker FT-IR ALPHA-
Platinum, realizando 32 barridos en un intervalo de nimero de onda de 400 a 4000 cm™.
Los espectros se obtuvieron a través del programa OPUS y se procesaron con Origin Pro
8.

El equipo permite analizar sélidos y liquidos, por lo que solamente es necesario que la
muestra cubra un area circular con un didmetro de 1 cm. Dependiendo del liquido, se
necesitan de dos a cuatro gotas del mismo. La cantidad de un sélido necesaria para cubrir

la ventana es variable, pero siempre en cantidades pequefias (menos de 0.1 gramos).

l. Fundamento de la técnica

Tal como se observa en la Tabla 4.1, presentada en el apartado de Difraccion de Rayos
X, hay una regién del espectro electromagnético denominada infrarrojo, cuyas ondas
pueden poseer longitudes de entre 12800 y 10 cm*. La regioén infrarroja puede dividirse
en tres partes: Infrarrojo cercano (12800-4000 cm), infrarrojo medio (4000-400 cm™?) e
infrarrojo lejano (400-10 cm?); la region que mas se aprovecha es la del infrarrojo medio,
por encontrarse en ella las vibraciones de los grupos funcionales de muchos compuestos

orgéanicos?®®, de ahi su utilidad.
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Para que una molécula presente absorcion en el infrarrojo, es necesario que posea un
momento dipolar eléctrico, con el fin de que este cambie durante la absorcion de la
radiacion, tal como se muestra en la figura 4.6. Una molécula diatbmica homonuclear
tendra un momento dipolar igual a cero, por lo que sera invisible en un espectro
infrarrojo!. Otra condicién para que la molécula vibre en el infrarrojo es que la radiacion
incidente sea de la misma frecuencia que alguno de los modos normales de vibracién de

la moléculal.

Figura 4.6. Cambio en el momento dipolar de una molécula heteronuclear.

Un espectro de infrarrojo cominmente es obtenido al hacer incidir radiacion infrarroja
sobre una muestra. Se hace un barrido, esto es, se hace incidir radiacion de todas las
frecuencias que se encuentran en un intervalo determinado (infrarrojo cercano, medio o
lejano). La radiacion interactia con la materia de forma que las moléculas absorben
energia, que perturba su estado de equilibrio, lo que ocasiona que vibren. Las moléculas
emiten parte de la radiacidbn que absorbieron para volver a su estado basal. Dichas
vibraciones pueden ser estiramientos (cambio en la longitud del enlace) o torsiones
(cambio en el angulo del enlace). Posteriormente, a nivel macroscopico, se determina la
fraccion de la radiacion incidente que fue absorbida a una determinada cantidad de
energia. La energia a la que aparece cada sefial en el espectro corresponde a la
frecuencia de vibracion de una parte de la molécula (o moléculas) que componen la
muestral4. Una de las técnicas mas comunes, es la espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés), que instrumentalmente se

esquematiza en la figura 4.7.
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Figura 4.7. Partes basicas de un espectrometro FTIR.

4.2.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron en un equipo Bruker 400
UltraShield, con una sonda BBI SB 400 MHz, usando el programa TopSpin 2.1 en su

adquisicién y MestReNova 8.1 en su procesamiento.

Las muestras se prepararon pesando aproximadamente 30 mg del liquido, que se vierte
en el portamuestras, en el que se adiciona cloroformo deuterado (CDCls) hasta una altura

de cinco centimetros.

Esta técnica permite identificar moléculas, determinar su estructura, estudiar procesos
dinAmicos (aplicaciones médicas), entre otros'®. Es una técnica no destructival’ muy
versdtil, ya que puede ser aplicada en el andlisis de liquidos, gases, cristales liquidos y
sélidos (incluyendo polimeros). Pueden analizarse una gran variedad de moléculas,

simples o complejas, organicas, inorganicas y organometalicas.

l. Fundamento de la técnica

La Resonancia Magnética Nuclear puede utilizarse sélo para estudiar atomos que tengan
un numero impar de protones o neutrones (o0 de ambos), ya que este tipo de nucleos

poseen un espin magnético diferente de cero, es decir, son magnéticamente activos.

En ausencia de un campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. En el
caso contrario, al aplicar un campo magnético, los ndcleos con espin positivo se orientan
en la direccidén del campo en un estado de minima energia denominado a, mientras que
los nucleos con espin negativo se orientan en sentido opuesto al campo, en un estado

de mayor energia denominado b, tal como se ilustra en la Figura 4.8%°. Los estados de
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espin a se encuentran en mayor cantidad que los estados de espin b, y a mayor
intensidad del campo magnético aplicado, la diferencia entre la energia de un estado a 'y
uno b serd mas grande. La técnica de RMN consiste en irradiar, con una radiofrecuencia,
ndcleos bajo un campo magnético, con el fin de promover los ndcleos con estado de
espin a al estado b. Después de la irradiacion, los nucleos promovidos vuelven a su
estado inicial, emitiendo una sefial con una frecuencia que depende de la diferencia de
energia b-a. Las sefiales emitidas por los nucleos son detectadas y posteriormente
graficadas con su intensidad, formando un espectro de resonancia. Esta técnica debe su
nombre a que los nucleos estan en resonancia con la radiofrecuencia que se les

irradial819,
N ]
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—I— +1/2
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Figura 4.8. Representacion de la direccion de dos espines nucleares de signo contrario
bajo la influencia de un campo magnético Bo.

Tipicamente, un espectrometro de resonancia magnética se compone por: un iman
superconductor que genera el campo magnético al que se someten los ndcleos, un

generador de radiofrecuencias, un detector y una computadora?®.
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4.2.5 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas

Se utilizé un cromatografo de gases acoplado a masas de la marca Shimadzu, modelo
GCMS-2010, con una columna modelo RTX-2330 (columna capilar de silice fundida, con
fase estacionaria muy polar, de biscianopropil y cianopropilfenil polisiloxano). El gas

acarreador utilizado fue helio.

En un vial de capacidad de 1000 pL se virtieron 100 o 200 pL de la muestra que se
deseaba analizar, para posteriormente depositar en el mismo vial cuanto etanol basté

para completar 1000 pL.

En cromatografia de gases se tiene como objetivo la separacion de una mezcla
multicomponente, con ayuda de los equilibrios de reparto de cada componente entre dos
fases. De forma particular, la cromatografia de gases permite separar mezclas complejas
mediante la manipulacién de la temperatura y del tiempo de analisis, utilizando
cantidades de muestra pequefias (del orden de microlitros) y con poco tiempo de analisis.
Con la cromatografia también se puede cuantificar un componente, si se cuenta con
estandares. Acoplada a la cromatografia, la espectrometria de masas permite que, ya

separados los componentes de la mezcla, éstos puedan ser identificados??.

l. Fundamentos de cromatografia de gases

En esta técnica, el analito es transportado en forma gaseosa a lo largo de una columna,
arrastrado por una fase movil gaseosa, denominada gas acarreador o portador. Si la fase
estacionaria es un liquido no volatil que recubre la pared interior de la columna o un
soporte, se tratara de una cromatografia de reparto. Cuando sea un solido, se tratara de
cromatografia de adsorcion, intercambio i6nico o filtracién. La eleccion de la fase
estacionaria liquida dependera del tipo de mezclas que se deseen separar. Los
recubrimientos mas comunes son mezclas de difenil y dimetil polisiloxanos (baja

polaridad), cianopropilfenil 'y dimetil polisiloxanos (polaridad intermedia),
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biscianopropilfenil y cianopropilfenil polisiloxanos (polaridad alta) y polietilenglicol
(polaridad alta)?*.

Al inicio de la columna, hay un septum (pequefio disco de goma) por el que se inyecta la
muestra y que la conduce a una zona caliente que la vaporiza, y una vez en este estado,
el gas acarreador (que puede ser He, N2 0 H2) transporta el vapor a través de la columna.
La columna debe estar a ciertas condiciones de temperatura y presion que permitan que
las sustancias no se condensen (altas temperaturas y muy bajas presiones). Suelen
disefiarse programas en los que se hacen variaciones en la temperatura de la columna

con el fin de mejorar la separacion. La presion se mantiene constante?*.

Al final de la columna hay un detector, que permite conocer la cantidad de componentes
en una mezcla, gracias a que cada componente sale de la columna a un tiempo diferente,
llamado tiempo de retencion. Los detectores suelen estar en comunicacién con
computadoras que, con la informacion recibida, elaboran unos graficos llamados
cromatogramas, en los que se representa a los componentes mediante sefiales que se
asemejan a campanas de Gauss. Estos graficos tienen dos dimensiones, Intensidad vs.
Tiempo de retencion, que permiten conocer la abundancia del componente a través del

calculo del area bajo la curva y con ayuda de estandares?% 22,

Il. Fundamento de espectrometria de masas

En el caso de esta tesis, el detector utilizado fue un espectrometro de masas acoplado al
final de la columna cromatografica. La espectrometria de masas es una técnica que
permite conocer las masas de atomos, moléculas o fragmentos de moléculas. En el caso
del equipo utilizado, se detectan moléculas y sus fragmentos. Un espectro de masas es
una representacion del niamero de iones detectados para cada valor del cociente
masa/carga (m/z). Comunmente un espectrometro de masas se compone de tres partes
1) fuente de iones, 2) separador de masas, 3) detector. Para obtener un espectro de
masas el espectrometro lleva a cabo el siguiente proceso: la muestra gaseosa que
recorrié la columna es ionizada por un haz de electrones (fuente de iones), de modo que

cada molécula pierde un electron, convirtiéndose en un ion molecular, M*, que después
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de la ionizacién tiene suficiente energia para romperse en fragmentos. No todas las
moléculas se fragmentan (pero si la mayoria), y los fragmentos son diferentes, ya que
hay algunos que son mas grandes que otros. Los iones fragmentados bajan a través de
un tubo rodeado por magnetos, que los aceleran para separarlos de acuerdo a su
cociente masa/carga (separador de masas). Los fragmentos mas pequefios, al ser mas
ligeros, viajan a mayor velocidad y esto les permite llegar antes al detector, por lo que
son detectados antes que los mas grandes, y de esa forma se va construyendo un
espectro de masas, con la abundancia de cada ion. Las moléculas tienen espectros de
masas caracteristicos, por lo que, aunque no aparezca el ion molecular en el espectro, si

se cuenta con una base de datos sera posible identificar muchos compuestos?® 22 23,

4.3 Sintesis de biodiesel

El biodiesel, tal como se menciona en los antecedentes, se puede obtener a partir de la
reaccion entre los triglicéridos que componen al aceite vegetal y metanol, mediante la

reaccion de transesterificacion, que se esquematiza a continuacion en la figura 4.9:

0
e
H R S0 7
o
B-Li.AIO Jk
N OH 57 0 CHs
0" X0 / R S0~
0
H L
0 o CHs
RY So”

Triglicérido Metanol Glicerol Esteres metilicos

Figura 4.9. Reaccidn de transesterificacion de un triglicérido con metanol, catalizada
por B-LisAlOa.
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Para el inicio de los experimentos, se utilizaron las condiciones de temperatura y relacion
molar metanol: aceite especificadas como ideales por Santiago-Romero, ya que en esta
referencia se utilizé el mismo aceite y el mismo alcohol®: 3 horas de reaccién, 3% de

catalizador en peso de aceite, relacion molar metanol: aceite de 30: 1 y 65°C.

4.3.1 Montaje del sistema de reaccion y metodologia general

Sobre una parrilla de calentamiento y con agitacion se pone un recristalizador con glicerol
como medio de control de temperatura, la cual se fija en 65°C y se monitorea con un
termémetro (tomar como ejemplo el esquema de la figura 4.10). Se sumerge en el glicerol
un matraz de 25 mL de fondo redondo, que se conecta a un refrigerante por el que
circulara agua fria. El sistema refrigerante es importante debido a la temperatura a la que
se trabaja con el metanol, ya que se alcanza la temperatura de ebullicion del alcohol
(64.7°C).

1 =
oE=
. iy
Pinzas - J 1k = -
e 12‘_7?"’]'_:2 — Refrigerante

Matraz bola

= mbA&:\ _Barrade

Y, agitacion

Glicerol

4 \magnética
|
Parrilla de r" e =\
calentamien}p @ o ‘ o @ \
y ! B
agitacion I-— -.I

Imagen 4.10. Esquema del montaje del sistema de reaccion?.

Una vez que se haya montado el sistema descrito por la figura 4.10, se depositan en el
matraz las cantidades de catalizador sintetizado, metanol (metanol anhidro, 99.8%,
Aldrich) y aceite (puro de soya de la marca Nutrioli®) determinadas para cada caso, de

acuerdo con las tablas 4.2, 4.3, 4.4 y 4.5 que se presentan mas adelante. Luego se pone
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una barra de agitacion magnética para favorecer el contacto entre las fases de la mezcla
de reaccion. En ese punto, se enciende la agitacion y se considera que la reaccion ha

comenzado.

Para detener la reaccion, al término del lapso de tiempo definido, se retira el matraz del
sistema y se mete en un bafio de hielo por 15 minutos. Luego se separan las fases, se

determina la masa y el volumen de cada una.

4.3.2 Cantidades de reactivos a utilizar

Se llevaron a cabo tres series de experimentos, en los que en cada serie se estudié una
variable: cantidad de catalizador, tiempo de reaccién y relaciébn molar metanol: aceite.
Cada experimento se hizo por triplicado y en los resultados se presentan los promedios
de los triplicados. De forma general los experimentos realizados se pueden esquematizar

en la tabla 4.2, que se presenta a continuacion:

Tabla 4.2. Cantidades de reactivo por serie de experimentos realizada
Serie 1 Serie 2 _
Variables Variacion en la Variacion en el o _
. . Variacion en la relacion
2 cantidad de tiempo de .
. . molar metanol:aceite
catalizador reaccion
Temperatura 65°C 65°C 65°C
Cantidad de 3%, 1%, 0.75 % y
_ 0.5% 0.5%
catalizador 0.5%
_ _ 1,2,3,4y
Tiempo de reaccién 3 horas 3 horas
6 horas
10:1
15:1
Relacion molar
. 30:1 30:1 20:1
metanol:aceite

25:1
30:1
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En las tablas 4.3, 4.4 y 4.5 se muestran las cantidades de cada reactivo utilizado por serie

de experimentos.

l. Variacion en la cantidad de catalizador

Tabla 4.3. Cantidades de reactivos por serie de experimentos para determinar la
cantidad ideal de catalizador.

Serle de % de Masa de . Tiempo de
experimentos por . . Metanol | Aceite .,
. catalizador catalizador reaccion
triplicado
1 3 0.1830 g
2 1 0.0610¢g 6.6
3 0.75 00458 | &AM | L | 3horas
4 0.5 0.0305 g

Al determinarse la cantidad de catalizador idonea, se procede a determinar el tiempo de

reaccion.

Il Variacion en el tiempo de reaccion

Tabla 4.4. Cantidades de reactivos por serie de experimentos para determinar el
tiempo de reaccién ideal.
Serie de experimentos | Tiempo de Masa de Volumen de | Volumen de
por triplicado reaccion catalizador aceite metanol
1 1 hora
2 2 horas
3 3 horas 0.0305¢ 6.6 Ml 8.4 mL
4 4 horas
5 6 horas
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Después de determinar la duracion de la reaccion, los siguientes experimentos

permitieron conocer la relacién molar metanol: aceite que permite obtener los mayores

rendimientos con las condiciones establecidas.

Variacion en la cantidad de metanol

Tabla 4.5. Cantidades de reactivos por serie de experimentos para determinar la

relacion molar metanol: aceite ideal.

_ Relacion .
Serie de Volumen Duracion
_ molar Masa de Volumen
experimentos por de _ _ de la
o metanol: catalizador | de aceite y
triplicado _ metanol reaccion
aceite
1 10: 1 2.8 mL
2 15:1 4.2 mL
3 20: 1 5.6 mL 0.0305 g 6.6 mL 3 horas
4 25:1 7.0 mL
5 30: 1 8.4 mL
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Capitulo 5. Resultados y Analisis

5.1 Caracterizacion del beta aluminato de litio (B-LisAlO4)

La figura 5.1 muestra un solido blanco, que es el B-LisAlO4 obtenido después de ser

pulverizado.

Figura 5.1. B-LisAlO4 pulverizado.

5.1.1. Caracterizacion por difraccidén de rayos X

Se identifico la fase cristalina del ceramico sintetizado como beta aluminato de litio
mediante la técnica de difraccion de rayos X por el método de polvos, a través de la
comparacién con la tarjeta de la base de datos JCPDS, con nimero 01-070-0432%. De
acuerdo con la tarjeta de identificacion, el aluminato posee un sistema cristalino
ortorrombico, Z=2, y parametros de red a= 6.42 A, b=6.302 Ay c=4.62 A. En la figura 5.2
se muestra el patron de difraccion del catalizador sintetizado. De acuerdo con los datos

obtenidos de latabla 5.1, la fase cristalina del ceramico obtenido corresponde a 3-LisAlOa.
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Tabla 5.1. Datos de 20 vs. Intensidad del patréon de difracciéon del aluminato de
litio

20 Intensidad | 20 Intensidad | 20 Intensidad | 26 Intensidad
19.196 39 36.932 | 192 44,789 | 5 51.002 | 111
19.724 999 37.242 | 173 45.390 | 9 55.546 | 3
23.708 954 38.958 | 1 46.743 | 259 55.923 | 2
23.862 313 40.066 | 36 47.509 | 92 57.118 | 519
27.769 60 41.512 | 18 48.514 | 38 57.363 | 184
28.300 49 41.606 | 19 48.846 | 3 58.540 | 130
33.980 639 44.034 | 55 49.051 | 11 59.424 | 8
34.424 872 44.685 | 8 49.708 | 23 60.026 | 1

Como se puede observar en el difractograma (Figura 5.2), no se presenta material amorfo

y todo el material es fase cristalina del B-LisAlOa4, por lo que se puede considerar que se

obtuvo una sustancia pura, cuando menos al limite de deteccion de la técnica (~3%).

Intensidad (cuentas)

700 —

600 —

500

400 —

300 —

200 + -

100 H ’

= B-LisAlOa

Figura 5.2. Patron de difraccion de rayos X del B-LisAlO4. Carta de identificacion del
JCPDS, con numero 01-070-0432.

En la figura 5.3 se representa la celda unitaria de la fase B-LisAlOa4.
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Figura 5.3. Estructura cristalina del B-LisAlOa, Las esferas azules representan atomos
de litio, las rojas representan atomos de oxigeno y las moradas representan &tomos de
aluminio?.

Una vez caracterizado el ceramico se procedio a determinar sus propiedades

microestructurales, para lo que se empled la técnica de adsorcién-desorcion de nitrogeno.
5.1.2. Adsorcién-desorcion de nitrogeno

En la figura 5.4 se encuentran las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno del

catalizador ceramico. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, la isoterma tiene un

comportamiento del tipo Il, que coloca al LisAlO4 en el grupo de los s6lidos no porosos o

macroporosos.
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Figura 5.4. Isoterma de adsorcion-desorcion del beta aluminato de litio. Los circulos

indican la adsorcién, y los triangulos la desorcion.

Los resultados obtenidos del analisis por el método BET se presentan en la tabla 5.2; se
puede observar que el area superficial (0.7 [m?g]) y el volumen de poro (0.0025 [cm3g
1) son muy pequefios. Estos valores fueron calculados de acuerdo con la ecuacién de
BET, y son concordantes con los materiales no poroso o macroporosos, asi como con el

método de sintesis utilizado.

Tabla 5.2. Resultados del Analisis por adsorcién-desorcion de gases
Parametro Valor [unidades]
Volumen de monocapa 0.1664 [cm3(STP)g?]
C 39.5 (adimensional)
Diametro de poro 13.8 [nm]
Area superficial por método BET 0.7 [m?gY]
Volumen total de poro 0.0025 [cm3g?]
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De los datos obtenidos por difraccién de rayos-X y andlisis por adsorcion-desorcion de
nitrogeno, se puede concluir que se obtuvo el beta aluminato de litio (B-LisAlO4) de alta

cristalinidad y pureza.

5.2 Caracterizacion de los reactivos

Una vez caracterizado el catalizador, se procedi6 a realizar la caracterizacion del aceite
de soya de la marca Nutrioli®. Para tener un mayor control de la reaccion se decidié
caracterizar el aceite. Inicialmente se caracteriz6 por resonancia magnética nuclear de
protones (RMN de 'H) para determinar su pureza. En el espectro de RMN de *H (Figura
5.5) se puede observar un triplete en 0.98 ppm asignado a los grupos CHs del aceite, en
1.26 ppm se observa una sefial ancha correspondiente a los grupos CH2 de la cadena
alifatica intermedia en 2.05, 2.33 y 2.78 ppm tres multipletes asignados a los grupos CHz
unidos a los carbonos de las dobles ligaduras, en 4.16 y 4.28 ppm los ésteres del aceite

y finalmente un multiplete en 5.35 ppm asignado a los protones de las dobles ligaduras.
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Figura 5.5. Espectro de RMN de 'H del aceite de soya.
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El aceite de soya también fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo y en la figura

5.6 se presenta el espectro, en donde se puede observar la sefial caracteristica de los

grupos carbonilo en 1740 y, en 2920 y 2835 cm se presentan sefiales particulares de

los metilenos de las cadenas alifaticas de los acidos grasos del aceite. Hay una sefial

pequefia, en 3000 cm™ correspondiente a las insaturaciones presentes en los acidos

oleico, linoleico y linolénico. En 1150 y 1250 cm! se observan sefiales caracteristicas de

un carbonilo de éster y finalmente en 700 cm™ aparece una sefial correspondiente a

cadenas alifadticas de méas de siete carbonos, concordante con los acidos palmitico y

estearico. Todas estas sefales se enlistan en la tabla 5.3, donde también se describe el

tipo de movimiento molecular que las origina.
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Figura 5.6. Espectro IR del aceite de soya
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Tabla 5.3. Identificacion de grupos funcionales del aceite de soya Nutrioli® en el
espectro infrarrojo

Longthdge Grupo funcional Vibracion

onda (cm™)
3000 Insaturacion C-H (vs-CH2)
2920 Alifatico C-H (Vas-CH2)
2835 Alifatico C-H (vs-CHs), C-H (vs-CHz2)
1740 Carbonilo vs-C=0 (Estiramiento simétrico)
1450 Alifatico C-H (8as-CH?3) (tijera CH2)
1250 Carbonilo de éster R-(C=0)-0O (Estiramiento simétrico)
1150 Carbonilo de éster (C=0)-0O-C (Estiramiento asimétrico)
200 Cadena alifatica de Rocking-(CH2)n-

mas de 4 carbonos Torsion fuera del plano de C=C cis

Una vez caracterizado el catalizador y la materia prima, se continué con la determinacion

de la actividad catalitica del aluminato de litio (8-LisAlO4).

5.3 Caracterizacion del biodiesel obtenido

De la reaccion de transesterificacion entre el aceite y metanol se obtuvo biodiesel. La

reaccion se presenta a continuacion en la figura 5.7.
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Figura 5.7. Reaccion de transesterificacion de triglicérido con metanol, catalizada por
B-LisAlOa.

Después de enfriar la mezcla de reaccion, se obtuvieron dos fases liquidas inmiscibles:
una era amarilla y la otra de color rojo palido. Se separaron las fases obtenidas y a la
fase de color rojo palido, presuntamente biodiesel, se le realiz6 un andlisis por
cromatografia de gases acoplada a espectrometro de masas.

5.3.1 Caracterizacion por CG-EM

En la figura 5.8 se presenta el cromatograma correspondiente, en el que se pueden
observar 5 picos, cada uno perteneciente a un componente de la mezcla de ésteres que
es el biodiesel: el primer pico tiene un tiempo de retencion de 12.25 min y corresponde al
palmitato de metilo; el segundo pico salié a los 13.93 min y corresponde al estearato de
metilo; el tercer pico salié a los 14.20 min, siendo oleato de metilo; el cuarto pico, con un
tiempo de retencion de 14.71 min, corresponde al linoleato de metilo y por altimo, el quinto

pico, con un tiempo de retencion de 15.28 min, corresponde al linolenato de metilo.
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Figura 5.8. Cromatograma del biodiesel donde se observan cinco sefales
correspondientes a cada uno de los ésteres metilicos que componen al biocombustible:
palmitato de metilo (PM), estearato de metilo (EM), oleato de metilo (OM), linoleato de
metilo (LM) y linolenato de metilo (LnM).

En la tabla 2.1 (Capitulo 2) se pueden observar las estructuras de los acidos grasos de
los que provienen los ésteres metilicos, y en la figura 5.9, se muestran las estructuras de

dichos ésteres.

En las figuras 5.10-5.14 se presentan los espectros de masas de los ésteres metilicos
que componen al biodiesel obtenido. En dichos espectros se pueden observar los
siguientes fragmentos: a 270 m/z, un pico asignado al palmitato de metilo (Figura 5.10),
a 298 m/z, un pico asignado al estearato de metilo (Figura 5.11), A 296 m/z. un pico
asignado al del oleato de metilo (Figura 5.12), A 294 m/z, un pico asignado al linoleato
de metilo (Figura 5.13), a 292 m/z, un pico correspondiente al linolenato de metilo (Figura
5.14).
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Figura 5.9. Estructuras de los ésteres metilicos que componen al biodiesel obtenido.

En todos los espectros de masas se marcé al ibn molecular, asi como la pérdida de un

grupo metoxi (OCHs), y en algunos se sefial6 la pérdida de un metilo (CHs). En todos los

espectros se pueden observar los fragmentos de m/z= 74 y 87 (propios de ésteres

metilicos), que corresponden a transposiciones de McLafferty. En el caso de los ésteres

palmitato (Figura 5.10) y estearato (Figura 5.11), se enmarco6 una region donde aparecen

fragmentos de la serie tipica CnH2n+1*, con m/z de 43 y 57. Estos fragmentos solo

aparecen en hidrocarburos alifaticos saturados.
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Figura 5.11. Espectro de masas del estearato de metilo. Se identifica como tal por su

ion molecular de 298 m/z.

En el caso de los espectros de masas de los ésteres oleato (Figura 5.12), linoleato (Figura

5.13) y linolenato (Figura 5.14), se enmarcd una regién donde aparecen fragmentos de

la serie tipica CnH2n-1*, que es caracteristica de cadenas alifaticas largas que posean

insaturaciones (es suficiente una insaturacion para poder observar esta serie tipica).
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Figura 5.14. Espectro de masas del linolenato de metilo. Se identifico por tener un i6n

molecular de 294 m/z.

Se puede observar que, conforme aumenta el nimero de insaturaciones en la cadena
alifatica, crece la diversidad de fragmentos que puede producir un éster metilico al ser
analizado por espectrometria de masas. En los patrones de fragmentacion de los ésteres
metilicos saturados se observa que entre la sefial correspondiente al grupo OCHs y el
fragmento m/z= 87 la diferencia entre un fragmento y otro se mantiene constante en 14

m/z, sin embargo, al haber insaturaciones, esta uniformidad se pierde.

5.3.2 Caracterizacion del biodiesel obtenido por RMN-1H:
identificacion de grupos funcionales

Finalmente, el biodiesel obtenido fue caracterizado por RMN de 'H (Figura 5.15) en donde
se pueden observar las siguientes sefiales: una sefial triple a 0.85 ppm asignado a los
grupos CHs del aceite, en 1.26 ppm se observa una sefial ancha correspondiente a los
grupos CH: de la cadena alifatica intermedia en 1.57, 2.00, y 2.27 y 2.73 ppm tres
multipletes asignados a los grupos CH2 unidos a los carbonos de las dobles ligaduras, en
3.61 ppm un singulete asignado al grupo O-CHs, y a 5.30 ppm asignado a los protones

de las dobles ligaduras.
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Figura 5.15. Espectro de RMN de 'H del biodiesel obtenido.

Como se puede observar en el espectro de RMN de 'H, se muestra una sefial a 3.63 ppm
(ver Figura 5.5) correspondiente al grupo -OCHs producto de la reaccion de
transesterificacion con el metanol. Se observa la presencia de sefiales de impurezas de
biodiesel, en 3.56, 3.60 y 3.70, que, de acuerdo con el mismo espectro de resonancia,
podrian tener propiedades similares, lo cual es un indicio de que no se llevé a cabo por
completo la transesterificacion, por lo que se decidié continuar la experimentacion

modificando la cantidad de catalizador.

Del cromatograma y del espectro de resonancia magnética nuclear de 'H se puede
concluir que si ocurre la reaccion de transesterificacion, y que el beta aluminato de litio

puede utilizarse como catalizador.

5.3.3 Caracterizacion de la sal de acido graso obtenida

Al emplear el 3% de catalizador en la reaccion de transesterificacion se obtuvo un sélido
color marfil, el cual fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo. Este analisis
permitié observar que casi todo el aceite de soya se saponificé. En el espectro infrarrojo
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obtenido (Figura 5.16) se presentan dos sefiales en 1570 y 1400 cm%, que corresponden
al carbonilo de una sal metdlica de acido graso, ya que, de acuerdo con la literatura®, en
un espectro de infrarrojo se podra detectar que hubo una saponificacion si desaparece la
sefial tipica de carbonilo en 1750 cm™ y aparecen dos sefiales, una entre 1550 y 1600
cm?, y la otra entre 1400 y 1300 cm™. En el caso del espectro de la figura 5.16 aparecen
ambos tipos de carbonilo, por lo que se tiene una mezcla de la sal de litio con aceite o
biodiesel, y las sefiales en 3300 cm™y en 1050 cm™ indican la presencia de metanol.
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0.8 O-H
-(CH2)n
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0.6 — COO

Transmitancia (u.a.)

C-O

0.5
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Figura 5.16. Espectro de infrarrojo de las sales de litio de los acidos grasos del aceite
de soya.
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5.4 Cuantificacion del biodiesel obtenido

5.4.1 Variacién del tiempo de reaccion

Para poder determinar la concentracion éptima de catalizador en la reaccion de
transesterificacion se inici6 con 3% de catalizador, y se fue disminuyendo en cada

reaccion de la siguiente forma: 1, 0.75 y 0.5%.

Se observé que usar 3 % de catalizador producia en su mayoria sales de acido graso y
muy poco biodiesel, por lo que se decidio reducir la cantidad de aluminato de litio usado
hasta 1%, produciéndose un cambio notorio, ya que disminuia considerablemente la
presencia de las sales de litio de los acidos grasos del aceite, y aumentaba la cantidad
de un liquido de color rojo palido, presumiblemente el biodiesel. Esto se mantuvo igual
con concentraciones de catalizador menores: 0.75 y 0.5%. El tiempo de reaccién fue de
3 horas en todos los experimentos. El biodiesel obtenido se caracterizd por resonancia
magnética nuclear de H. En la figura 5.17 se presentan los espectros de resonancia

magnética.

1% de catalizador [ ' f
' |

0.5% de catalizador , l

("e'n) Eng1&|aj.'pep!sua]u|

o bR 4 3R 43 46 44 4d a9 B I8 34 32 ig 28 28 24 2z 28 18 18 14 12 ie2 o8
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5.17. Espectros de RMN de 'H del biodiesel empleando diferentes
concentraciones del catalizador 1% (azul), 0.75 % (verde) y 0.5 % (rojo).
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Como se puede observar en los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H la
sefial a 3.63 ppm aumenta conforme disminuye la cantidad de catalizador, esto indica
gque a menores concentraciones de catalizador el rendimiento aumenta (tal como se
muestra en la tabla 5.4). Esto se confirmé cuando se utilizd la formula
%rendimiento=(2a/3b)*100, donde (a) es el area bajo la curva del singulete en 3.63 ppm,
correspondiente a los protones del grupo OCHs, y (b) es el area bajo la curva de la sefal
en 2.27 ppm, correspondiente al grupo CHz. En los espectros se pueden observar sefiales

que circundan la sefial en 3.63 ppm, que no pertenecen al biodiesel.

Tabla 5.4. Rendimiento de biodiesel como funcién de la cantidad de catalizador.

Serie de experimentos % Catalizador (en peso de aceite) Promedio de
% Rendimiento

1 3 ---F
2 1 27
3 0.75 29
4 0.5 45

*No se efectud andlisis por RMN

De los rendimientos obtenidos a partir de los espectros de resonancia magnética nuclear
de 'H se puede concluir que la concentracién 6ptima con la que se obtienen los mejores

resultados de transesterificacion es 0.5% de catalizador en peso de aceite.

Se observé que la saponificacion era directamente proporcional a la cantidad de
catalizador, por lo que, al disminuir la cantidad de catalizador, también se redujo la
produccion de sales de litio de acido graso, y de esa forma se increment6 el rendimiento

de la transesterificacion.

La reduccion en el rendimiento de biodiesel se debe a que en el sistema de reaccién hay
dos reacciones en competencia, la transesterificacion y la saponificacion (ya que ambas
requieren como reactivo los acidos grasos del aceite). Otra fuente de sales de acido graso

es la saponificacion de los ésteres metilicos producidos, lo cual también disminuye el
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rendimiento, y quiz4 de forma mas significativa, ya que, al tener menor impedimento

estérico, los ésteres metilicos podrian ser més faciles de saponificar que un triglicérido.

5.4.2 Variacion del tiempo de reaccion

Se llevé a cabo la transesterificacion del aceite de soya utilizando 0.5% de catalizador,
(ya que con esta cantidad se obtuvo el rendimiento de produccion de biodiesel mas alto)
variando el tiempo de reaccion de 1 a 6 horas. En los espectros de RMN de 'H se observa
una disminucion considerable en las sefiales caracteristicas del aceite de soya y un
aumento en la sefial correspondiente a los grupos O-CHs. La figura 5.18 corresponde a
los espectros del biodiesel obtenido a 1 y 2 horas, mientras que la figura 5.19 corresponde

a los del biodiesel obtenido a 3 y 4 horas.
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Figura 5.18. Espectro de resonancia magnética nuclear de H de la reaccién con
duracion de 1 (rojo) y 2 horas (azul).
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Figura 5.19. Espectro de resonancia magnética nuclear de H de la reaccion con

duracion de 3 (rojo) y 4 horas (azul).

En la tabla 5.5 se presentan los rendimientos obtenidos variando el tiempo de reaccion.

Tabla 5.5. Rendimiento de biodiesel como funcion de la duracion de la reaccion.
Tiempo de reaccion (horas) Rendimiento (%)
1 39
2 44
3 45
4 51
6 39*
*Se observa saponificacion.

Se observa que, al aumentar el tiempo de reaccion, también se incrementa el
rendimiento, pero se alcanza un maximo y aunque se siga aumentando la duracion de la
reaccion el rendimiento disminuye. En el caso de la reaccion con duracién 6 horas se
observé que aparecian pequefias gotas de producto de saponificaciéon. La explicacién de

por qué hay una disminucion en el rendimiento conforme transcurre el tiempo es la misma
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que en el caso de la variacion de la cantidad de catalizador: hay saponificacién de &cidos

grasos.

Estos datos fueron corroborados con ayuda de la cromatografia de gases (Figura 5.20),
donde se presentan los cromatogramas correspondientes a cada tiempo de reaccion, en

donde se puede observar un incremento constante en la intensidad de todos los picos.

En los cromatogramas de la figura 5.20 se puede observar un ligero desplazamiento en
el correspondiente al set de experimentos con duracién de reaccion de 4 horas, que
puede ser atribuido a algin cambio involuntario en las condiciones de operaciéon del
equipo, como alguna variacion en la temperatura del analisis, o bien, al incremento en el
rendimiento de la reaccion. Los deméas parametros, como disolvente de la muestra,

proporcion entre el disolvente y la muestra, etc., se mantuvieron constantes.

|
’ I
6.00E +007 — B f \ /\ f

3.00E+007 | . {

0.00E+000 - Y, SN (s ) N . S S

Tiempo de retencion (minutos)

Figura 5.20. Cromatogramas de experimentos a 2, 3y 4 horas.

Con base en los espectros de resonancia magnética nuclear de *H y los cromatogramas
se puede concluir que conforme se aumenta el tiempo de reaccion, aumenta también la
conversion del aceite a biodiesel, es decir, hay un incremento en la transesterificacion.
Se determind que, para el aluminato de litio, el tiempo 6ptimo es de 4 horas, a una
concentracion del catalizador del 0.5%, con relacion molar de metanol: aceite de 30:1, y
a 65 °C.
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5.4.3 Variacion en la cantidad de metanol utilizado

Otra de las variables que se estudiaron fue la relacion molar entre el metanol y el aceite
de soya, para determinar cudél era la cantidad adecuada de metanol para obtener los
mejores rendimientos. En la tabla 5.6 se presentan los resultados obtenidos. De esta
serie de experimentos no se pudo calcular el rendimiento a partir de sus espectros de
resonancia magnética nuclear, por lo que se hizo a partir del peso del biodiesel crudo, es

decir, sin separar del metanol.

Tabla 5.6. Rendimiento de biodiesel como funcion de la duracién de la reaccion.
Relacion molar metanol: aceite % Rendimiento crudo*
10:1 17
15:1 25
20:1 57
25:1 68
30:1 75
*Rendimiento obtenido gravimétricamente, sin separar el biodiesel del metanol.

De los resultados de la variacion de la relaciobn molar entre el aceite de soya y el metanol,
se puede concluir que el mejor rendimiento se obtiene cuando en la reaccion de

transesterificaciéon se mantiene una relacién molar metanol: aceite de 30:1.

Lo anterior ocurre debido a que, al ser la transesterificacion una reaccidon con una
constante de equilibrio muy pequefa (reaccion reversible), para aumentar el rendimiento,
es necesario “desplazar’ al equilibrio hacia los productos, y segun el Principio de
Chatelier, esto se puede hacer modificando la cantidad de reactivos. Desde el punto de
vista de la termodinamica, esto ocurre porque al haber mayor concentracion de un
reactivo y, por lo tanto, mayor cantidad de moléculas del mismo, la probabilidad de que
ocurra un choque efectivo entre moléculas de dos reactivos aumenta. Por lo que, es
l6gico que se hayan obtenido los mayores rendimientos cuando la relacidbn metanol/aceite
tiene un mayor cociente.
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5.5 Mecanismo de reaccion de transesterificacion del
aceite de soya.

Con base en lo encontrado en la literatura* a continuacién se hace una propuesta del

mecanismo de la reaccion de transesterificacion catalizada por el aluminato de litio.

Inicialmente el litio del catalizador se coordina con el oxigeno del metanol. El oxigeno
vecino abstrae el proton del alcohol, originando asi un alcoxido, que es un nucleofilo

(Figura 5.21).

R-OH A
- ¢ =
Li—O R Li—O

Figura 5.21. Formacion del nucledfilo sobre la superficie del aluminato de litio.

El litio también se coordina con el oxigeno del carbonilo de los ésteres de los triglicéridos,

haciendo al carbono del carbonilo aun mas electrofilico (Figura 5.22).

0O
| R-OC'R,
R4-O-C-R, |
H+
+ o) =

Figura 5.22. Formacion del electrofilo sobre la superficie del aluminato de litio.

En estas condiciones, el alcoxido (nucleofilo) ataca al carbono (electrofilo).
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Acto seguido, se forma un intermediario tetraédrico al descoordinarse el alcoxido (Figura
5.23).

R-O-C*-R,

oO—
+
L
+

|

T
R1-D-T-R2

O

(i

Ellllltl'l:l}
O I

Tumn

Li—O—

L]

Figura 5.23. Formacion del intermediario tetraédrico sobre la superficie del aluminato

de litio.

Este intermediario, que sigue coordinado con el litio, por resonancia de electrones se

descoordina, favoreciendo que se rompa el enlace del carbono con el grupo saliente
Ri1-O" (Figura 5.24).

P
O]
Py

N

{
6 6—0—
+
+

T
OunnIT

Li

-
LIIIIIIII

- Li

Figura 5.24. Formacién del grupo saliente dejando la superficie del aluminato de litio.

El grupo saliente, en su forma de alcéxido, abstrae el proton que el oxigeno del
catalizador tomo del alcohol inicial.
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Capitulo 6. Conclusiones

Se obtuvo el beta aluminato de litio (B-LisAlO4) por una reaccion quimica en estado sdlido.
Esto fue confirmado por difraccion de rayos X. El 3-LisAlO4 presento una alta cristalinidad
y pureza. El ceramico se caracterizé microestructuralmente por la técnica de adsorcion-
desorcién de nitrégeno, con analisis de datos por el método BET, encontrandose que es

un sélido no poroso, con un area de 0.7 m2gt.

Se verificd que la reaccién de transesterificacion se lleva a cabo con el beta aluminato de
litio como catalizador. Esto se confirmo por el andlisis del biodiesel por cromatografia de

gases y resonancia magnética nuclear de *H.

Por espectroscopia de infrarrojo y resonancia magnética nuclear de 'H se determiné que
la concentracion con la que se obtienen los mejores rendimientos de la reaccién de
transesterificacion es 0.5% de catalizador en peso de aceite. También se verificé que, a
mayor cantidad de catalizador, tienen lugar dos reacciones secundarias que en conjunto
disminuyen el rendimiento: la saponificacion de los acidos grasos del aceite, que es la
competencia de la transesterificacion y la saponificacion de los ésteres metilicos.

Por cromatografia de gases y resonancia magnética nuclear de 'H se comprobé que, Si
aumenta el tiempo de reaccién, aumenta con ello la conversion del aceite a biodiesel. Es
decir, se da un incremento en la transesterificacion. Se determind que, para el aluminato
de litio, el tiempo de reaccion optimo es de 4 horas, a una concentracion del catalizador
del 0.5%, con relacién molar de metanol: aceite de 30:1, y a 65°C. Se observé que el
rendimiento disminuye a tiempos de reaccion mayores a 4 horas, debido a que aparece

nuevamente la reaccion de saponificacion de triglicéridos y de ésteres metilicos.
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Del estudio de la relacién molar entre el aceite de soya y el metanol se observé que el
mejor rendimiento se obtiene cuando se mantiene un alto contenido de metanol, es decir,
30:1. Esto se debe a que las reacciones que se consideran equilibrios (que no son
cuantitativas, porque tienen una constante de equilibrio muy pequefia), como la reaccion
de transesterificacion, requieren de la perturbacion de alguna de las variables que
determinan su estado de equilibrio (temperatura, presion, concentracion de los reactivos,
etc.), para poder desplazar dicho equilibrio con el fin de contrarrestar el efecto causado
por la perturbacion. Por lo que, al poner una gran cantidad de metanol, se desplaza el

equilibrio hacia los productos.

A través de la presente investigacion se corroboré que se lleva a cabo la reaccion de
transesterificacion del aceite con metanol en presencia del material cerdmico aluminato
de litio, siendo el primer estudio de dicho material como catalizador de la mencionada

reaccion.
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