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RESUMEN

Desde que se emplearon los primeros motores de combustion interna el uso de
combustible de origen fésil fue indispensable para el desarrollo humano, al facilitar
algunas actividades cotidianas como transporte, hogar, reducir costos de
produccion en cualquier tipo de industria, generacion de energia eléctrica, etc. Sin
embargo, se predice que en menos de 5 décadas el petrdleo se agotara, generando
una gran problematica global por lo que el empleo de energias renovables seria una
posible solucion. Una de las alternativas es el empleo del biodiésel que promete

disminuir el uso de los combustibles de origen fosil.

La produccién del biodiésel se realiza a base de aceites vegetales y/o grasas
animales, ya sean procesados o no, que mediante la reaccion de transesterificacion
catalizada via acida, basica, homogénea, heterogénea o enzimatica, da como
productos glicerol y ésteres monoalquilicos de acidos grasos con cadena larga,
siendo este ultimo el denominado biodiésel. El biodiésel tiene una gran similitud al
diésel del petroleo crudo presentando ventajas como: facil degradacion, utilizacién
en motores de diésel sin modificarlos y la disminucion de gases de efecto
invernadero. Por ejemplo, el biodiésel puro en comparacion del diésel puede reducir
la emisién de CO2 en 46.7 %, por lo que lo hace menos agresivo ambientalmente.
Por otro lado, el diésel tiene un contenido energético de entre el 88 % y 95 % en

comparacion con el diésel de origen fésil.

La produccion del biodiésel tiende a no ser de gran uso debido a sus elevados
precios en el mercado frente a los combustibles de origen fosil. Por tal motivo, se
busca la optimizacion de procesos de produccidn o una ruta sintética continua que
reduzca el costo de produccidn, disminuyendo el precio global del biodiésel
haciéndolo mas competitivo a largo plazo frente a los combustibles de origen fosil,
lo que le permitira ser una fuente de energia renovable que ayude a mitigar el

impacto ambiental.




La produccion del biodiésel en medio acido por catalisis homogénea se realiza con
acido sulfurico (H2S0a4), el cual es muy corrosivo, perjudicial para el medio ambiente
y al no poder separarse completamente del biodiésel puede causar graves fallas en

los pistones de los motores al adherirse en forma de sales.

Existen catalizadores heterogéneos acidos los cuales tienen la ventaja de que se
pueden separar eficientemente del biodiésel y reciclarlos, la desventaja de estos
catalizadores radica en que su actividad es relativamente baja, y por lo tanto no se
utilizan. Por otro lado, la catalisis basica heterogénea con KOH o NaOH es mucho
mas activa que la producida por acidos, por ello su preferencia en la industria,
ademas de su alta disponibilidad y bajo costo. En este caso existe la formacién de
subproductos durante la reaccion y al igual que los acidos es dificil separarlos del
biodiésel provocando con el tiempo fallas mecanicas por la acumulaciéon de sales
basicas. Sin embargo, el uso de catalizadores heterogéneos basicos tiende a
poseer una actividad similar que los catalizadores basicos homogéneos con las
ventajas de garantizar una separacion y purificacion sencilla, son selectivos,
ambientalmente amigables y pueden reutilizarse resultando ser mas prometedores

que el resto de los catalizadores.

La propuesta de esta tesis es utilizar cuprato de litio (Li2CuO2) como catalizador
basico heterogéneo en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya (usado
como aceite de referencia) y metanol, en espera de una catalisis con alto

rendimiento y la separacion sencilla de los productos.

El cuprato de litio ha sido evaluado como captor de CO2 debido a sus caracteristicas
basicas, obteniendo buenos resultados en dicho proceso. Por lo tanto, se espera
que sea un material versatil y ser una alternativa a la problematica ambiental,
usando al cuprato de litio como catalizador heterogéneo basico en la produccion del
biodiésel




CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1. Problematica ambiental

A la fecha, el uso de los hidrocarburos ha sido esencial para el desarrollo humano
en sus diversas actividades como transporte, industria, hogar y produccion de
energia eléctrica. El empleo de hidrocarburos representa un 80.8 % de la energia
primaria utilizada en el mundo, de esto se destaca que el 57.7 % es usada en
transporte, segun la ‘“International Energy Agency (I[EA)” en la evaluacion
correspondiente al 2014. Por otro lado, “The World Energy Forum” predice que el
petroleo se agotara en menos de 50 afnos mientras que el gas natural en menos de
40 anos, la disminucion de esta fuente de energia se debe al rapido crecimiento de

la poblacion y la industrializacién global [1, 2].

Se entiende como combustibles de origen fosil a aquellos quimicamente formados
a partir de organismos, microorganismos y plantas depositadas en el subsuelo
desde hace millones de afos, como lo es el petréleo, el gas natural y el carbon.
Debido a la alta demanda de estos recursos utilizados para la vida cotidiana, los
combustibles ahora presentan altos precios ya que los yacimientos se agotan
rapidamente y acceder a nuevos yacimientos resulta cada vez mas dificil y costoso.
Por lo que resulta urgente encontrar nuevas formas de energia renovable para

garantizar la seguridad energética en todo el mundo [1, 2].

La energia nuclear dio una prérroga al problema, debido a que esta forma de
energia es la segunda mas usada después de los hidrocarburos, lamentablemente
tampoco es un recurso renovable, ademas de ser riesgosa. En los ultimos 10 afos
se ha destacado el uso de energias renovables, con la finalidad de reemplazar el
uso del petroleo, especialmente en transporte. La “International Energy Agency
(IEA)” informd que al 2008 las fuentes de energia renovable representan el 10.1 %
de la energia total utilizada en el mundo, dentro de las cuales los biocombustibles

representaron el 5.8 %, la energia hidroeléctrica con 2.2 % y otros en 2.1 %
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provocando el aumento de este gas a niveles nunca antes vistos. Al afio se emiten
alrededor de 24 X 10'>Kg de CO: liberados hacia la atmésfera junto con otros gases
como metano (CHa), equivalente al 7.3 %, 6xidos de nitrégeno y azufre (NOx y SOx
en un 2.8 %), que ocasionan lluvia acida ademas de ser altamente toxicos para la
salud y medio ambiente. Cabe mencionar que los SOx se producen a causa de los
compuestos azufrados (Mercaptanos H-S-R, Sulfuros R-S-R y polisulfuros R-S-S-
R) contenidos en el petréleo, mientras que los NOx son producidos por efecto del
nitrégeno (N2), la mezcla de aire (N2, Oz, COgz, etc.) utilizada en los motores de

combustion interna [3, 4].

De acuerdo con el “Protocolo de Kioto”, se propone usar diferentes tipos de energia
renovable, cambiar nuestros combustibles y tomar medidas de eficiencia energética
para mitigar el impacto ambiental. Por lo tanto, es necesario desarrollar nuevas
tecnologias que ayuden a controlar, reducir o eliminar uno o diferentes tipos de

emisiones contaminantes [5].




1.2. El biodiésel como combustible alternativo
1.21. ;Qué es el biodiésel?

El biodiésel esta definido quimicamente como una mezcla de ésteres de metilo de
acidos grasos (FAME por sus siglas en inglés, Fatty Acid Metyl Ester) o bien ésteres
de etilo de acidos grasos (FAEE por sus siglas en inglés, Fatty Acid Ethyl Ester). A
diferencia de los combustibles de origen fésil, el biodiésel es considerado un
combustible renovable, ya que es obtenido de la biomasa, especificamente de
lipidos naturales de cadena larga, como aceites vegetales o grasas animales,
limpias o usadas [2, 6, 7].

Debido a la escasez de combustibles de Produccion de biodiésel
origen fésil, el biodiésel se ha planteado en el mundo al 2010
como una solucion a este problema,

Otros

puesto que este biocombustible 12.0%

presenta similitudes al diésel obtenido
Estados
del petréleo al ser un liquido altamente Unidos
13.0%

energético. Hoy en dia se ha invertido

en el uso de biocombustibles en el

mundo, el principal productor de este es Union
Europea
la Union Europea, seguido de los 75.0 %

Estados Un|dos y dentro de otros se Flgura 1.2. Produccién del biodiésel en el aino
coloca a Brasil, China, India, etc., tal y 2006. Produccion total: 6,5 billones de litros [2].

como se muestra en la figura 1.2 [2].

1.2.2. Sintesis del biodiésel

Este biocombustible se obtiene por la reaccién de transesterificacion de triglicéridos
de cadena larga y un alcohol de cadena corta (principalmente metanol y etanol)

empleando un catalizador homogéneo o heterogéneo los cuales pueden ser acidos




o basicos, en el caso de la bioquimica se ha desarrollado por catalisis enzimatica.
Puesto que la reaccion es reversible se usa un exceso de alcohol para desplazar el
equilibrio (por principio de Le Chatelier) a la produccion de ésteres. Comunmente,
se emplea metanol gracias a su bajo costo y por un requerimiento energético menor
en comparacion con otros alcoholes usados (Etanol y Propanol) [2, 6, 7]. En la figura
1.3 se muestra la reaccion de transesterificacion desglosada, en la cual se
involucran 3 semireacciones, pasando de triglicérido a diglicérido, de diglicérido a
monoglicérido y de monoglicérido a glicerol, obteniendo en cada etapa una molécula

diferente de un metil éster [8].

(o} (o}

R, o /“\ HO /U\

T o R; o R3
o R
8 /OH Catalizador / !
—_—
(o} + H;C +
RZ/K o

/K o
R, o
Triglicerido Metanol Diglicerido Metil ester
(o]
(o]
HO
(o] R; HO
o R3 o R
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_—
o + HsC +
/K " ’
R, o
Diglicerido Metanol Monoglicerido Metil ester
(o]
HO )]\ HO
(o) R o R
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—_— >
+pd +
OH OH o
Mmonoglicerido Metanol Glicerol Metil ester

Figura 1.3. Transesterificacion de triglicéridos para la produccién del biodiésel. R1, R2, R3
representan las diferentes cadenas hidrocarbonadas de los acidos grasos [8].




1.2.3. Propiedades del biodiésel

El biodiésel sustituye a los derivados del petroleo como combustible limpio y
renovable, tiene un contenido energético equivalente entre 88 % y 95 % del diésel
de origen fésil, con la ventaja ecoldgica de reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero, no contiene azufre ni compuestos aromaticos, es menos tdxico que el
diésel del petréleo, es biodegradable (80 % en 28 dias), su contenido de oxigeno
favorece su capacidad de combustion, tiene propiedades lubricantes en porcentajes
de hasta 20 % comparado con el diésel del petrdleo, funciona en motores de diésel
sin la necesidad de ser modificados, elimina las emisiones de SOx, reduce las
emisiones de NOx, favorece el ciclo cerrado del CO:2 (figura 1.4) y tiene un punto de
inflamacion alto, confiriéndole ser menos volatil que el diésel del petréleo y

permitiendo que su distribucion sea mas sencilla [2, 7, 8].

Figura 1.4. Ciclo del biodiésel en el cual se parte de la biomasa para obtener aceites o grasas
que son sometidas a la reaccion de transesterificacion para obtener biodiésel y glicerol, el
biodiésel es usado en motores, posteriormente este genera energia y COz2, este ultimo es usado
por las plantas. cerrandose asi el ciclo [15]1.

Las propiedades del biodiésel dependeran de la materia prima usada. En muchas
ocasiones se suele mezclar el biodiésel con diésel, ya que el primero al ser un

combustible oxigenado ayuda a que se genere una combustion completa. Por otro




lado, se sabe que la mezcla de ambos combustibles reducen las emisiones de GEI

[2,7]. El biodiésel puro se abrevia como B100, mientras que al mezclar ambos

combustibles, la abreviatura cambia en el valor numérico de acuerdo a la proporcién
que contenga del biodiésel en la mezcla (B5, B30, B50...) [2, 7, 8, 9]. En la tabla 1.1

se muestran propiedades del diésel del petrdleo y del biodiésel de las cuales

destacan:

El numero de cetano, el cual se refiere al tiempo que transcurre desde la
inyeccion del combustible hasta el inicio de la combustion, es un buen indicador
de la calidad de un combustible, ya que entre menor sea el tiempo, mayor el
numero y mejor el combustible. El numero es mayor en cuanto crece la longitud
de la cadena hidrocarbonada y menor sea el numero de instauraciones. Por lo

tanto, esta caracteristica es mejor en el biodiésel [9].

Mientras que el calor de combustidn se refiere a la energia térmica que se libera
durante la combustién. El principal factor es el contenido de oxigeno que
contenga ya sea en la molécula del combustible o en la mezcla. Al aumentar la
longitud de la cadena hidrocarbonada, siendo mayor la relacion
carbono/oxigeno, mayor calor de combustion habra. De manera similar si la
relacion carbono/hidrégeno es menor, es decir mayor contenido de hidrogeno,
habra mayor contenido energético, esto se ve reflejado en las insaturaciones de

las cadenas hidrocarbonadas si estas son menores [9].

Lubricacion del combustible, tiende a ser mayor en el biodiésel debido a las

cadenas hidrocarbonadas [9].

Vizcocidad cinematica, es el cociente de la viscocidad dinamica y la densidad
del fluido. Esta caracteristica depende Unicamente de la fuerza de gravedad y
no de fuerzas externas. La viscocidad cinematica de los aceites tiende a ser mas
alta que la del biodiésel y ésta a su vez es mas alta que la del diésel comun.

Cabe mencionar que si la viscocidad cinematica es muy alta, ésta tiende a




acumularse en los motores. Por otra parte, para que el biodiésel presente una
viscocidad cinematica menor, este debe contener cadenas hidrocarbonadas

mas cortas y mayor numero de insaturaciones en la misma cadena [9].

¢ Las normas que se aplican de acuerdo a estos combustibles estan dadas por la
“‘American Society for Testing and Materials” (ASTM) [9].

Tabla 1.1. Comparacién de las propiedades del biodiésel y del diésel (HC se

refiere a hidrocarburos y FAME a acidos grasos de metil ésteres) [9].

Propiedad Diésel Biodiésel
Norma ASTM D975 ASTM D6751
Composicion HC (C10-C21 HC) FAME (C12-C22)
Metil Esteres No contiene 95.5 % a>98 %
Poder calorifico inferior (MJ/Kg) 30.4-58.5 27.9-72.1
Numero de cetano 40 — 55 47 — 65
Agua (% Vol) 0.05 Trazas
Carbono (%m) 87 77
Hidrégeno (%m) 13 12
Oxigeno (%m) 0 11
Azufre (%om) 0.05 0.0 -0.0024
Residuos de carbono (%m) 0.05 0.05
Densidad (Kg/L a 25°C) 845 875-900
Punto de ebullicion 188°Ca343°C 315°Ca350°C
Punto de inflamacion 60Ca80°C 130-170 °C
Gravedad especifica (Kg/L a 60°C) 0.85 0.88
Viscosidad cinematica (mm?/s 40°C) 1.3-4.1 1.9-6.0

Normalmente el precio del biocombustible varia de acuerdo a la reserva del mismo,
al area geografica, variabilidad en la produccion de la cosecha, estacién del ano,
precio del petréleo crudo, entre otras cosas, pero principalmente a la materia prima,

el proceso de produccion y la calidad requerida [8, 9].




1.2.4. Materias primas

El biodiésel puede producirse a partir de una gran variedad de lipidos (triglicéridos)
como: aceites vegetales, grasas animales, de los cuales pueden ser comestibles,

no comestibles o reciclados (tabla 1.2) [2, 7].

Tabla 1.2. Tipos de aceites para la produccion del biodiésel.

Aceites comestibles Aceites no comestibles Otros
Soya, canola, girasol, palma, Jatropha, pongamia
cacahuate, maiz, sésamo, pinnata, sebo vy tilapia del Aceites usados
algodon y calabaza. Nilo.

En la reaccidén de transesterificaciéon se parte de un triglicérido y un alcohol, los
cuales estan en relacion estequiométricas tedrica 1:3, produciendo 3 moles de
ésteres metil alquilicos y una mol de glicerol (ver figura 3), esto debido a que el
triglicérido tiene tres cadenas hidrocarbonadas distintas, conocidas individualmente
como acidos grasos, estos ultimos variaran en su composicion de acuerdo al aceite

usado en la reaccion (tablas 1.3y 1.4) [2, 11].

Tabla 1.3. Composicion (%) tipica de acidos grasos para aceites

comestibles comunes [2, 14].

Acido Graso Soya Semilla de Palma WManteca Sebo Coco
algodoén de cerdo
Laurico 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 46.5
Miristico 0.1 0.7 0.1 1.4 0.8 19.2
Palmitico 0.2 20.1 42.8 23.6 23.3 9.8
Estedrico 3.7 2.6 4.5 14.2 19.4 3.0
Oleico 22.8 19.2 40.5 44.2 42.4 6.9
Linoleico 53.7 55.2 10.1 10.7 10.7 2.2
Linolénico 8.6 0.6 0.2 0.4 0.4 0.0
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Tabla 1.4. Composicién quimica de los acidos grasos de ésteres metilicos
(FAME) mas comunes [2, 14].

Ester metilico Carbono e Peso Punto de ebullicion
Férmula

del instauraciones molecular (°C) de los ésteres.
Acido Laurico | Ci3Hz02 C12:0 214.39 299
Acido Miristico | CisH3002 C14:0 242.45 250
Acido palmitico | C17H3402 C16:0 270.46 351
Acido estedrico | CioH3302 C18:0 298.51 361
Acido oleico C19H3602 C18:1 296.50 360
Acido linoleico | CigH340: c18:2 294.48 230

Acido linolénico | Ci9H320; Cc18:3 292.46 -

Las estructuras de los éster metil alquilicos que se obtienen de la reaccion de

transesterificacion se presentan en la figura 1.5.

(o] (o]
\o)‘\/\/\/\/\/\ \0)‘\/\/\/\/\/\/\
Miristato de metilo Laurato de metilo

(o] (o]
\0)‘\/\/\/\/\/\/\/\ \OJI\/\/\/\/\/\/\/\/\
Estearato de metilo Palmitato de metilo

(o] o

9 ~ x ~ X

\o ~ (6] (o)
\ \
/

Oleato de metilo Linoleato de metilo Linoléniato de metilo

Figura 1.5. Estructuras de los ésteres metilicos del biodiésel [2, 7, 14].

Cabe mencionar que en la produccion del biodiésel existen 3 clasificaciones de
acuerdo al aceite empleado (tabla 2). Si se parte de biomasa, que puede ser usado
para alimentacion de poblacion humana o ganado (aceites comestibles), se
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denominan biocombustibles de primera generacion (1G); si provienen de biomasa
procedente de residuos (aceites usados) se conocen como biocombustibles de
segunda generacion (2G); o si provienen de biomasa creada especificamente para
tal desempefo (aceites no comestibles), sin que entre en conflicto con los
inconvenientes de los biocombustibles de 1G, son los de tercera generacion (3G)
[16].

Hoy en dia las fuentes principales del biodiésel, provienen del aceite de soya y
palma. Esto ha generado un conflicto ético, ya que se genera la pregunta de ¢ los
cultivos se destinaran a la alimentacién o a la produccion de combustibles? Por otro
lado, se destinan grandes cantidades de tierra para cultivar lo que puede ocasionar
la disminucion de la biodiversidad (bosques y selvas), el uso de fertilizante natural
y agua utilizados para otro tipo de cultivos. Es por ello que en primera instancia se
proponen usar combustibles de segunda generacion para reutilizar los aceites
quemados o sebo animal que contamina al subsuelo. Para poder producir mayor
cantidad de biocombustible, sin usar aceites comestibles, se plantea el uso de
aceites no comestibles para biocombustible de tercera generacion, los cuales no
tendrian un impacto directo en la alimentacién. Algunos ejemplos son los aceites
procedentes de algas y microalgas que tienen un crecimiento relativamente rapido
y pueden ser modificados genéticamente para producir mas aceite, una segunda
opcion es el aceite derivado de la jatropha. Este tipo de planta puede crecer en
lugares aridos y no intervenir con las cosechas para consumo humano. Por otro
lado, también pueden ser modificadas genéticamente para tener un crecimiento

rapido y una produccion de aceite mayor a la normal [7, 14, 16].

Generalmente, cuando se prueban nuevos catalizadores se toma como referencia
al aceite de soya, para comprobar que se obtiene el producto deseado y poder
comparar con otros trabajos la efectividad del catalizador. Esto no significa que se
quiera usar aceites comestibles para la produccion de dicho combustible. Es por

ello que en el presente proyecto se emplea aceite de soya [16].
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1.3. Catalizadores para la produccion del biodiésel

Existen diversos factores que afectan la reaccion de transesterificacion para la
produccion del biodiésel, dentro de los cuales se tiene el tipo de alcohol que se use,
las proporciones molares entre alcohol y aceite, el tiempo de reaccion, la
temperatura de reaccion, el catalizador empleado y la cantidad que se use de este
ultimo. Los catalizadores pueden ser enzimaticos, homogéneos o heterogéneos.

Estos ultimos pueden ser acidos o basicos [7, 9, 10].

Los catalizadores son compuestos que le permiten a una reaccion disminuir su
energia de activacion (ver figura 1.6), permitiendo que se lleven a cabo las
reacciones con mayor velocidad y en condiciones de reaccién suaves (a
temperaturas moderadas). Algunas caracteristicas de los catalizadores son que no
deben reaccionar con reactivos ni productos, deben ser eficientes, usarse en

pequefias cantidades y recuperar el catalizador al final de la reaccién [9, 11].

Complejo Complejo
= acthvado_ _ _ s |_____ actvado
] ]

e T e
=k ] =k ]
ot ot
= =
- -
= =
= =
(=9 (=9
=k =k
= =
LLd LLd
Productos

Reactivos

Reactivos

Productos

Figura 1.6. Energias de activacion catalizadas y no catalizadas para una reaccidon exotérmica y una
reaccion endotérmica [17].
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1.3.1. Catalizadores homogéneos

En este caso, el catalizador se encuentra en la misma fase que los reactivos,

permitiendo al catalizador estar en contacto directo con el seno de la reaccion [7, 9].

Catalisis acida

En las reacciones con catalizadores homogéneos acidos es usado un acido de
Bronsted-Lowry como H2SO4, H3POs4, HCI, entre otros, que son altamente
corrosivos. Cabe destacar que estos catalizadores deben ser utilizados en
concentraciones altas. El acido empleado, al final de la reaccion, es de dificil
separacion. Por otro lado, es muy corrosivo para los reactores, motores, y en
algunos casos tienden a tener bajos rendimientos. Es por ello que no es muy
empleado a nivel industrial. No obstante se debe trabajar en condiciones
relativamente extremas de temperatura (arriba de 100°C), tiempos de reaccién
largos y presiones altas. Algunos ejemplos se muestran en la tabla 1.5 [2, 7, 11].
Por otro lado, al emplear aceites o grasas, los acidos grasos del triglicérido son
estables con el catalizador, por lo tanto no hay reaccién de saponificacion

(formacion de jabon) [11].

Tabla 1.5. Condiciones de reaccién y rendimientos de catalizadores homogéneos
acidos 2. 7. 10. 111.

Alcohol Cantidad de Tiempo de
Temperatura Rendimiento
Catalizador °C) (Relacion catalizador reaccion (%)
alcohol:aceite) (%m) (hrs)
H2SO, 95 Metano (20:1) 4 20.0 90.0
H:SO, 70 Metanol (245:1) 41 4.0 99.0
H>SO, 65 Metanol (30:1) 1 69.0 99.0
HCI 60 Metanol (6:1) 25 2.0 87.9
AlClIs 60 Metanol (6:1) 2.5 2.0 87.9
CH3SO:H 130 Metanol (3:1) 0.1 1.0 91.0
H3PO4 130 Metanol(3:1) 0.1 1.0 50.0
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Las reacciones sometidas a la reaccidon de transesterificacidon con catalizadores

homogéneos acidos siguen el mecanismo de reaccion de la figura 1.7 [1, 2].

O R, .~0'. R, .-o'. R, \ R _.0. R,
R1/ T R1/ \( R1/ \ﬁ /o 0@\R3 . 3 \[(
— —— ‘\/ -
9¢ go\ / o "
v H L H
k/ N /O\H

(‘ R + 10
‘0
H

o
~ R/ \H

R4
)70 >:0 R,=Cadena hidrocarbonada R; =CH;
o R/

Figura 1.7. Mecanismo de reaccién para la reaccidon de transesterificacion en medio acido [1, 2].
Catalisis basica

Los catalizadores homogéneos basicos tienden a ser mas activos que los acidos,
siendo 400 veces mas rapidos que la catalisis acida y alcanzando rendimientos
superiores. Con la virtud de necesitar condiciones de reaccién mas suaves, como
presion y temperaturas bajas (menores a 100 °C) y tiempos de reaccidon mas cortos.
Industrialmente se prefiere el uso de NaOH y KOH por su amplia disponibilidad y
bajo costo. Ademas de otros catalizadores mostrados en la tabla 1.6, cabe

mencionar que no es necesario usar aceites puros [2, 7,11].

Tabla 1.6. Condiciones de reaccién y rendimientos de catalizadores homogéneos
basicos. La ultima reaccién NaOCHs; se realiza en micro ondas (MW) [2, 7, 10, 11].

Alcohol Cantidad de Tiempo de

Temperatura Rendimiento
Catalizador °c) (Relacién catalizador  reaccién (%)
Alcohol:aceite) (%m) (hrs)
NaOH 60 Metano (7:1) 1.1 0.3 88.8
KOH 87 Metanol (9:1) 6.0 20 87.0
NaOCH: 60 Metanol (6:1) 0.6 1.0 97.0
NaOH 60 Metanol (6:1) 0.6 1.0 97.0
KOH 65 Metanol (6:1) 1.0 3.0 97.1
NaOCH: 750 W (MW)  Metanol (6:1) 0.75 0.1 97.9
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El mecanismo de reaccion que sigue la transesterificacion, mediante un catalizador

homogéneo basico se muestra en la figura 1.8 [1, 2, 10].

1. "°.'\ + o o, + A
Re~ H ‘OH ~© H;0

>~ Rs Rx >7O
R= >—O —0
(o) Ry

9 e R, o
0 \R -0
3 + 0
N1
(o) Rs -0
C)

2.
"o. R,
R1/ . R1/
o \ /R3
20 @o

R,=Cadena hidrocarbonada R; =CH;

Figura 1.8. Mecanismo de reaccion para la reaccion de transesterificacion en medio basico, la cual se
desarrolla en dos pasos, el primero es la activacion del alcohol, y la segunda es la reaccion de
transesterificacion [1, 2].

Las desventajas de los catalizadores homogéneos basicos son que el catalizador
normalmente termina en el biodiésel (dificultad para separarlos), problemas de
corrosion que puede causar fallas en los motores, y que el catalizador no puede ser
reutilizado al reaccionar con algunos triglicéridos. Mientras que el glicerol
recuperado contiene impurezas de aceite, fracciones de catalizador, alcohol, sales
y jabdn, se debe refinar en un 99.8 % de pureza para poder usarlo como glicerol
técnico, involucrando un costo adicional [5, 7,8]. En cuanto a la reaccion de
saponificacion (figura 1.9) puede generarse en cantidades mayores al 2 %, debido
a que el catalizador tiende a reaccionar con los acidos grasos del triglicérido,

afectando el rendimiento [2, 7, 10].
° e
R, o )l\ o
\l( fo) R; Na* o R, HO
H,0 T OH
o 4+ 3NaOH ——»
o Calor
/K >
o g

Triglicérido Hidroéxido de sodio Esteratos de sodio Glicerol

Ry

Figura 1.9. Reaccion de saponificacion que ocurre entre el catalizador homogéneo basico y el
triglicérido [7].
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1.3.2. Catalizadores heterogéneos

El catalizador se encuentra en una fase distinta a la que estan los reactivos. Se
utiliza mucho en procesos industriales y su mecanismo mas comun esta basado en
la adsorcion de las moléculas reaccionantes en la superficie del catalizador, es por
ello que este tipo de catalizadores tienen areas superficiales de hasta dos y tres

ordenes de magnitud en metros cuadrados por gramo (m?/g) de catalizador.

Catalizadores acidos

Los catalizadores heterogéneos acidos existentes (ver tabla 1.7) tienen la ventaja
de ser ambientalmente amigables, puesto que no son corrosivos, hay mayor
selectividad al formar los productos deseados (no se promueve la reaccion de
saponificacion), se puede trabajar en condiciones de reaccion suaves, la
esterificacion y transesterificacion ocurren simultdneamente, es posible reutilizarlos
ya que es sencillo retirarlos del seno de la reaccion aumentando el tiempo de vida
util del catalizador y asi facilitando la separacion de los productos, obteniendo

glicerol y biodiésel puro [2, 7, 11].

Tabla 1.7. Condiciones de reaccién y rendimientos de catalizadores heterogéneos
acidos [2, 11,14].

Alcohol Cantidad de Tiempo de
Temperatura Rendimiento
Catalizador °C) (Relacién catalizador reaccion %)
Alcohol:aceite) (%m) (hrs) °

WO3s/ZrO; 75 Metanol (19:1) - 20.0 85.0
Zeolita Y (Y756) 460 Metanol (6:1) - 0.4 26.6
H3PW12,040%*H20

65 Metanol (70:1) 3.7 14.0 87.0
(PWi2)
Zro.7Ho.2PW120.40

65 Metanol (20:1) 21 8.0 98.9
(ZrHPW)
S0,%/Ti02-SiO; 200 Metanol (9:1) 3.0 4.0 90.0
S0,%/Sn0;-SiO; 150 Metanol (15:1) 3.0 3.0 92.3
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Dentro de las desventajas se tiene que la preparacion del catalizador suele ser
complicada y muy costosa, suelen usarse cantidades de alcohol muy grandes,
tiempos de reaccion relativamente largos y el catalizador tiende a lixiviarse

(envenenamiento del catalizador) [2, 7, 11].

Catalizadores basicos

Este tipo de catalizadores conciben la caracteristica de ser muy selectivos,
produciendo glicerol y biodiésel puro. Por otro lado, no es necesario usar aceites
puros, no hay reaccion de saponificacion, no hay que neutralizar ni hacer lavados,
el catalizador es de facil separacion y en algunos casos pueden reusarse, presentan
velocidades de reaccion altas y se puede llevar a cabo en condiciones de reaccion

suaves, algunos ejemplos se muestran en la tabla 1.8 [7, 9, 11].

Tabla 1.8. Condiciones de reaccion y rendimientos de catalizadores heterogéneos basicos.
[1,11,13, 14]

Alcohol Cantidad de Tiempo de
Temperatura Rendimiento
Catalizador °C) (Relacién catalizador reaccioéon (%)
Alcohol:aceite) (%om) (hrs) °

CaO 60 - 65 Metanol (12:1) 0.85 1 66.0
KsPO, 60 Metanol (6:1) 4 2 97.3
MgO 70-130 Metanol (55:1) 5 7 82.0
NazZrO; 65 Metanol (30:1) 3 3 98.3
Sro 65 Metanol (12:1) 3 0.5 95.0
Zirconita-

65 Metanol (12:1) - 0.5 90.0
Al;03
CaO/Al;O3 64 Metanol (12:1) 5.97 5 98.64

Dentro de las desventajas que presentan estos catalizadores son que el catalizador
puede ser de dificil preparacion y costosos. En algunos casos se utilizan grandes
cantidades de alcohol y tiempos de reaccion largos, puede haber lixiviacion del

catalizador (envenenamiento) al exponerlo al ambiente.
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1.3.3. Catalizadores enzimaticos

Una sintesis alternativa dentro de la bioquimica es la catalisis enzimatica en la que

se emplean lipasas (enzimas) que presenta buena conversion de aceite a biodiésel,

con la ventaja de que requieren menos etapas de reaccion, consumen menos

energia, menos tiempo de reaccion y menor temperatura (temperatura fisioldgica).

El glicerol puede ser removido sin procesos complejos, mientras que los triglicéridos

tienden a convertirse completamente en biodiésel. Desgraciadamente, esta sintesis

no es usada por sus elevados costos por la obtencion de la enzima, aun mas que

cualquier catalisis acida o basica, en algunos casos el alcohol puede desactivar a la

enzima. Algunos ejemplos se muestran en la tabla 1.9. [2, 7]

Tabla 1.9. Condiciones de reaccion y rendimientos de catalizadores enzimaticos.

Alcohol Cantidad de Tiempo de

Catalizador Temp:eratura (Relacién catalizador reaccion  Rendimiento

e Alcohol:aceite) (%m) (hrs)
Pseudomonas 38.4 Etanol (6.6:1) 13.7 247 96 %
Candida
antartica 30 Metanol (3:1) 50 90.4 %
Novozym 435 30 Metanol (3:1) 50 90.9 %
Novozym 435 40 Metanol (4:1) 12 88 %
Bacilus
subtilis 40 Metanol (1:1) 3 72 90 %
Rhisopus
oryzae 40 Metanol (4:1) 30 30 88-90 %
Penisilina
inmovilizada
en resina 35 Metanol (1:1) - 7 92.8 %
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1.4. El cuprato de litio (Li2CuO2) como catalizador heterogéneo basico

En el grupo de trabajo del Laboratorio de Fisicoquimica y Reactividad de superficies
(LaFReS) se han estudiado distintos ceramicos para la produccion del biodiésel,
como lo son el zirconato de sodio y zirconato de sodio dopado con cesio (Na2ZrOs
y Cs-Na2ZrOs) con rendimientos alrededor del 100 % [1], silicatos de sodio vy litio
(Na2SiOs, Li2SiO3) con rendimientos por arriba del 90 % y aluminato de litio (LisAlOa4)

con rendimientos de hasta el 75 %.

Algunos problemas como ya se han mencionado, son que el aluminato de litio tiende
a formar jabdn (reaccion de saponificacién) y no se obtienen rendimientos éptimos.
Para el caso del zirconato de sodio y el zirconato de sodio dopado con cesio se
tienen rendimientos excelentes y pueden ser reutilizados [1] al igual que los silicatos
de sodio y litio. Cabe mencionar que dentro del grupo de trabajo de LaFReS uno de
los objetivos es la busqueda de materiales ceramicos versatiles, que ayuden a
mitigar la contaminacioén, por lo cual se busca que sean buenos captores de CO2y
que a su vez puedan funcionar en la catalisis para la produccién de biocombustibles,
como lo es el caso del zirconato de sodio [1]. Es por ello que para esta tesis se
plantea trabajar con el cuprato de litio (Li2CuO2) como catalizador heterogéneo
basico para la produccion del biodiésel, debido a las propiedades que ha tenido

como captor de CO2 y comprobar la versatilidad que éste pueda poseer [19-21].

El Li2CuO2 se comenzd a investigar por sus propiedades electroquimicas, puesto
que resultaba ser una opcién para utilizarlo como electrodo en baterias de litio. El
Li2CuO2 se ha caracterizado por poseer una gran estabilidad térmica (mayor a 800
°C), y por sus propiedades superconductoras y magnéticas. La estructura cristalina
del Li2CuO2 fue determinada por Hoppe y Riek en 1970, la cual presenta una
estructura de capas bidimensionales de tetradxido de cobre (CuOs4) (cadenas
unidimensionales de unidades planares y cuadradas) unidas por los bordes,
mientras que el litio ocupa sitios octaédricos en espacios interlaminares (ver figura

1.10). El Li2CuO2 forma una red de manera ortorrombica con parametros de red de
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a=3.655A b=2860A, c=9.377 AyZ=2. Esta conformacion le permite al litio alta
movilidad idnica en el ceramico, lo que le da la propiedad de captar CO2y se espera
que esta misma propiedad le permita interactuar como catalizador heterogéneo
basico [18,19].

Figura 1.10. Vista esquematica del cuprato de litio (Li2CuOz2) [18].

1.5. Sintesis y caracterizacién del cuprato de litio (Li2CuO2)

Sintesis por estado sélido

La sintesis por quimica del estado solido es la técnica mas empleada en la
produccion de ceramicos, se basa en la reaccion de dos o mas sélidos (iénicos y/o
covalentes) mezclados mecanicamente en cantidades equimolares, obteniendo asi
una mezcla homogénea de particulas uniformes. Posteriormente, la mezcla es

colocada en un crisol y llevada a calcinacion en una mufla [22, 23].
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Si tomamos como referencia a dos reactivos solidos, sean Xs) Yy Y(s), los cuales son
mezclados y pulverizados, pretendiendo que ambos reactivos estén en estrecho
contacto para después ser llevados a tratamiento térmico. Se sabe que la reaccion
comienza en la interfase de Xs) Y Y(s), en la cual se da la formacion de los primeros
nucleos de producto, a este proceso se le conoce como nucleacién. Una vez que
ha reaccionado en la capa superficial de ambos reactivos, la reaccion debe
continuar por difusién a través del producto Zs), se conoce que el proceso de
difusion es el paso limitante de la reaccion, es por ello que se emplean temperaturas
altas para aumentar y facilitar la movilidad de los iones a través del producto
formado. Este proceso es ilustrado en la figura 1.11. Una regla no escrita sugiere
que un calentamiento a una temperatura de dos tercios de la temperatura de fusion
de uno de los reactivos (el reactivo con mayor
temperatura de fusién) es suficiente para
promover la difusién con tiempos de reaccion

relativamente razonables.
Cabe decir que para favorecer el proceso de
nucleacion debe haber similitud estructural entre
el producto y al menos uno de los reactivos, lo
cual implica que el grado de reorganizacion
estructural en la formacién de nuevos nucleos es
menor. Por otro lado, los reactivos deben poseer
distancias interatomicas similares para asegurar
Figura 1.11. Reaccién por quimica  que haya un buen contacto entre uno y otro para

del estado sélido, en donde se ]
observa el proceso de nucleacion ~ favorecer dicho proceso.

[24]. Finalmente, una vez formado el producto y debido
a la temperatura, se lleva a cabo un proceso en el cual hay disminucion del area
superficial, las particulas de producto formado se fusionan obteniendo un sdélido
denso. Este proceso es conocido como sinterizacion o densificacion y ocurre porque
el sistema trata de disminuir su energia libre superficial mediante el transporte de
masa, ya sea en estado solido, liquido y/o vapor, obteniendo sdlidos densos, no

porosos y con areas superficiales bajas [25,26].

22



CAPITULO 2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1. Hipdtesis

Dadas las propiedades basicas del cuprato de litio (Li2CuOz2), se espera que
funcione como catalizador basico heterogéneo en la reaccion de transesterificacion

de aceite de soya y metanol para producir biodiésel.

2.2. Objetivo general

Estudiar la actividad del cuprato de litio (Li2CuQO2) como catalizador heterogéneo
basico en la reaccion de transesterificacion del aceite de soya con metanol para la

produccion del biodiésel y glicerol.

2.3. Objetivos particulares

e Sintetizar cuprato de litio (Li2CuOz2) por quimica del estado sélido usando
como materia prima éxido cuproso (CuQ) y 6xido de litio (Li2O).

e Caracterizacion estructural (fases cristalinas), microestructural (forma y
tamano de particula) y textural (area superficial y porosidad) del cuprato
de litio (Li2CuO2) por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica
de barrido (MEB) y adsorcion-desorcion de Na.

e Llevar a cabo la reaccion de transesterificacion entre aceite de soya y
metanol mediante catélisis basica heterogénea; modificando la cantidad
de catalizador, la proporcién de aceite y metanol, la temperatura y el
tiempo de reaccion para poder optimizar la sintesis.

e Caracterizar al biodiésel por espectroscopia de infrarrojo (IR), resonancia
magnética nuclear de hidrégeno (RMN-'H) y cromatografia de gases
acoplada a un detector de espectrometria de masas (CG-EM).
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CAPITULO 3. METODOLOGIAS

3.1. Sintesis del cuprato de litio (Li2CuO3)

Para la sintesis del cuprato de litio se tom6 como punto de referencia los trabajos

previos realizados dentro del grupo de trabajo de LaFReS. [20, 21]

Se ha reportado que la sintesis del Li2CuO: se realiza preferentemente por quimica
del estado sdlido por la alta pureza que presenta. Para la preparacion del ceramico
se parte de CuO al 99 % y Li20 al 97 % ambos de “Sigma-Aldrich”, los cuales deben
mezclarse usando proporciones equimolares, homogeneizando la mezcla
mecanicamente en un mortero de agata. Cabe mencionar que se debe usar un
exceso del 10 % de Li20, debido a que el Li2O sublima a las condiciones de trabajo
que se emplean, asi se garantiza que el CuO reaccione completamente, de lo
contrario el CuO formara parte del producto final (Li2CuO2) y este no podra ser

purificado. La sintesis se muestra en la ecuacion 3.1.

Li,O + CuO _>820 °C,. Li,CuOy, (3.1)

hrs

Una vez obtenida la mezcla es colocada en un crisol y llevada a la mufla
programada con una rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta alcanzar 800 °C,
esta temperatura se mantiene por 6 horas. Finalizado el tratamiento térmico, se deja
enfriar la muestra a temperatura ambiente para asi poder ser pulverizada en un
mortero. Este debe almacenarse en desecador al vacio para evitar que la muestra
se descomponga con el aire y forme Li2CO3s y CuO2 los cuales se muestran en la
ecuacion 3.2. [20, 21]

LiZCuOZ(s) + COZ(g) —_— Li2C03(s) + CUOZ(S) (32)
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3.2. Caracterizacion del cuprato de litio (Li2CuO32)

3.2.1. Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética con una longitud de onda de
entre 10 a 0.01 nm. Este tipo de radiacion es producida cuando se aplica una
diferencia (AV) de potencial alta a un filamento metalico incandescente (cobre,
molibdeno, etc.), por el cual se hace pasar una corriente (i). Desde el filamento
incandescente (cargado negativamente) saltan electrones hacia el anodo (cargado
positivamente) provocando en los atomos del metal una reorganizacion electronica
en sus niveles de energia. Este ultimo fendmeno ocurre cuando un electron de alta
energia pasa cerca del nucleo metalico, provocando que un electron de baja energia
(orbital interno) salga. La vacante producida es ocupada por un electréon de alta
energia (orbital externo), esa diferencia de energia entre niveles es convertida en

radiacion (rayos X). La longitud de onda dependera del metal empleado [23, 29].

Ademas de la medicina, la difraccion de rayos X es utilizada en la investigacion
como una técnica cristalografica utilizada en la identificacion de distintas fases
cristalinas en un sdlido, lo que a su vez, nos permite conocer de manera precisa las
posiciones de los atomos y moléculas dentro de una estructura periddica

tridimensional (cristal) [23].

El fendmeno de difraccidn es ocasionado cuando un haz de rayos X es emitido hacia
un solido cristalino, en el cual el haz puede difractar o no, debido a que la onda
interactua con los electrones en las capas exteriores de los atomos del material y
estos reemiten la radicacion con la misma frecuencia. En algunas ocasiones la onda
se desfasa ligeramente, lo que provoca fendmenos de interferencia destructiva de
la onda. Cuando existe interferencia constructiva, las ondas en los atomos son
reemitidas de manera simultanea, de manera que el material difracta la onda debido
a una interferencia constructiva, la cual puede ser captada por un detector de rayos
X. En cuanto a la interferencia destructiva, no puede ser captada ya que las ondas
se contrarrestan, por lo tanto, no existe senal de ella, este fenobmeno se puede

apreciar en la figura 3.1 [23, 24].
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Figura 3.1. Interferencia constructiva (izquierda) e interferencia
destructiva (derecha) [27].

Debido a que las ondas generadas por interferencias constructivas son las que son
difractadas por el material, es generado un patron de ondas, este fendmeno es

descrito por la ley de Bragg (ecuacion 3.3) y se ilustra en la figura 3.2.

nA = 2dy;;senb (3.3)

Donde n es un numero entero (n =1

si se cumple la ley de Bragg), A es

la longitud de onda de los rayos X

y este dependera del metal

empleado, d es Ila distancia

interplanar de la red cristalina, hkl

Figura 3.2. Difraccion de rayos X en un material son los indices de Miller y 6 es el

sdlido cristalino [27]. angulo de incidencia [24].

En especifico, la difraccién de rayos X de polvos es una técnica para estudiar la
difraccion de rayos X de una muestra sdlida cristalina. Se debe tener la muestra
pulverizada, con el objetivo de que los cristales estén distribuidos aleatoriamente en
todas las orientaciones posibles ya que al incidir el haz de rayos X, éste pueda
abarcar todos los planos cristalinos como le sea posible. Cabe destacar que el uso
de esta técnica conlleva a la identificacion de fases cristalinas, determinacion del
tamano del cristal y analisis cuantitativo, entre otros, obteniendo de un analisis

estructural del material en estudio [23, 24].
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Para la caracterizacion estructural se utilizé un difractometro de rayos X “Siemens”
D5000” (figura 3.3), el cual se mantiene a 30 kV y 30 mA. Inicialmente se utilizé un
anodo de cobalto (Aco = 1.7903 A), posteriormente el anodo se cambid a uno de
molibdeno (Amo = 0.7108 A) de manera que los
resultados obtenidos con anodo de molibdeno
tuvieron que ajustarse a los del anodo de

cobre con ayuda de la ley de Bragg.

El analisis se realiz6 con ayuda del software
“XRD Comander”, con el cual se programa al
equipo para realizar en 2 theta un escaneo
desde 5° a 70°, debido a que en ese intervalo
es donde aparecen las sefiales para el
Li2CuOz2. Posteriormente, los resultados son
analizados con el software “Evaluation”, en
donde se comparan las sefnales obtenidas con
un banco de cartas del “Archivo de Difraccion
de Polvos” (Powder Difracction File) publicado
por el “JCPDS” (Joint Commitee on Powder
Difracction Standarts por sus siglas en inglés), Figura 3.3. Difractometro de rayos X
para poder identificar las fases cristalinas en Siemens DS000.

el producto.

3.2.2. Microscopia electréonica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés) es una
técnica que nos permite conocer la topografia y composicion de compuestos ya
sean organicos o inorganicos. Esto es posible debido a que los electrones de alta
energia son bombardeados sobre la superficie de una muestra. Los electrones
realizan un barrido sobre el material, esto emite sefiales que al ser captadas por
detectores, generan imagenes [25].
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El funcionamiento del microscopio electronico consiste en la emisién de un haz de
electrones de alta energia, los cuales son emitidos por un filamento generalmente
de tungsteno que se mantiene a una diferencia de potencial de entre 1 y 50 kV del
catodo al anodo del caion, el
diametro del haz de electrones
puede variar hasta maximo
200 nm, esto con ayuda de
lentes magnéticos. Al incidir
los electrones con la muestra,
se generan distintas sefales,
las cuales pueden ser
captadas por los distintos
detectores del equipo. En la
figura 3.4 se muestra un Figura 3.4. Esquema de microscopio electrénico de
esquema del microscopio barrido [30].

electronico de barrido.

El detector de electrones secundarios SEI (Secondary Electron Image) nos permite
detectar electrones de baja energia que son emitidos por la colision del haz de
electrones con los electrones de las capas externas de los atomos del material en
cuestion, obteniendo imagenes en blanco y negro de alta resolucion. Por otro lado,
el detector de electrones retodispersados BSEI (Backscattered Electron Image)
permite captar a los electrones que son reflejados por los atomos del material en
estudio, los electrones reflejados variaran de acuerdo a los distintos atomos en una
muestra, esto permite observar imagenes de la composicién y topografia con baja
resolucion. Por ultimo, el detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive
Spectrometer) permite captar a los rayos X generados por la muestra y el haz de
electrones, debido a que cada elemento emite rayos X a distintas longitudes de

onda, este ultimo detector permite hacer un analisis elemental de la muestra [23,24].

Para que se lleve a cabo el analisis es necesario que haya vacio en el sistema a
analizar, puesto que las moléculas del aire interferirian con el estudio. Por otra parte,

los materiales que conducen la electricidad facilitan el proceso, gracias a que la

28



circulacion de los electrones ayudan a la generacion de carga, mientras que los

materiales que no son conductores necesitan un material que les ayude a generar

carga, es por ello que se emplean cintas de carbono de doble cara. [24]

Figura 3.5. Microscopio electrénico de barrido
JEOL JSM-7600F.

3.2.3. Adsorcién de nitrégeno

Para analizar la morfologia del
compuesto se utilizé un microscopio
electronico de barrido “JEOL JSM-
7600F”, el cual se muestra en la
figura 3.5. Puesto que el Li2CuOz2 no
es un material conductor, se utilizé
cinta de carbono con el fin de que
pudiera ser observado por el
microscopio. Cabe decir que solo se
obtuvieron los resultados de los
electrones secundarios y
retrodispersados, debido a que se
conocia la composicion  del
Li2CuOz2. Por esa razén no se hizo
analisis elementales de los rayos X

emitidos.

El término adsorcion fue introducido por Kaiser en 1881 para connotar la

condensacion de gases en superficies libres, a diferencia de la absorcion en donde

las moléculas de gas penetran a un sdlido. La adsorcidon ha sido definida por la

IUPAC como el enriquecimiento (adsorcion positiva) o el vaciamiento (adsorcion

negativa) de uno o mas componentes en una interfase. En 1909, McBain propuso

el término sorcion para abarcar tres tipos de fendmenos: la adsorcidon sobre las

superficies, la absorcion dentro del sélido y la condensacién capilar que ocurre en

el interior de los poros.
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Una isoterma de adsorcion representa a un solido poroso que adsorbe un gas en
su superficie. Por ejemplo, cuando el carbon es expuesto en un sistema cerrado a
un gas a una presion dada, el solido comienza a adsorber al gas. El proceso es
acompanado de un aumento en el peso del sdlido y una disminucion de la presion.
Lo anterior continua hasta que luego de un tiempo la presion se estabiliza y el peso
del sdlido alcanza un valor maximo. A partir de la caida de presién, conociendo los
volumenes de la muestra, el recipiente y utilizando la ley del gas ideal podemos
determinar la cantidad de gas adsorbido. En esta clase de pruebas el material
realmente adsorbido por el sélido (el adsorbente) es llamado adsorbato, dicho
proceso se muestra en la figura

3.6. La adsorcion se produce por

fuerzas intermoleculares  del

solido y las moléculas del gas,

estas fuerzas son de dos clases:

fisicas y quimicas, lo que da lugar

a la fisisorcion y a la quimisorcion Figura 3.6. Adsorcion de un gas, sobre una
respectivamente. En la adsorcion superficie solida [31].

fisica las interacciones predominantes son de tipo van der Waals

Los materiales porosos son clasificados por la IUPAC en tres clasificaciones:
microporosos con diametros debajo de 2 nm, mesoporosos con diametro de entre
2 y 50 nm, y macroporosos con diametros por arriba de 50 nm. Por la variedad de
materiales se obtienen distintas isotermas, las cuales son el resultado de graficar el
volumen adsorbido contra la
presion relativa, se pueden
obtener seis clases de
isotermas segun la clasificacion
de la IUPAC, esto se muestra en
la figura 3.7. Debido a que en
esta tesis se conoce el material,
sélo se trabajara con la isoterma

Figura 3.7. Isotermas de adsorcion de acuerdo a la . _
clasificacién de la IUPAC [31]. tipo Il, la cual describe que a
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bajas presiones es concava respecto al eje de la presion relativa, luego aumenta
linealmente y finalmente se vuelve convexa. Este tipo de isoterma es interpretada
como la formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado
progresivamente a medida que aumenta la presion, se asume que en el punto B se
ha completado la formacién de una monocapa y empieza la formacion de

multicapas. Esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos no-porosos [31].

Modelo BET

Este modelo describe la adsorcion de un gas sobre un solido, el cual fue propuesto
por Irving Langmuir en 1918. Posteriormente en 1938, el modelo fue concretado por

Brunauer, Emmett y Teller (BET). Langmuir propone que:

¢ Existe la formacién de una monocapa de adsorbato sobre el adsorbente.
e El gas tiene un comportamiento ideal.
e Los sitios de adsorcion en la superficie son iguales y no hay interaccién entre

adsorbente y adsorbato.

El modelo de Langmuir propone que los sélidos constan de sitios activos en donde
se adsorbe el gas, el cual esta en equilibrio con el gas libre, esto aplicaria si el
fendbmeno que ocurre es una quimisorcion, pero no explica la fisisorcion, en donde
existe la formacion de multicapas. Es por ello que Brunauer, Emmett y Teller al
proponer la formacion de multicapas, pudieron hacer modificaciones al modelo de

Langmuir afadiendo otras premisas, las cuales dicen que:

e Cada molécula adsorbida proporciona un nuevo sitio para la adsorcion de
otra molécula en la capa superior.

e Hay adsorcion en capas superiores sin haberse completado las inferiores.

e Cuando la presion tiene el valor de la presion de saturacion, el nimero de
capas tiende al infinito.

e A partir de la segunda capa, la energia de adsorcion se toma como la energia
de condensacion [32].
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De acuerdo a estas premisas, se tiene que la ecuacion que describe este proceso

se escribe como (ecuacion 3.4):

v, CP
(Po — P)[1 4+ (C = 1)(P/Py)]

v, = (3.4)

Donde v, es el volumen de la monocapa, P es la presion del gas, P, es la presion

de saturacion del gas, y C es una constante, la cual se define por la ecuacion 3.5:

q1—4qL

C « e RT (3.5)

Donde g, es la energia de adsorcidon de la monocapa, q;, es la energia de

licuefaccion del adsorbato, R es la constante de los gases y T es la temperatura.

Linealizando la ecuacion 3.4 del modelo BET se obtiene (ecuacion 3.6):

va(P(I,J —P) v:lC * (Cv,;cl> (P%) (3.6)

y = b + m x

Lo anterior es graficado de manera que con los valores de la pendiente (m) y la
ordenada al origen (b), puede ser calculado v,,, de esta manera se puede calcular

el area superficial A; (ecuacion 3.7):

v,Na o

Ay = — 3.7
= B)

Donde Na es el numero de Avogadro, o es el area que ocupa una molécula de gas

en la superficie, m es la masa de la muestra de adsorbente y v, es el volumen de
gas. Cabe mencionar que en el grafico del modelo BET linealizado, normalmente
se obtiene una recta en el intervalo de 0.05 y 0.3 con respecto a P/P,, usando N2

como adsorbente [32].
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En el analisis textural primero se llevd a la muestra a un tratamiento de
desgasificacion por vacio en el equipo “Bel prep Il vac” (figura 3.8), posteriormente
se realiza el analisis superficial mediante la técnica de adsorcion-desorcion de N2

en el equipo “Bel Japan Minisorp II” (figura 3.8).

Figura 3.8. Equipos Bel Japan Minisorp Il (izquierda) y
Bel prep Il vac (derecha).

Ademas, es importante mencionar que para la 6ptima desgasificacion de la muestra
es necesario llevar a vacio y mantenerlo por 24 hrs, esto con el objetivo de retirar el
gas y el agua que haya adsorbido del ambiente. Una vez desgasificada, la muestra
es colocada en celdas de cuarzo previamente pesadas, de esta manera se coloca
la muestra y es pesada, obteniendo el peso por diferencia de masas, después es
llevada a vacio y enfriada con bafio de N2 en el equipo Bel Japan Minisorp Il, el cual
suministra cantidades conocidas de N2. Debido a que el equipo tiene control sobre
la presion del sistema es posible conocer el volumen de gas adsorbido con ayuda
de una isoterma de adsorcion, al cual se le realiza el modelo BET para asi conocer

el area superficial y el tamafio de poro.
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3.3. Produccién del biodiésel

En la reaccion de transesterificacion se usa un aceite vegetal o una grasa animal y
un alcohol, se sugiere el uso de metanol anhidro (al 99.8 %, marca Sigma-Aldrich)
para producir una mezcla de ésteres metilicos y glicerol. Se usara aceite de soya
comestible marca Nutrioli® considerado como un estandar, ademas del Li2CuOz2
como catalizador heterogéneo basico, esperando que la energia de activacion sea

optima en la reaccion de transesterificacion que se muestra en la figura 3.9.

o R,
0 pd T
L o
o Rs HO
o R,
\H/ OH  Li,cuo, ~ OH
o + 3 R ——
o CH, i
/K o R
R, o e \”/ s
0

Triglicérido Metanol , - Glicerol
Esteres metilicos

OH

Figura 3.9. Reaccion de transesterificacion en donde se utiliza un triglicérido y metanol, para
producir ésteres metil alquilicos y glicerol.

3.3.1. Variaciones en las condiciones de reaccion

Efectuar distintas reacciones de transesterificacion variando el tiempo y temperatura
de reaccion, el porcentaje de catalizador y la proporcion de metanol:aceite como se
muestra en la tabla 3.1, con la finalidad de determinar las mejores condiciones de
reaccion. Para cada uno de los eventos se toman las siguientes condiciones de
reaccion: proporcion metanol:aceite 30:1, 65 °C de temperatura de reaccion, 2 horas
de reacciéon y 3 % de catalizador, considerando que en cada una de las pruebas se
varia uno de ellos y los demas deben mantenerse constantes. Esto se realiza
tomando como referencia sistemas similares probados dentro del grupo de trabajo

de LaFReS por Torres-Rodriguez [1].
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Tabla 3.1. Variaciones a realizar en la sintesis del biodiésel.

Variacion Intervalo de trabajo
Porcentaje de Catalizador (%Cat) 0.5,1.0,2.0,3.0y6.0
Proporcién molar aceite:metanol 1:10;1:20, 1:30
Temperatura de reaccioén (°C) 25,45 ,65, 85
Tiempo de reaccién (hrs) 0.5,1.0,2.0,4.0,6.0

3.3.2. Montaje del sistema

Inicialmente se introduce el catalizador previamente pesado en un matraz bola de
dos bocas seguido de la cantidad de
aceite requerido. Una vez tapado el
sistema es agregado el volumen de
metanol anhidro, extraido
cuidadosamente con ayuda de una
jeringa para evitar contacto con el medio
ambiente. La mezcla de reaccion se
calienta a temperatura determinada bajo
reflujo y agitacion magnética durante el
tiempo establecido. El montaje del

Figura 3.10. Montaje del sistema para la
sistema se puede apreciar en la figura 3.10. reaccion de transesterificacion.
Una vez efectuada la reaccion se procede a
separar las fases liquidas (biodiésel y glicerol) del catalizador mediante
decantacion, en algunos casos es necesario utilizar una centrifuga para sedimentar
completamente el catalizador y poder llevar acabo la separacion.
Puesto que el biodiésel y el glicerol son inmiscibles y presentan densidades
alrededor de 0.88 g/mL y 1.26 g/mL, respectivamente, estos logran separarse
usando un embudo de separacion, o bien, extrayendo el biodiésel que se encuentra
en la parte superior con ayuda de una pipeta pasteur. Una vez separado el biodiésel

se procede a su caracterizacion.
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3.4. Andlisis del biodiésel
3.4.1. Espectroscopia de infrarrojo (ATR-FTIR)

Los métodos espectroscopicos son aquellos en los que existe intercambio de
energia entre la radiacion electromagnética y la materia. Se basa en la medicién de
la intensidad de fotones en funcion de la longitud de onda de la energia radiante
(espectros) generada por estados de energia caracteristica de los componentes de
la muestra de la cual puede ser de absorcidn o emision. En la adsorcidn la muestra
es sometida a una radiacion, la cual es llevada de un estado basal a un estado
excitado de alta energia de la cual se determina la cantidad de radiacion absorbida.
Mientras que en la emision
las particulas de la muestra
se encuentran en un estado
excitado de alta energia,
cuando las particulas se
relajan pasan a estados de
menor energia, el resultado
de esto es la emisién de
energia en forma de
fotones. Ambos fenémenos

Figura 3.11. Interaccion de la energia electromagnéticaen un  se ilustran en la figura 3.11
atomo, en el cual se presentan los fendmenos de absorcion y 33 34
emision [351. [ ’ ]

La radiacion infrarroja se encuentra en un intervalo de longitud de onda entre 0.78
a 1000 pym. Normalmente se trabaja con numeros de onda por lo que haciendo la
conversidn se obtiene el intervalo de 12800 a 10 cm-'. De esta manera la region del
infrarrojo se divide en tres regiones: cercano, medio y lejano. La primera abarca de
12800 a 4000 cm™', la segunda de 4000 a 200 cm™'y la tercera de 200 a 10 cm™'. La
region que se utiliza para la determinacion cualitativa de una muestra es el infrarrojo
medio, ya que en ese intervalo se obtienen las sefales al graficar el espectro [36-
38].
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La absorcion por radiacion infrarroja produce cambios en las vibraciones de los
enlaces quimicos de una molécula. Los enlaces que unen a los atomos de las
moléculas estan en constante vibracion. Al incidir radiacion infrarroja se generan
modos vibracionales que son caracteristicos de cada enlace, por lo tanto, cada
vibracién se asocia a un tipo particular de enlace. Cuando una molécula posee
distintos tipos de enlaces en su estructura se presentan diferentes tipos de
vibraciones. Estas distintas sefiales estan vinculadas a los grupos funcionales que

puedan presentarse en dicha molécula.

La espectroscopia de infrarrojo por reflexion total atenuada o ATR (por sus siglas
en inglés Attenuated Total Reflection), ocurre cuando la radiacion pasa por un medio
con mayor indice de refraccion a uno con menor indice. Esta se refleja
completamente en la interfase de ambos medios y se crea una onda evanescente
que penetra al medio con menor indice de refraccion. A este fendmeno se le conoce
como reflexion total interna. En este tipo de espectroscopia se coloca un cristal con
un indice de refraccion alto, el cual debe estar en estrecho contacto con la muestra
para permitir una reflexion total interna. La intensidad de la onda evanescente
producida es atenuada en las regiones del infrarrojo medio para que la muestra
absorba. Para poder medir todas las sefales a la vez se utiliza un equipo con
transformada de Fourier (FTIR), de esta manera es posible obtener un espectro de
transmitancia o absorbancia, indicando a qué longitudes de onda absorbe la
muestra, de modo que se puedan determinar los grupos funcionales [36-38]. En la

figura 3.12 se muestra el esquema de un espectrofotdmetro de infrarrojo.

Figura 3.12. Esquema de espectrofotometro de infrarrojo [39].

37



El analisis por espectroscopia de infrarrojo se
realizd6 con ayuda de un espectrofotometro
“Bruker FT-IR ALPHA-Platinum” (figura 3.13)
con transformada de Fourier (FTIR por sus
siglas en inglés) con la técnica de reflectancia
total atenuada (ATR por sus siglas en inglés)
en el intervalo de 4000 a 400 cm™ y 34
escaneos con el objetivo de identificar los
grupos funcionales del aceite, biodiésel y

glicerol.

Figura 3.13. Espectrofotometro Bruker
FT-IR ALPHA-Platinum.

3.4.2. Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(CG-EM).

La cromatografia es un método que permite la separacion, identificacion y
determinacion de los distintos componentes de mezclas. Para que la separacion se
lleve a cabo es necesario contar con dos fases, una movil (un fluido) y una
estacionaria (sustancia fijada quimicamente en el interior de una columna
cromatografica). El fluido (también llamado eluyente) es inyectado junto con la
muestra en una columna cromatografica, con ayuda de temperatura y el flujo del
eluyente es repartido a través de la columna (elucién). Es necesario utilizar una
columna cromatografica para los distintos tipos de muestra, debido a que el analito
en cuestion debe tener afinidad por el tipo de compuesto fijado en la columna, por
lo cual se utilizan distintos materiales, de esta manera se realiza la separacion de

los compuestos de la muestra.

La cromatografia de gases es utilizada para separar muestras liquidas, las cuales
puedan ser volatilizadas. Esto se lleva a cabo mediante inyectores, los cuales se
encuentran a una temperatura necesaria para dicho proceso. En esta técnica se

emplea como eluyente un gas inerte (He) que sélo tiene la funcién de acarrear a la
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muestra a través de la fase estacionaria, la cual esta fijada en una columna capilar,
la que a su vez se encuentra dentro de un horno a temperatura programada. La
velocidad de elucidn de la muestra dependera del flujo del gas acarreador y de la
afinidad que tenga la muestra por la columna, de modo que si la muestra es muy
afin a la fase estacionaria, se movera con menor fluidez, mientras que si la muestra
posee poca afinidad, esta se movera con mayor fluidez. Este fenbmeno es conocido
como retencion (tiempo de retencion) y se refleja en el tiempo que transcurre desde
que la muestra es inyectada hasta que uno de los componentes de la muestra es
detectado. Por lo tanto, a tiempos de retencion largos, existe mayor afinidad de un
componente a la columna y viceversa. Asi, se logra la separacién de los
componentes de la muestra, que son identificados por un detector (ionizacion de
flama, espectrometro de masas, etc.), posteriormente puede realizarse el analisis
cuantitativo y cualitativo. Cabe mencionar que los inyectores suelen ser de tipo Split
y Split-less, el primero solo inyecta una pequefia cantidad de la muestra desechando
el resto, mientras que el segundo inyecta toda la muestra a la columna permitiendo
un mejor analisis de componentes en trazas. En la figura 3.14, se ilustra de manera

sencilla un cromatégrafo de gases [36, 40].

Inyector

Figura 3.14. Esquema de un cromatégrafo de gases [41].
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Espectrometria de masas (EM)

La espectrometria de masas es una técnica que permite hacer la identificacion
estructural de una molécula. Esta técnica estudia a las masas de los atomos, las
moléculas y los fragmentos de moléculas, ademas de la abundancia isotdpica de la
molécula en cuestidon. Esta técnica es utilizada como el detector por excelencia en
cromatografos de gases, debido a la informacién que proporciona. Cabe aclarar que
esta técnica siempre se ve acompafiada de la espectroscopia de infrarrojo y
resonancia magnética nuclear, para la determinacion exacta de una molécula

(normalmente moléculas organicas).

A diferencia de las espectroscopias en donde la muestra puede ser recuperada, la
espectrometria es una técnica destructiva, ya que las moléculas son fragmentadas
para su analisis. El espectrdmetro de masas ioniza las moléculas en alto vacio, por
lo que las moléculas deben estar en fase gaseosa. La ionizacion se realiza por
impacto de electrones de alta energia y los electrones son acelerados e impactados
contra la muestra. Cuando un electron es incidido sobre una molécula neutra, la
molécula puede ionizarse desprendiendo un electrén adicional al ya incidido, este

proceso se muestra en la siguiente ecuacion quimica 3.8.
e”+M° > Mt + 2e” (3.8)

De esta manera se forma un ion con carga positiva, el cual es denominado ion
molecular y se asocia a la masa total de la molécula. Ademas de ionizar las
moléculas, el impacto de electrones de alta energia puede romper a la molécula
(fragmentacion). Este proceso de fragmentacion da lugar a cationes caracteristicos
de acuerdo a cada molécula. El espectrometro de masas acelera los iones hacia un
campo magnético, el cual los separa de acuerdo a su relacion m/z (m/z) y de menor
a mayor masa. El sistema al estar en alto vacio permite que los iones no colisionen
con moléculas del aire. El campo magnético dirige a los iones hacia un detector

multiplicador de electrones, y con ayuda de dinodos multiplica el numero de

40



electrones por 10° (para amplificar la sefial) antes de llegar al anodo, en donde se
mide la corriente en funcion de m/z. En caso de que los fragmentos tengan carga
negativa el dinodo libera iones positivos para asi ser medidos de la misma manera
[37, 40]. En la figura 3.15 se ilustra el funcionamiento de un espectrometro de

masas.

Placa
Cafon de aceleradora
electrones
\ﬂ B* lones mas pesados

/ Pantalla

=2 7 i/
T

Muestra Iman

Haz de iones
positivos
Figura 3.15. Esquema de espectrometro de masas [42].

lones mas ligeros

Para la separacion e identificacion de los ésteres metilicos contenidos en el
biodiésel se utilizd un cromatégrafo de gases acoplado a un detector de
espectrometria de masas marca “SHIMADZU GCMS-QP2010” (figura 3.16), de
manera que también se obtuvo la estructura de los distintos ésteres metilicos. Se
utilizé He como gas acarreador a 0.9 mL/min con una columna capilar de silice
fundida “Rtx-2330” (90 % de biscianopropil / 10 % de cianopropilfenil polisiloxano)

con 30 m de longitud, 0.25 mm de diametro interno y 0.2 ym de espesor de pelicula.

Se realiz6 un programa de calentamiento del horno, inicialmente (0 min) se
encuentra a 30 °C manteniendo la temperatura por 2 min, seguido de una rampa de
calentamiento de 19 °C/min hasta alcanzar 150 °C, se mantiene esta ultima
temperatura por 3 min, se realiza una segunda rampa de calentamiento de 15

°C/min, alcanzados 270 °C se mantiene la temperatura por 3 min.

El inyector se mantiene a 270 °C, inyectando 1 pL de muestra la cual tiene un
sistema de inyeccién Split. El espectrometro de masas se mantiene a 200 °C y se

programa para que detecte iones en el intervalo de 30 a 800 m/z (masa-carga).
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Cabe mencionar que se cuenta con un sistema automatizado y entre cada inyeccién

de muestra se realiza un lavado con 2 yL de metanol anhidro.

Figura 3.16. Cromatégrafo de gases acoplado a espectrometria de masas SHIMADZU GCMS-
QP2010.

Para la preparacion de la muestra se utilizé6 etanol absoluto (>99.5 % Sigma-
Aldrich). Inicialmente se inyecté metanol y etanol en proporcion 1:1 para conocer
los tiempos de retencion, posteriormente con el fin de conocer las mejores
condiciones de trabajo se realizaron diluciones del biodiésel:etanol (1:10; 1:20; 1:30;
1:40). Una vez obtenidas las mejores condiciones de trabajo se realiz6 el analisis

para todas las muestras.

3.4.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de hidrégeno
(RMN-'H).

La espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica de
identificacion estructural de una molécula normalmente organica. La técnica se basa
en que un nucleo con numero atémico o un numero de masa impar tienen un espin
nuclear que puede ser observado por un espectrometro de RMN. Algunos de los
atomos que pueden ser estudiados son 'H, 3C, ®N, °F y 3'P. Debido a que las
moléculas organicas contienen en su mayoria carbono e hidrégeno, se realizan
RMN para 'Hy 13C.
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Los atomos estan conformados por un nucleo y una densidad electronica que le
rodea, los electrones tienen dos componentes de momento angular, el movimiento
alrededor del nucleo y el espin. Este ultimo es conocido como el giro sobre si mismo.
El movimiento de las cargas internas del nucleo genera un campo magnético. El
momento magnético resultante se orienta a lo largo del eje del espin. Si se coloca
un atomo en un campo magnético externo, su momento puede alinearse de dos
formas, dependiendo de la mecanica cuantica, ya sea a favor o en contra al campo
externo. La alineacion a favor del campo es mucho mas estable gracias a que se
encuentra en su estado de

energia mas bajo (espin a),

mientras que si el espin se

orienta en contra al campo,

se encuentra en un estado

de energia mas alto (espin

B). Mientras que en la

ausencia de un campo

magnético externo, la

orientacién del espin se

encuentra de manera Figura 3.17. Orientacién del espin de un atomo en presencia

aleatoria (figura 3.17). de un campo magnético externo [37].

En un campo magnético intenso la diferencia de energia entre los dos estados de
espin (a y B) es mayor que en un campo mas débil, de tal modo que la diferencia
de energia es proporcional a la intensidad del campo magnético, esto se justifica

con la ecuacion 3.9:

h
AE = y->—By (3.9)

Donde AE es la diferencia de energia entre los estados a y B, h es la constante de

Planck, B, es la intensidad del campo magnético y y es la relacion giromagnética
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(26753 s 1gauss~?! para el protdn 'H). Esta Ultima es una constante que depende

del momento magnético del nucleo en estudio.

Cuando interacciona un proton con un fotébn con la cantidad de energia
electromagnética apropiada, el espin del atomo puede cambiarde a a3y de B a a.
En otras palabras, un nucleo alineado a favor del campo externo puede absorber la
energia necesaria para sufrir un salto de nivel energético y pasar a estar alineado
en contra del campo. Cuando un nucleo esta sometido a la combinacion correcta de
campo magnético y radiacion electromagnética para producir un cambio en el espin,
se dice que esta en resonancia. Al relajarse los nucleos excitados emiten una sefial
de radiofrecuencia que es captada por un detector e interpretada como un espectro.
En un espectro de RMN se puede detectar: la posicion, la multiplicidad, la intensidad
y la anchura a media altura. Esto depende del entorno molecular de los nucleos.
Los equipos de RMN suelen incorporar imanes muy poderosos, de manera que el

AE sea lo mayor posible y que sea faciimente detectable [37, 43-45].

Un equipo de RMN de manera sencilla consta de cuatro partes (figura 3.18):

e Un iman fijo con un controlador de campo muy sensible que produzca un
campo magnético preciso.

e Un transmisor de radiofrecuencia (RF) capaz de emitir a una frecuencia
precisa.

e Un detector para medir la absorcion de la energia de RF por parte de la
muestra.

e Un registrador para representar la sefial de salida del detector frente al

campo magnético aplicado.

El registrador presenta un grafico de la absorcién como una funciéon del campo
magnético aplicado. Los valores mas altos de campo magnético se encuentran
hacia la derecha (campo alto) y los valores bajos hacia la izquierda (campo bajo)
[37].
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Figura 1.18. Diagrama de un espectrometro de RMN [37].

Para esta técnica se utilizé el equipo “Bruker modelo 400 UltraShield” (figura 3.19),
con el objetivo de obtener las estructuras de los distintos ésteres metilicos en el
biodiésel. Se destaca que Unicamente se realizo RMN para 'H. Los espectros

obtenidos fueron analizados con el Software “MestRe Nova”.

Fiaura 3.19. Eauino para RMN Bruker modelo 400 UltraShield.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis y caracterizacion del cuprato de litio (Li2CuO2)

Debido a la amplia variedad de pruebas para la produccién del biodiésel planeada,
fue necesario sintetizar dos lotes de catalizador (Li2CuO2-A y Li2CuO2-B) y
mezclarlas para obtener una sola muestra (Li2CuO2-AB), de manera que la sintesis
del biocombustible proviniera del mismo catalizador. Para poder mezclar ambas
muestras de catalizador, fue necesario medir sus propiedades estructurales y
texturales y comprobar que fueran similares. Mediante los resultados de DRX y
adsorcion de N2 del Li2CuOz2 de las muestras individuales se comparo la similitud de
sus caracteristicas y asi asegurar que el Li2CuO2-AB mantuviera las propiedades
de las muestras iniciales. Después del proceso catalitico se compararon las
propiedades Li2CuO2-AB y asi evaluar si el catalizador conserva o no sus

propiedades iniciales.

Nota: en este capitulo nos referiremos a la “difraccion de rayos X de polvos” como

DRX'y “microscopia electrénica de barrido” como MEB.

4.1.1. Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

La figura 4.1 muestra los difractogramas del Li2CuO2, en donde se aprecian las
primeras dos muestras preparadas (Li2CuO2-A y Li2CuQO2-B). En el analisis por DRX
se comparé el patrén de difraccion con la tarjeta 00-038-0917 de la base de datos
JCPDS. De esta forma se observdo que el patron de difraccion corresponde al
Li2CuO:2 en fase ortorrombica con parametros de red de: a = 3.654, b =2.859y c =
9.374 A, con un volumen de celda de 97.93 A3 y z = 2 (equivalentes por celda
unitaria). Por este motivo, ambas muestras del Li2CuO2 fueron mezcladas,

obteniendo el producto Li2CuO2-AB y recaracterizandolo por DRX (figura 4.1), el
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nuevo producto mostro las mismas propiedades que las muestras individuales. En

el analisis de estas muestras se utilizé un anodo de molibdeno (Amo = 0.7108 A).

— Li2Cu02-A
— Li,CuO,-B
— Li,CuO,-AB

’

T T T T — T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Thetha

Figura 4.1. DRX de polvos del Li2CuO2-A, Li2CuO2-B y Li2CuO2-AB comparada con la
tarjeta 00-038-0917, los patrones se muestran en circulos rosas.

Comparando los difractogramas del Li2CuO2-A y Li2CuO2-B con el difractograma del
Li2CuO2-AB, es notorio que los picos del Li2CuO2-AB son ligeramente mas anchos
que los de las muestras individuales. Dicha variacion en el Li2CuO2-AB se debe a
que el tamano de cristal es de menor tamano, esto pudo deberse al mezclado de
las muestras individuales, en consecuencia de un tiempo de pulverizacion
prolongado que genero cristales mas pequenos, este dato no fue calculado pero es

consistente con el trabajo realizado por Lara-Garcia [20, 21].

El uso de un anodo de molibdeno genera ruido en el difractograma, esto dificulta la
identificacion de algunas sefiales. Aun asi los difractogramas presentan los mismos

patrones, por lo que podemos afirmar que se obtuvo Li2CuO2 puro.
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4.1.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Mediante MEB (figura 4.2) se obtuvieron datos de la microestructura, el tamafio de
grano y particula del Li2CuO2-AB. Se consiguieron micrografias desde x500 a
x25000. Las técnicas utilizadas fueron SEI (electrones secundarios), con lo que se
obtuvieron imagenes de alta resolucion, y BSEI (electrones retrodispersados) para
conocer la composicion y topografia del compuesto. Con BSEI la composicidn sera
cualitativa de modo que los compuestos con mayor numero atomico promedio (Z) y
que poseen menor cantidad de electrones se veran mas sombreados, caso contrario
con los compuestos que poseen una densidad electronica alta, estos se observaran

con mayor brillo.

Figura 4.2. MEB del Li2CuO2-AB a distintas escalas. A, imagen generada por electrones
retrodispersados. B, C y D obtenidas por electrones secundarios.
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El Li2CuO2-AB presenta tamafios de particula de entre 0.2 a 2.7 ym, tamanos de
grano de 3.3 a 41.3 ym. Las particulas presentan una geometria poliédrica. En la
imagen A (figura 4.2) captada por el método BSEI sobresalen particulas brillosas
asociadas al Li2CuQOz2, mientas que las zonas obscuras son alusivas a los carbonatos
(Li2COs3) formados, lo que nos indica su nula presencia, esto se debe a que las
micrografias fueron tomadas al poco tiempo de haber sintetizado el compuesto. Por
tal motivo, la MEB es consistente con la DRX, donde s6lo se obtiene la fase del
Li2CuO:a.

4.1.3. Adsorcion de nitrégeno

Por esta técnica se obtuvieron las isotermas de adsorcion de N2 (figura 4.3) para el
Li2CuO2-A, B y AB, las cuales corresponden a isotermas tipo Il, de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC, estas isotermas son tipicas para materiales no porosos y
con agregados de particulas densas. A presiones parciales de 0.3 se encuentra un
punto de inflexién en la isoterma que se asocia a la saturacion de la monocapa, de
esta manera es posible calcular el area superficial del material mediante el modelo
BET (figura 4.3), el cual toma el intervalo de presiones parciales entre 0.05 a 0.3,

ajustando los valores a una linea recta [31, 32].
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Figura 4.3 Isoterma de adsorcion (izquierda) y analisis BET (derecha) del Li2CuO2-A, B y AB.

49

~—
| —



En la tabla 4.1 se observan los datos obtenidos del analisis BET del Li2CuO2-A, B 'y
AB. Los resultados revelan que el material posee un area superficial cien veces mas
pequefia que los catalizadores heterogéneos reportados (tabla 1.7 y 1.8). El area
superficial del Li2CuOz2 al hallarse en el mismo orden de magnitud, se considera que
el tamano es similar, lo mismo sucede con el tamafno de poro, pero este ultimo al
ser casi nulo, es clasificado como material no poroso. Es preciso sefalar que en

todos los casos se mantiene la linealidad.

Tabla 4.1 Datos del analisis BET del Li2CuO2-A, By AB.

Li>CuO; as, seT (M%) V'rotat de Poro (€M*/Q) R?
A ‘ 0.8 0.0040 0.998
B 0.8 0.0038 0.996

AB ‘ 1.0 0.0042 0.998

4.2. Caracterizacion del biodiésel

El biodiésel obtenido fue pesado y medido su volumen, tanto antes como después
de evaporar el metanol en exceso. Con los datos obtenidos después de evaporar el
metanol se calculé la densidad de cada muestra para poder compararla con la
densidad tedrica del biodiésel y asi tener una estimacién cuantitativa de la
produccion del biocombustible. Del mismo modo se calculdé el rendimiento en

porcentaje molar y masa, utilizando la masa molar tedrica del biodiésel.

Se realizaron distintas series de la produccién del biocombustible. Inicialmente se
vario el tiempo de reaccion desde 0.5 hasta 8 hrs con 6.0 % de catalizador, 65 °C,
y proporcion aceite:metanol 1:30, al comprobar la presencia del biodiésel mediante
espectroscopia de infrarrojo (IR), se realizé la sintesis variando el porcentaje de
catalizador en 3, 2, 1, y 0.5 % respectivamente. Al realizar cromatografia de gases
(CG-EM) y RMN-"H se comprobo que habia conversion total del biodiésel, siendo
las pruebas con 0.5 % de catalizador, en donde hubo variaciones. Por esta razén

solo se presentaran dichos datos en este capitulo, el resto de los resultados se
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presentan en el “Capitulo 7. Anexo”. Por otro lado, también se realizaron pruebas
variando la temperatura y la proporcion aceite:metanol que se mostraran en este

capitulo.

4.2.1. Espectroscopia de infrarrojo por reflectancia difusa (ATR-FTIR)

Mediante la técnica de ATR-FTIR se identificaron los grupos funcionales que
diferian entre el aceite de soya, biodiésel y glicerol producido, de manera que esta
técnica nos indica la existencia del biodiésel en los productos. El biodiésel al ser
obtenido del aceite de soya tiene estructuras similares en sus moléculas, por lo
tanto, el espectro de FTIR de aceite de soya sera similar al del biodiésel. Es por este
motivo que se compararon los espectros de aceite y biodiésel, asi como el glicerol
obtenido con glicerol puro. En la figura 4.4 se muestran los principales grupos

funcionales del aceite de soya, biodiésel y glicerol.

A . ] b
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S | ] c rup;g’S\teﬁr) -(CHz/)niﬁ-
\A . . 7 T 1
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'—
O-H
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Figura 4.4. Espectro de ART-FTIR de aceite de soya, biodiésel y glicerol con sus principales
grupos funcionales.

El espectro de FTIR del aceite de soya presenta sefiales de los grupos funcionales

correspondientes a los triglicéridos que lo conforman. Entre las vibraciones
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caracteristicas se encontra la sefial entre 2970 a 2860 cm™' asignada a la tension
del C-H, entre 1365 a 1470 cm™! corresponde a la flexién del C-H de los del metilo
(-CH3) y metileno (-CH2-), la banda en 1700 y 1750 cm-" corresponde al estiramiento
del grupo carbonilo (C=0), de 1180 a 1350 cm™ la vibracién del C-O ambos
correspondientes al éster y finalmente entre 710 a 730 cm! vibracién de una cadena
larga de metilenos -(CHz2)n>4-. El biodiésel al ser similar al aceite de soya diferira en
la sefial ubicada en 1050 cm™' correspondiente a la vibracion de tencion del enlace
C-O del metil éster (R-CO-O-CHz3) [47].

El espectro de metanol presenta una sefal ancha muy caracteristica para los
alcoholes correspondiente a la tension del grupo —OH, ubicada entre 3200 a 3500
cm-!, mientras que el grupo metilo (-CH3) presenta dos sefales en el espectro, la
primera se ubica entre 2860 y 2970 cm™' que corresponde a la tension, mientras que
la segunda se encuentra entre 1365 y 1470 cm™1 asignada a la flexion, ambas del
C-H. Por ultimo, el metanol presenta una sefial similar a la del biodiésel, y esta es
la vibracién del C-O del alcohol primario, situada en 1050 cm-". El glicerol siendo un
alcohol presenta la senal caracteristica, s6lo que tiende a ser mas intensa ya que el
glicerol contiene tres grupos —OH en su estructura. Ademas de presentar
vibraciones de C-C en 1500 cm-' y las sefiales del C-O de los alcoholes en 1050

cm-' para los alcoholes primarios y 1100 cm™' para los alcoholes secundarios [47].

4.2.2. Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas
(CG-EM)

Se realizé el andlisis de cromatografia de gases para la separacion de los distintos
ésteres metilicos del biodiésel, asi como su identificacidn por espectrometria de
masas.

Inicialmente se inyectdé metanol y etanol para conocer el intervalo de tiempo en el
que eluyen y son detectados por el espectrometro de masas (EM), obteniendo los

cromatogramas correspondientes (figura 4.5). Puesto que el etanol es el disolvente
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para realizar las diluciones del biodiésel, y estar en exceso, tiende a saturar al
detector de EM, haciendo que los compuestos detectados después del etanol, no
puedan ser detectados de manera confiable. Lo mismo sucede con el metanol al

ser inyectado en el CG-EM para hacer una purga del sistema, preparando al sistema

para la siguiente medicion.
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Figura 4.5. Cromatograma de metanol:etanol 1:1.

Para determinar las mejores condiciones de trabajo, de realizaron diluciones del
biodiésel en etanol (figura 4.6). En los cromatogramas con proporciones 1:10y 1:20,
las sefales con tiempos de retencion de 13.58, 15.26 y 15.57 min tienden a ser mas
asimétricos, debido a que los componentes que eluyen a dichos tiempos tienen
mayor afinidad a la columna, lo que causa que los componentes tarden en salir,
provocando que las sefales se ensanchen. Mientras que los cromatogramas con
proporciones 1:30 y 1:40 tienen sefales mas simétricas debido a que la dilucion
ocasiona la disminucion de concentracion de los componentes de la mezcla,
permitiendo que salgan con mayor flujo y generando sefiales mas finas. Se eligio la
proporcion 1:30, debido a que en la proporcion 1:40 las sefales pierden intensidad,

y esto podria generar problemas para detectar las sefales.
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Figura 4.6. Cromatograma de las distintas diluciones del biodiésel:etanol.

En el cromatograma del biodiésel se pueden notar cinco sefales que sobresalen,

las cuales pertenecen a los 5 ésteres en mayor proporcidn, estos compuestos a su

vez pueden ser identificados con ayuda del detector de espectrometria de masas.

En la tabla 4.2 se muestran los tiempos de retencién del cromatograma de la figura

4.6, asi como también se muestran los iones moleculares y los picos base de cada

éster metilico.

Tabla 4.2. Datos de los cromatogramas de la figura 4.6, donde se muestran las 5

sefnales caracteristicas del biodiésel, sus tiempos de retencion, los picos base e iones

moleculares detectados por el espectrometro de masas.

No. de Ester Tiempo de lon molecular Pico base
Instauraciones
senal metilico retencién (min) (m/z) (m/z)
1 ‘ Palmitico 13.58 270 143 C16:0
2 ‘ Estearico 15.26 298 143 C18:0
3 Oleico 15.57 296 111 C18:1
4 Linoleico 16.09 294 109 C18:2
( |
L >4 )



5

Linolénico

16.60

292

108 C18:3

De esta manera se puede comprobar la produccion del biocombustible asi como su

separacién en la columna cromatografica. En la figura 4.7 se muestran los espectros

de masas de los cinco ésteres principales de la muestra, sus iones moleculares y

sus picos base que se enlistan en la tabla 4.2.
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Figura 4.7. Espectrometria de masas de los cinco principales ésteres metilicos del biodiésel.
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4.2.3. Resonancia magnética nuclear de nitrégeno (RMN-'H)

Se presentan los espectros de RMN de 'H para el biodiésel producido con sus
diversas variaciones. Puesto que se obtuvo una amplia variedad de espectros de
RMN, se muestran en este capitulo los resultados del biodiésel usando 0.5 % de
catalizador, ademas de los resultados de las variaciones de aceite:metanol y
temperatura de reaccion. El resto de los espectros de RMN-'H se ubicaran en el
“Capitulo 7. Anexo”. Los resultados por RMN-'H fueron comparados con sefiales de
proton que han sido reportadas para el biodiésel puro del aceite de soya. Las

sefales a seguir se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Desplazamientos quimicos para las distintas sefiales de RMN de 'H de las

muestras [1].

Desplazamiento
o Tipo de proton Compuesto
quimico (ppm)
Esteres
0.81-10.86 CH;-(CH2)-R-COO-CHs )
metilicos
Esteres
1.21-1.25 CH3-(CHz)n-R-CH2-CH2-COO-CH3 _
metilicos
Esteres
1.63-1.61 CHs-(CH2)s-R-CH2-CH»>-COO-CH3
metilicos
Oleato y
1.94-2.03 CH3-(CH2)s-CH2-(CH=CH)-CH2-(CH),-COO-CH3 linoleato de
metilo
Esteres
2.23-2.27 CH3-(CH2)n-R-CH2-CH2-COO-CH3 _
metilicos
Linoleato de
2.70-2.74 CHs-(CH2)s-(CH=CH)-CH2-(CH=CH)-(CH),-COO-CH3s i
metilo
3.42 CHs-OH Metanol
3.61 CH3-(CH2),-R-COO-CHs Metilo del éster
Oleato y
5.26—-5.34 CH3-(CH2)s-R-(CH=CH)-(CH.),-COO-CH3 linoleato de
metilo
7.24 CHCI; Cloroformo
{ 56}



Los acidos grasos tanto en el aceite de soya como en el biodiésel son los mismos,
ya que provienen de la misma reaccion. La diferencia radica en el intercambio del
grupo propilo (-CH2-CH-CHz-) del triglicérido, por grupos metilo (-CH3), los protones
de ambos grupos, al tener distintos desplazamientos quimicos en RMN-'H pueden
diferenciarse, y de esta manera comprobar si hubo o no una conversién completa
hacia la produccion del biocombustible. En la figura 4.13 se pueden observar
espectros de RMN-"'H de aceite, produccion parcial del biodiésel y total del biodiésel

que reporta Sacristan-Civero [46].

Figura 4.8. Comparacion de los espectros de aceite de soya y produccion del biodiésel [46].

Haciendo un seguimiento en las sefiales aceite de soya que aparecen en 4.1y 4.3
ppm pertenecientes a los dos metilenos (-CH2-) del propilo unidos al oxigeno del
grupo éster (-O-CO-) que sostienen a los acidos grasos, podemos diferenciar a la
senal ubicada en 3.6 ppm de los metilos (-CH3) del biodiésel enlazados al grupo
éster (-O-CO-) y la sefal ubicada en 2.3 ppm del metileno alfa al carbonilo (a-CHz-
0 —0O-CO-CHz-) presente en todos los acidos grasos, por lo que esta senal se

presenta en triglicéridos, diglicéridos, monoglicéridos y biodiésel. De esta manera,
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puede realizarse una cuantificacion del biocombustible, considerando la sehal en

3.6 ppm y la sefal en 2.3 ppm como se observa en la figura 4.13.

Para la cuantificacién se toma en cuenta el resultado de la integracion de dos
sefales, la primera del metilo del biodiésel en 3.6 ppm, y la segunda sefal
corresponde al metileno alfa (a-CH2-) adyacente al carbonilo (-O-CO-CHz2-), debido
a que esta presente en los triglicéridos, diglicéridos, monoglicéridos, biodiésel y
otros compuestos con cadenas pertenecientes a acidos grasos que se pudieran
formar durante la reaccion. La ecuacion 4.1 nos permite obtener el porcentaje del

biodiésel en la muestra.

Ime/3
Cyg = ——= x 100 4.1

Donde Cyr es la conversién a biodiésel en porcentaje, I, es el valor de la
integracion de los hidrogenos del ester metilico (CO-OCH3) y I,¢y, €s el valor de la
integracion de los hidrogenos a-CH2-. Cada una de las integraciones se divide entre

el numero de hidrogenos que tiene cada grupo [46, 48].

4.3. Analisis de la produccion del biodiésel

Se analizaron los resultados obtenidos de la produccion del biodiésel con 0.5 % de
catalizador a diferentes tiempos, variando la proporcion aceite-metanol y

temperatura de reaccion.

En la tabla 4.4 se presentan los datos con los que se calculd la densidad y los

rendimientos de las muestras.

Tabla 4.4. Masas molares y densidad del biodiésel, aceite de soya y metanol.

MMoiodieset  MMoaceite de soya MMmetanol Paceite de soya = Pmetanol = Pbiodiésel teérico
(g/mol) (g/mol) (g/mol) (g/mL) (g/mL) (g/mL)
292.2 874.0 32.0 0.920 0.792 0.880
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4.3.1. Produccién del biodiésel usando 0.5 % m/m de catalizador y

variando tiempo de reaccion

Los datos obtenidos de la produccion del biodiésel se muestran en la tabla 4.5. Las
densidades calculadas del biodiésel son ligeramente menores a la reportada. Esto
se pudo deber a que durante las mediciones del biodiésel se realizé la medicion aun
estando caliente. Mientras que los rendimientos obtenidos oscilan entre el 76.6 y

78.7 %, tanto para el rendimiento en porcentaje en masa y molar.

Tabla 4.5. Reaccion de transesterificacion variando tiempos de reaccion, manteniendo
0.5 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.

Condiciones de Después de evaporar
reaccion metanol

treaccion| Mcatalizador | Vaceite |Vbiodiesel Mbiodiesel| Vglicerol|Mglicerol| Vbiodiésel | Mbiodiésel | Pbiodiésel
h g mL mL G mL g mL g g/mL |% m/m|% mol
0.25 6.0 5.7 |5.0785| 7.2 |5.7421| 49 4.1858 | 0.8542 | 76.66 | 76.30
0.50 6.0 55 49194 | 7.2 |5.7894| 49 4.2339 | 0.8641 | 77.54 | 77.17
0.75 6.0 6.3 |5.2647| 6.9 |5.6576] 4.9 4.2045 | 0.8581 | 77.01 | 76.64
1.00 00277 6.0 6.3 |5.3983| 6.5 |5.3244| 49 4.1984 | 0.8568 | 76.89 | 76.53
2.00 6.0 6.4 |54243| 6.5 |5.3552| 49 4.1819 | 0.8534 | 76.59 | 76.22
4.00 6.0 6.6 |56238| 6.5 |54151| 5.0 4.2955 | 0.8591 | 78.67 | 78.30

En el espectro de ATR-FTIR se comparé la sefal de aceite de soya contra las
sefales de las distintas muestras del biodiésel. Se siguio la banda a 1050 cm™ la
cual corresponde al enlace C-O (carbono del metilo) del biodiésel (-CHs3) y se
compara con el IR de aceite de soya, el cual al no poseer tal grupo no aparece en
el espectro del biodiésel. También se sigue las senales del metanol en la muestra
del biodiésel: la primera sefal corresponde al enlace C-O del metilo con el grupo
hidroxilo, esta sefial al aparecer en 1050 cm-! hace que se amplifique la sefial en el
biodiésel, y la segunda sefal que se monitorea es la del grupo —OH, la cual se ubica
entre 3200 y 3500 cm™' por ser una banda ancha. Las muestras del biodiésel se
llevan a calentamiento (65 °C) para evaporar el exceso de metanol, y se vuelve a

realizar el IR a las muestras y se comparan con el IR antes de evaporar el metanol.
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En las figuras 4.9 y 4.10 se presentan los espectros de IR del biodiésel antes y
después de evaporar el metanol en exceso. Se observa que la banda en 1050 cm™’

disminuye su intensidad y la banda entre 3200 y 3500 cm-! desaparece por la
ausencia del metanol.
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Figura 4.9. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel

antes de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reaccion, manteniendo 0.5 % de
catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Figura 4.10. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel

después de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reaccion, manteniendo 0.5 %
de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Posteriormente se analizoé el glicerol producido con glicerol puro obteniendo su
espectro de ATR-FTIR (figura 4.11). De modo que estos dos tedricamente deben
ser semejantes, ya que durante la produccion del biocombustible se obtienen dos
fases (biodiésel y glicerol) que al estar en contacto existen equilibrios liquido-liquido,
haciendo que el metanol en exceso y subproductos de la reaccion se repartan en
ambas fases generando mas sefiales en el espectro. Por otra parte, el glicerol
obtenido presentaba una coloracién azul, lo que se asocié a la posible formacion de

complejos de glicerol con iones de cobre procedentes del catalizador.

El glicerol por ser un alcohol presenta su banda caracteristica en 3200 y 3500 cm™,
se observan sefiales de los encales C-C en 1500 cm™' y bandas de la vibracién del
enlace C-O de los carbonos primarios (1050 cm™') y secundarios (1100 cm™') con el

oxigeno del grupo hidroxilo.

——o0.25n
—0.50 h
—— 0.75 h
—1.00 h
—— 2.00 h
—4.00 h
Glicerol P
T T T T

Transmitancia (% T)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Longitud de onda (cm’1)

Figura 4.11. Espectros de ATR-FTIR glicerol puro (P) y las distintas muestras de glicerol
producido variando el tiempo de reaccién, manteniendo 0.5 % de catalizador, 65 °C y
proporcion aceite:metanol 1:30

En cromatografia de gases se empled un factor de dilucion biodiésel:etanol de 1:30,
se inyectaron 6 muestras en las que se vario el tiempo de reaccion desde 15 min

hasta 4 hrs, los cromatogramas de las muestras producidas entre 30 min y 4 hrs
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eluyen de manera similar, mientras que la muestra a 15 min no eluye del mismo

modo que las demas (figura 4.12).

| —0.25h
‘ 0.50 h
—0.75h
—1.00 h
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—4.00h

Intensidad relativa
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13.2 136 140 144 148 152 156 16.0 164 16.8 17.2 176 180 184 18.8 19.2

tiempo (min)

Figura 4.12. Cromatogramas de las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de
reaccion, manteniendo 0.5 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.

El orden de elucién para las muestras producidas de 30 min a 4 hrs fue:

e 1° pico: Palmitato de metilo (13.58 min) con i6on molecular de 270.
e 2% pico: Estearato de metilo (15.26 min) con idn molecular de 298.
e 3° pico: Oleato de metilo (15.57 min) con idbn molecular de 296.

e 4% pico: Linoleato de metilo (16.09 min) con ién molecular de 294.

e 5 pico: Linoleniato de metilo (16.60 min) con ién molecular de 292.

Sin embargo, la muestra producida a 15 min genero6 11 sefales en el cromatograma.
Durante la reaccién de transesterificacion existe la formacién de diglicéridos vy
monoglicéridos, los cuales son pasos intermedios entre el triglicérido y el biodiésel.
De manera que en esta muestra la reaccion fue parcial. Los iones moleculares que
no pertenecen a un éster metilico son: 328 m/z a un tiempo de retencion de 16.41
min, que corresponde al monoglicérido con acido palmitico, 355 m/z con tiempo de

retencién de 16.89 min, correspondiente al monoglicérido del acido linolénico.
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En la figura 4.13 se aprecian los espectros de RMN-'H, se observa la sefial
caracteristica del biodiésel (-CO-O-CHs) como una sefal simple a un
desplazamiento quimico de 3.6 ppm. Es notable la ausencia de los protones
caracteristicos del propilo del aceite (4.1 a 4.3 ppm), indicando la posible ausencia

de aceite en la muestra.
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Figura 4.13. RMN-'H para las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de reaccion,
manteniendo 0.5 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.

En la cuantificacion del biodiésel se tomaron en cuenta las sefnales a 3.6 ppm (-CHs3)
y la sefial a 2.3 ppm (a-CH2-). El rendimiento oscila entre el 94.7 a 96.7 %, siendo
a 1y 4 hrs de reaccion los maximos rendimientos. En la tabla 4.6 se muestran los
datos obtenidos de la RMN-'H y los correspondientes rendimientos para cada

muestra.

Tabla 4.6. Datos para la cuantificacion del biodiésel para cada una de las muestras del
biodiésel, derivada de los espectros de RMN-'H de la figura 4.13.

Tiempo Senal de a-CH- Integral Senal de —CH; Integral Rendimiento
(hrs) (ppm) (ppm) (%)
0.50 | 2.31 1.0 3.67 1.44 96.0
0.75 | 2.32 1.0 3.68 1.42 94.7
1.00 | 2.30 1.0 3.66 1.45 96.7
2.00 | 2.30 1.0 3.66 1.43 95.3
4.00 | 2.31 1.0 3.67 1.45 96.7
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4.3.2. Produccion del biodiésel variando la proporcién aceite:metanol

En la tabla 4.7 se muestran los resultados de las pruebas de produccion del
biodiésel variando la proporcion aceite:metanol. La densidad que se presenta en
esta serie de experimentos se encuentra por debajo de la tedrica, siendo aun mas
baja en las proporciones 1:20 y 1:30. Debe mencionarse que la temperatura a la
cual se realiza la medicién es aproximadamente arriba de 30 °C, la temperatura es
una variable que modifica a la densidad, si la temperatura aumenta, la densidad
disminuye, lo cual explicaria la disminucion de dicho factor. Mientras que el
rendimiento es mayor en la proporcion 1:10 y considerablemente menor en la
proporcion 1:30, lo cual puede ser resultado del manejo de la muestra una vez
concluida la reaccion, al transvasar la muestra, al separarla del glicerol o

simplemente porque no hay una reaccion completa.

Tabla 4.7. Reaccién de transesterificacion variando proporcion aceite:metanol y
manteniendo 2.0 % de catalizador, 2 horas y 65 °C.

Condiciones de Después de
reaccion evaporar metanol
Proporcion
AceiteMeOH | ™™ Vaceite|Vbiodiesel|[Mbiodiesel| V glicerol|[Mgiicerol| V biodiésel[Mbiodiésel|Phiodiésel
1:X mL | mL mL g mL G mL g g/mL |% m/m|% mol
10 40 | 9.0 | 94 |8.1234| 2.3 |1.9833] 8.2 |6.8879|0.8400| 84.10 | 83.70
20 8.0 | 9.0 | 10.0 [8.6697| 3.9 |3.1951| 8.0 |6.5993|0.8249| 80.58 | 80.19
30 80 | 6.0 | 6.0 |[50938| 6.9 |5.7160| 4.5 (3.7080 |0.8240| 67.91 | 67.59

En los espectros de ATR-FTIR se confirmé la presencia del biodiésel en la mezcla
de reaccion, la sefal se aprecia en 1050 cm-1, la cual sobresale por su intensidad.
Cabe destacar que en el espectro de IR de aceite a 1050 cm-1 no se observa la
presencia de una sefial notoria, ya que las sefiales del enlace C-O se localizan por
arriba de 1100 cm-1. Los espectros se muestran en la figura 4.14 y estos se
realizaron antes de evaporar el metanol excedente, por lo que también se distingue
la presencia del grupo hidroxilo del metanol entre 3200 y 3500 cm-1, ademas que

la sefal del enlace C-O del metanol aporta a la sefial que se genera en biodiésel,
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haciendo que esta aumente su intensidad. En la figura 4.15 se observan los
espectros del aceite y las muestras del biodiésel después de evaporar el metanol,

por lo que las sefiales del alcohol desaparecen del espectro.
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Figura 4.14. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
antes de evaporar el metanol en exceso, variando la proporcion aceite:metanol, manteniendo
0.5% de catalizador, 65 °C y 2 hrs de reaccion.
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Figura 4.15. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel

después de evaporar el metanol en exceso, variando la proporcion aceite:metanol,
manteniendo 0.5% de catalizador, 65 °C y 2 hrs de reaccion.
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La figura 4.16 muestra el espectro de ATR-FTIR para el glicerol producido y puro,
la sefial caracteristica del grupo hidroxilo (2300 a 2600 cm-1) se mantiene, al igual
que las senales de las vibraciones de C-O (1050 y 1100 cm-1) tanto de carbon
primario y secundario. De la misma forma se encuentra en todos los espectros la
senal del enlace C-C (1500 cm-1), al igual que en los experimentos realizados
variando el tiempo de reaccioén, el glicerol obtenido presenta una coloracion azul
que puede deberse a la formacién de un compuesto de coordinacion entre el glicerol
y el cobre que pueda disolverse. Por esta misma razon, algunas de las bandas

tienden a disminuir su intensidad, ya que los enlaces tienden fortalecerse y de esta
manera no vibran con la misma intensidad.
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Figura 4.16. Espectros de ATR-FTIR glicerol puro y glicerol producido en la reaccion de
transesterificacion variando la proporcién aceite:metanol, manteniendo 0.5% de catalizador,
65 °C y 2 hrs de reaccion.

En la cromatografia de gases se obtuvieron las cinco sefales correspondientes a
los principales ésteres metilicos para las tres variaciones de aceite:metanol
realizadas (1:10, 1:20, 1:30). En la figura 4.17 se muestran los distintos
cromatogramas. La segunda sefal (de izquierda a derecha) puede notarse que hay
un ensanchamiento de los picos, sobre todo en la muestra con proporcion 1:30, esto

se debe a que el componente que eluye en ese punto tiene mayor afinidad a la
columna.
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Figura 4.17. Cromatogramas de las distintas muestras del biodiésel variando la proporcion
aceite:metanol, manteniendo 2 % de catalizador, 65 °C y 2 hrs de reaccion.

El orden de elucidn para las muestras producidas con las distintas proporciones de

aceite:metanol fue:

e 1° pico: Palmitato de metilo (13.58 min) con i6bn molecular de 270.
e 2% pico: Estearato de metilo (15.26 min) con idn molecular de 298.
e 3° pico: Oleato de metilo (15.57 min) con idbn molecular de 296.

e 4% pico: Linoleato de metilo (16.09 min) con ién molecular de 294.

e 5 pico: Linoleniato de metilo (16.60 min) con idn molecular de 292.

En la RMN-'H realizada a las tres muestras del biodiésel (figura 4.18), se observan
espectros similares. Es apreciable la sefial que afirma la presencia del biodiésel (3.6
ppm) correspondiente a protones del metilo unido al éster (-CO-O-CHz), mientras
que el espectro carece de senales pertenecientes al aceite (4.1 a 4.3 ppm), con lo
que se puede deducir que no hay aceite en la muestra. La seial a 3.7 ppm aparece

en distintos espectros de los resultados ubicados en el “Capitulo 7. Anexo”.
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Figura 4.18. RMN-'H para las distintas muestras del biodiésel variando la proporcion
aceite:metanol, manteniendo 2 % de catalizador, 65 °C y 2 hrs de reaccion.

Para la cuantificacion del biodiésel se consideraron dos senales, la primera situada
a 3.6 ppm perteneciente a los protones del metilo unido al éster y la segunda
localizada a 2.3 ppm correspondiente a los metilenos alfa al carbonilo, que se
encuentra en los triglicéridos y sus derivados (tabla 4.8). EI maximo rendimiento se
encuentra con una proporcién 1:30, siendo del 98 %, mientras que el minimo
rendimiento fue para las proporciones 1:10 y 1:20; 97.3 %. Cabe mencionar que

estos no varian de manera drastica.

Tabla 4.8. Datos para la cuantificacion del biodiésel para cada una de las muestras del
biodiésel, derivada de los espectros de RMN-1H de la tabla 4.18.

Proporcion Senal de a-CH; Integral Senal de —-CHs Integral Rendimiento

(ppm) (ppm) (%)
1:10 | 2.30 1.0 3.66 1.46 97.3
1:20 | 2.29 1.0 3.65 1.46 97.3
1:30 | 2.29 1.0 3.65 1.47 98.0
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4.3.3. Produccion del biodiésel variando temperatura de reacciéon

En la tabla 4.9 se muestran los resultados de la produccién del biodiésel variando
la temperatura. Los resultados de la densidad tienen similitud con los resultados
obtenidos en la tabla 4.4 y 4.7, ya que el manejo de la muestra es de manera similar.
Por otro lado, los rendimientos estan por debajo de 70 % para las temperaturas a
partir de 45 °C, esto puede deberse por el manejo de la muestra, mientras que a 25
°C se obtiene el maximo rendimiento.

Tabla 4.9. Reaccién de transesterificacion variando temperatura de reaccién y
manteniendo 2.0 % de catalizador, 2 horas y proporcion aceite:metanol 1:30.

Después de evaporar

metanol
Treaccion | Mcatalizador | Vaceite | Vbiodigsel | Mbiodiésel | Vglicerol | Mgiicerol| Vbiodiésel | Mbiodiésel | Phiodiesel
°C g mL mL g mL g mL g g/mL | % m/m|% mol
25 6.0 6.4 54760 | 6.4 |5.1085| 4.8 3.9770 | 0.8285 | 72.84 | 72.49
45 6.0 59 49091 | 6.9 |5.6168| 4.4 3.5655 | 0.8103 | 65.30 | 64.99
65 01108 6.0 6.0 |5.0938| 6.9 |5.7160| 4.5 3.7080 | 0.8240 | 67.91 | 67.59
85 6.0 6.2 5.2418 | 6.8 |5.5677| 4.6 3.8080 | 0.8278 | 69.74 | 69.41

En la figura 4.19 se observan los espectros de ATR-FTIR de las muestras obtenidas
a distintas temperaturas. La sefial a 1050 cm-' (C-O) nos indica la presencia del
biodiésel, asi como la contribucidon del metanol por el mismo tipo de vibracion. La
sefial del grupo hidroxilo (-OH) entre 3300 y 3500 cm™' es notoria por la presencia
de metanol en la muestra. Después de evaporar el metanol (figura 4.20) se observa
que la sefal del grupo hidroxilo desaparece, y la sefial en 1050 cm™' disminuye su
intensidad. Cabe resaltar que en todas las pruebas que se han hecho por esta
técnica, se aprecia una sefial entre 710 y 750 cm-! debido a la presencia de cadenas
alquilicas con al menos cuatro atomos de carbono en su estructura, las cuales
pertenecen a los ésteres metilicos asi como la sefial en 1500 cm™ por las
vibraciones de los enlaces C-C. Las sefales para el grupo éster (-COO) se aprecian
entre 1700 a 1750 cm™ para la el grupo carbonilo (C=0) y una seiial entre 1180 a

1350 para la vibracién del C-O del éster.
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Figura 4.19. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
antes de evaporar el metanol en exceso, variando la temperatura de reaccién, manteniendo la
proporcién aceite:metanol 1:30, 0.5 % de catalizador y 2 hrs de reaccion.
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Figura 4.20. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel

después de evaporar el metanol en exceso, variando la temperatura de reacciéon, manteniendo

la proporcién aceite:metanol 1:30, 0.5 % de catalizador y 2 hrs de reaccion.




En la figura 4.21 se presentan los espectros de ATR-FTIR para las muestras de
glicerol puro y obtenido de la reaccion de transesterificacion. Se observa la sefial
del grupo —OH (3200 a 3500 cm'), la sefial de la vibracién del C-O en 1050 cm™"
para carbonos primarios y 1100 cm™' para carbonos secundarios, la sefial de la
vibracion de los enlaces C-C se observa en 1500 cm'. La disminucion de la
intensidad de las senales de las distintas muestras con respecto al espectro de
glicerol puro, puede ser por la formacion de complejos de glicerol con cobre
produciente del catalizador. Asi como la presencia de algunos ésteres en la muestra
que genera la sefial en 1750 cm™".
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—— Glicerol P

Transmitancia (% T)
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T L — T
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Figura 4.21. Espectros de ATR-FTIR glicerol puro y glicerol producido en la reaccion de
transesterificacion variando la temperatura de reaccion, manteniendo la proporcion
aceite:metanol 1:30, 0.5 % de catalizador y 2 hrs de reaccion.

Los cromatogramas para las muestras obtenidas variando la temperatura de
reaccion se observan en la figura 4.22. Los primeros dos picos tienden a
ensancharse por la afinidad que los componentes tienen con el material de la
columna. A pesar del ensanchamiento, es posible identificar a qué éster metilico
pertenece gracias a que se conocen los productos y estos pueden ser identificados

por su masa molecular con ayuda del detector de espectrometria de masas.
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Figura 4.22. Cromatogramas de las distintas muestras del biodiésel variando la temperatura de
reaccion y manteniendo 2 % de catalizador, proporciéon aceite:metanol 1:30 y 2 hrs de reaccion.

El orden de elucion para las muestras producidas de 25 °C a 65 °C fue:

1¢" pico: Palmitato de metilo (13.58 min) con i6bn molecular de 270.
e 2% pico: Estearato de metilo (15.26 min) con idn molecular de 298.
e 3° pico: Oleato de metilo (15.57 min) con idbn molecular de 296.

e 4% pico: Linoleato de metilo (16.09 min) con i6n molecular de 294.

e 5% pico: Linoleniato de metilo (16.60 min) con idn molecular de 292.

Los espectros de RMN-'H para las muestras con variacién de temperatura se
muestran en la figura 4.23. Las sefiales de los protones pertenecientes al propilo
del aceite (2.3 ppm) no se aprecian en ninguno de los espectros. Por otro lado, las
senales del metilo enlazado al éster del biodiésel se observan alrededor de 3.6 ppm
como una senal simple, de modo que se afirma la produccion del biocombustible.
La aparente ausencia de las sefiales del aceite indica que la reaccién se lleva a
cabo completamente. El resto de las sefales corresponden a los protones de las
cadenas de los acidos grasos, presentes en los triglicéridos, diglicéridos,
monoglicéridos y biodiésel, como se menciona en el subcapitulo 4.2.3 y se muestran
en la tabla 4.3.
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Figura 4.23. RMN-'H para las distintas muestras del biodiésel variando la temperatura de
reaccion y manteniendo 2 % de catalizador, proporcion aceite:metanol 1:30 y 2 hrs de reaccion.

El rendimiento se calcul6 con las sefiales a 3.6 ppm (-CO-O-CHs) y a 2.3 ppm (a-
CHz2), los datos se presentan en la tabla 4.10. Se observa un rendimiento maximo
del 98.0 % desde temperaturas de 45 a 85 °C, mientras que a 25 °C el rendimiento
fue del 93.3 %, esto indica que por debajo de temperaturas de 45 °C el rendimiento

baja y se puede trabajar 6ptimamente a 45 °C.

Tabla 4.10. Datos para la cuantificacion del biodiésel para cada una de las muestras
del biodiésel, derivada de los espectros de RMN-'H de la figura 4.23.

Temperatura Sefal de a-CH; Integral Senal de—-CHs; Integral Rendimiento

(°C) (ppm) (ppm) (%)
25 | 2.29 1.0 3.65 1.40 93.3
45 | 2.28 1.0 3.64 1.47 98.0
65 | 2.29 1.0 3.65 1.47 98.0
85 | 2.29 1.0 65 1.47 98.0

El rendimiento maximo que se obtuvo fue del 99.3 % usando 6 % de catalizador,
proporcion aceite:metanol 1:30, 3 hrs y 30 min de reaccion. Mientras que el
rendimiento que mayormente se obtuvo fue del 98 % en distintos eventos. El resto

de los resultados se muestran en el “Capitulo 7. Anexo”.
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4.4. Recaracterizacion del cuprato de litio (Li2CuO2) después del proceso

catalitico

El Li2CuO2 recuperado en la produccion del biodiésel fue analizado por DRX de
polvos, MEB y adsorcion de N2. Para retirar el exceso del biodiésel del catalizador

se filtré al vacio y se lavo con acetona.

El Li2CuO2 recuperado (Li2CuO2-R) fue analizado por DRX y comparado con el
Li2CuO2-AB (figura 4.24). Debido a la reactividad que presenta el Li2CuOz2 se podria
esperar la formacién de LiCOs y CuO con el CO2 del aire o LiOH y Cu(OH)2 del agua
que pudiera tener en la produccion del biodiésel o en los lavados con acetona. La
DRX demostré que se tenia Li2CuO2 ortorrombico con las caracteristicas de la
tarjeta 00-038-0917, pero también se muestra otra fase que corresponde a carbono
organico con respecto a la tarjeta 00-050-0926. El carbono organico remanente en
el Li2CuO2 recuperado puede derivar del aceite, metanol o acetona de las sustancias

empleadas en la produccion del biocombustible.

—Li,Cu0,-AB
——Li,Cu0,R

“ e O
gl n R
A e‘\ N f“ \ I i ! /A “V‘

|
\

)
I

N | | I
| \ AVARYAVARR N L v
L\/‘w’j k\,\/\f” W’J \ W»P S s Y % W W \L\rw AV AN \W M\«/\// \/VJM\’WW/W\/W/ 4‘”\

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Thetha

Figura 4.24. DRX de polvos del Li2CuQO2-R (recuperado) y Li2CuO2-AB comparada con las
tarjetas 00-038-0917 (Li2CuOz, circulos rosas) y 00-050-0926 (Carbén, tridngulos verdes).
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Al Li2CuO2-R (recuperado) se le realiz6 MEB (figura 4.25) y se observd un
compuesto que envuelve al catalizador, estos pueden ser residuos de la reaccion
de transesterificacion (aceite o biodiésel) que se impregnaron al material, perdiendo
la morfologia que presentaba como Li2CuO2 puro. Las micrografias A y B
pertenecen al mismo fragmento tomado, la diferencia radica en que A se obtuvo por
SEl y B por BSEI observando un compuesto totalmente obscurecido. Esto reafirma

los resultados obtenidos por DRX, en donde se evidencio la presciencia de carbono.

Figura 4.25. MEB del Li2CuQO2-R (recuperado) a distintas escalas. B, imagen generada por
electrones retrodispersados. A, C y D obtenidas por electrones secundarios.

Las particulas del Li2CuO2 observadas poseen un tamafo de 0.5 a 2.6 ym con
geometrias poliédricas, el Li2CuO2 se encuentra recubierto de laminas a base de
carbono que impide la correcta observacion del Li2CuOz2. Mientras que el tamano de

grano se encuentra entre 5.5 a 103.3 ym.
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Finalmente, se realizé el analisis de adsorcion de N2z al Li2CuO2-R para comparar
sus caracteristicas con el Li2CuO2-AB. Las isotermas y el analisis BET se muestran
en la figura 4.26 y sus datos en la tabla 4.3. El Li2CuO2-R aumenta su area
superficial en dos 6rdenes de magnitud en comparacién al Li2CuO2-AB. En SEM y
DRX se observa que se forma una capa de algun compuesto a base de carbon

alrededor del material, esto podria explicar el aumento del area superficial del

material.
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Figura 4.26. Isoterma de adsorcion (izquierda) y analisis BET (derecha) del Li2CuO2-AB y
Li2CuO2-R.

Tabla 4.11. Datos del analisis BET del Li2CuO2-AB y recuperado.

Li,CuQO> as, BET (m2/g) VTotal de Poro (Cm3/g) R?
AB 1.0 0.0042 0.998
R 16.0 0.0665 0.999
( ]
L 7% )



CAPITULO 5. CONCLUSIONES

5.1. Sintesis y caracterizacion del cuprato de litio (Li2CuO32)

El Li2CuO2 fue sintetizado por quimica del estado sdlido y caracterizado
estructural, microestructural y textural por difraccion de rayos X de polvos
(DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB) y adsorcién de nitrégeno.

Mediante DRX de polvos se confirmé que se tenian unicamente Li2CuO:2 en
su fase ortorrombica (00-038-0917), el compuesto tiende a carbonatarse con
el COz2 del aire, por esa razén debe mantenerse aislado. El analisis de MEB
reveld que las particulas del Li2CuO2 poseian una geometria poliédrica con
tamafios de entre 0.2 a 2.7 ym, asi como tamafnos de grano de entre 3.3 a
41.3 ym. Mediante la adsorcién de N2 se determind que el area superficial
del Li2CuO2 era de 1.0 m?/g con un tamario de poro de 0.004 cm®/g, lo que

indica que el material posee un area superficial muy pequefa y no es poroso.

5.2. Produccion del biodiésel

El Li2CuO:2 fue utilizado exitosamente como catalizador para la produccion
del biodiésel gracias a su alta reactividad. Por lo tanto, se comprobd la
hipotesis establecida, al poder utilizar Li2CuO2 como catalizador heterogéneo
basico en la produccion del biodiésel.

El biodiésel obtenido fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo por
reflectancia difusa (ATR-FTIR), cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-EM) y resonancia magnética nuclear de
proton (RMN-'H). Mediante espectroscopia infrarroja se pudo comprobar la
existencia del biodiésel en las muestras. Mientras que por CG-EM se
comprobd la separacion y la presencia de los cinco principales ésteres

metilicos del biocombustible. Finalmente, por RMN-'H se reafirmo la
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estructura quimica, la presencia del biodiésel y aceite de soya en las distintas
muestras, asi como su rendimiento porcentual.

El maximo rendimiento de produccién del biodiésel fue de 99.3 % obtenido a
condiciones de reaccién de 6 % de catalizador, proporcion aceite:metanol
1:30, 65 °C y 30 min de reaccién. Al modificar la cantidad de catalizador en
las reacciones, se observo que se podia reducir la cantidad de catalizador
entre un 0.5y 1.0 % y obtener rendimientos de hasta 96.7 % a partir de 1 h
de reaccién. Mientras que a partir de 2 a 3 % de catalizador y tiempos de 30
min se obtiene un rendimiento maximo del 98 %.

Para las variaciones de proporcion aceite:metanol, se observd que el
rendimiento no varia considerablemente. Esto indica que se podria bajar la
proporcion hasta 1:10. Como se menciona en el marco tedrico, muchas de
las reacciones necesitan grandes cantidades de alcohol (1:100) para
desplazar el equilibrio a la formacion del biodiésel. Por lo tanto, con el
Li2CuOz2 se pudo reducir la cantidad de alcohol necesario en la produccién
del biodiésel.

Al variar la temperatura se encontré que se podia trabajar a partir de 45 °C,

obteniendo rendimientos de hasta el 98.0 %.

5.3. Recaracterizacion del Li2CuO:2 después del proceso catalitico

El Li2CuO2 recuperado fue analizado por DRX de polvos, MEB y adsorcién
de N2. Sus propiedades iniciales cambiaron totalmente. En DRX se encontrd
que ademas de la fase del Li2CuOz2, se encontraba una fase de carbono, la
cual es congruente con los resultados de MEB en donde se observaba que
un compuesto de carbono recubria al Li2CuOz2, los tamafos de particula no
cambiaron, pero aumenté a mas del doble el tamafio de grano (5.5 a 103.3
pMm), mientras que por adsorcion de N2 se obtuvo un area superficial de 16.0
m?2/g con un tamafio de poro de 0.066 cm?/g. El material aumenta en un orden

de magnitud su area superficial, asi como su tamano de poro
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CAPITULO 7. ANEXO

7.1. Produccioén del biodiésel variando tiempo de reacciéon y manteniendo

1.0 % de catalizador, proporcion metanol:aceite 1:30 y 65 °C

Tabla 7.1. Datos de la reaccion de transesterificacion variando tiempos de reaccion,
manteniendo 1.0 % de catalizador, 65 °C y proporcién aceite:metanol 1:30.

treaccion | Mecatalizador | Vaceite |Vbiodiesel Mbiodiésel|Vglicerol| Mgiicerol| Vbiodiesel | Mbiodiésel | Toiodiesel

Hrs g mL | mL G mL g mL g g/mL % m/m|% mol
0.5 6.0 | 6.6 |5.6037| 6.6 [5.2630] 5.0 4.2302 | 0.8460 |77.48|77.10
0.75 6.0 | 59 [4.9551| 7.0 [5.6467| 4.3 3.7546 | 0.8732 | 68.77 |68.44
1 6.0 | 6.5 |5.5086| 6.5 [5.4166| 4.9 4.2494 | 0.8672 | 77.83|77.45

0.0553

2 6.0 | 6.5 |5.5087| 6.2 |5.1576| 4.8 4.1130 | 0.8569 |75.33 |74.97
4 6.0 | 6.4 |5.3769| 6.6 |5.4609] 4.9 4.1920 | 0.8555 | 76.78 |76.41
6 6.0 | 6.1 |5.2128| 6.4 |5.2557| 4.8 4.2141 | 0.8779 |77.18 |76.81
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Figura 7.1. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
antes de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reaccion, manteniendo 1.0 % de
catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Biodiesel con 1.0% de catalizador (Despues de evaporar metanol)

Transmitancia (% T)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Figura 7.2. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
después de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reaccion, manteniendo 1.0 %
de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.3. Espectros de ATR-FTIR glicerol puro y las distintas muestras de glicerol producido
variando el tiempo de reaccién, manteniendo 1.0 % de catalizador, 65 °C y proporcién
aceite:metanol 1:30
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Figura 7.4. Cromatogramas de las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de
reaccion, manteniendo 1.0 % de catalizador, 65 °C y proporcién aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.5. RMN-'H para las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de reaccién,
manteniendo 1.0 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.

Tabla 7.2. Datos para la cuantificacion del biodiésel para cada una de las muestras del
biodiésel, derivada de los espectros de RMN-'H de la figura 7.5.

Tiempo  Senal de a-CH; Integral Senal de —CH3; Integral Rendimiento

(°C) (ppm) (ppm) (%)
0.50 | 2.30 1.0 3.67 1.44 96.0
0.75 | 2.30 1.0 3.68 1.42 94.7
1.00 | 2.29 1.0 3.66 1.45 96.7
2.00 | 2.30 1.0 3.66 1.43 95.3

7.2. Produccién del biodiésel variando tiempo de reaccién y manteniendo

2.0 % de catalizador, proporcién metanol:aceite 1:30 y 65 °C

Tabla 7.3. Datos de la reaccion de transesterificacion variando tiempos de reaccion,
manteniendo 2.0 % de catalizador, 65 °C y proporcién aceite:metanol 1:30.

Condiciones de reaccién_Después de evaporar metanol

treaccion | Mecatalizador | Vaceite |Vbiodiesel Mbiodiesel|Vglicerol| Mgiicerol| Vbiodiesel | Mbiodiésel | Foiodiesel
H g mL | mL g mL g mL g g/mL % m/m|% mol
0.5 6.0 | 6.2 |5.2213| 6.3 |5.1844| 4.7 3.9268 | 0.8355 |71.92|71.57
0.75 6.0 | 6.5 [5.5909| 6.5 |5.3130] 5.0 4.1507 | 0.8301 |76.02|75.66
1 0.1106 | 6.0 | 6.3 |5.4424| 6.9 |5.7462| 4.8 3.9533 | 0.8236 |72.40|72.06
2 6.0 | 6.0 [5.0938| 6.9 |5.7160 4.5 3.7080 | 0.8240 |67.91(67.59
4 6.0 | 5.8 [4.9085| 7.1 |5.8299] 4.3 3.4392 | 0.7998 |62.99 [62.69
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Biodiesel con 2.0% de catalizador (Antes de evaporar metanol)

Transmitancia (% T)

— Aceite
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Figura 7.6. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
antes de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reaccién, manteniendo 2.0 % de
catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.7. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
después de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reacciéon, manteniendo 2.0 %
de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.8. Espectros de ATR-FTIR glicerol puro y las distintas muestras de glicerol producido
variando el tiempo de reaccién, manteniendo 2.0 % de catalizador, 65 °C y proporcién
aceite:metanol 1:30
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Figura 7.9. Cromatogramas de las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de
reaccion, manteniendo 2.0 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.10. RMN-'H para las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de reaccion,
manteniendo 2.0 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.

Tabla 7.4. Datos para la cuantificacion del biodiésel para cada una de las muestras del
biodiésel, derivada de los espectros de RMN-'H de la figura 7.10.

Tiempo  Sefal de a-CH, Integral Senal de —CH3; Integral Rendimiento

(°C) (ppm) (Ppm) (%)
0.50 2.30 1.0 3.66 1.47 98.0
0.75 2.31 1.0 3.67 1.46 97.3
1.00 2.29 1.0 3.65 1.48 98.7
2.00 | 2.29 1.0 3.65 1.47 98.0
4.00 | 2.29 1.0 3.65 1.47 98.0
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7.3. Produccion del biodiésel variando tiempo de reaccién y manteniendo

3.0 % de catalizador, proporcion metanol:aceite 1:30 y 65 °C

Tabla 7.5. Datos de la reaccion de transesterificacion variando tiempos de reaccion,
manteniendo 3.0 % de catalizador, 65 °C y proporcién aceite:metanol 1:30.

treaccion | Mecatalizador | Vaceite [Vbiodiésel|Mbiodiésel|Vglicerol| Mglicerol| Vbiodiésel | Mbiodiésel | [biodiésel
H g mL mL g mL g mL g g/mL % m/m|% mol
0.5 6.0 | 6.0 [5.0903| 6.3 [5.1685 4.6 3.8368 | 0.8341 |70.27 |69.93
0.75 6.0 | 6.0 [5.0838| 6.5 [5.5130] 4.6 3.7876 | 0.8234 |69.37 |69.04
1 0.1660 | 6.0 | 6.0 |5.0498| 6.9 5.7647| 4.5 3.7358 | 0.8302 | 68.42|68.09
2 6.0 | 6.0 [5.0524| 7.0 |5.7130] 4.5 3.6926 | 0.8206 |67.63 |67.31
4 6.0 | 54 |45972| 86 |7.1136/ 4.0 3.4905 | 0.8726 |63.93 (63.62
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Figura 7.11. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
antes de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reaccién, manteniendo 3.0 % de
catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.12. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
después de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reacciéon, manteniendo 3.0 %
de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.13. Espectros de ATR-FTIR glicerol puro y las distintas muestras de glicerol producido
variando el tiempo de reaccién, manteniendo 3.0 % de catalizador, 65 °C y proporcién
aceite:metanol 1:30
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Figura 7.14. Cromatogramas de las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de
reaccion, manteniendo 3.0 % de catalizador, 65 °C y proporcién aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.15. RMN-'H para las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de reaccion,
manteniendo 3.0 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.




Tabla 7.6. Datos para la cuantificacidon del biodiésel para cada una de las muestras del
biodiésel, derivada de los espectros de RMN-'H de la figura 7.15.

Tiempo  Senal de a-CH, Integral Senal de —CH3; Integral Rendimiento
(°C) (ppm) (bpm) (%)
0.50 2.30 1.0 3.66 1.45 96.7
0.75 2.29 1.0 3.65 1.46 97.3
1.00 2.27 1.0 3.63 1.47 98.0
2.00 | 2.27 1.0 3.62 1.47 98.0
4.00 | 2.27 1.0 3.62 1.47 98.0

7.4.

Produccion del biodiésel variando tiempo de reaccién y manteniendo

6.0 % de catalizador, proporcion metanol:aceite 1:30 y 65 °C

Tabla 7.7. Datos de la reaccion de transesterificacién variando tiempos de reaccién,
manteniendo 6.0 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.

Condiciones de reaccion

Después de evaporar metanol

treaccion | Mecatalizador | Vaceite [Vbiodiesel|[Mbiodiésel Vglicerol Myglicerol Vbiodiesel | Mbiodiesel Ibiodiésel
H g mL mL g mL g mL g g/mL % m/m|% mol
0.50 6.0 6.5 |5.3688| 6.3 [5.0045 5.0 41893 | 0.8379 |76.73 |76.36
0.75 6.0 6.5 [5.4570| 6.5 [5.3571 5.0 4.2236 | 0.8447 |77.36 |76.98
1.00 6.0 56 [4.8169| 5.9 4.8712] 4.0 3.3640 | 0.8410 | 61.61 (61.32
2.00 | 0.3445 | 6.0 5.5 [4.5559| 6.1 5.0603| 4.5 3.7711 | 0.8380 | 69.07 |68.74
4.00 6.0 5.0 [4.0192| 6.4 [5.2918| 3.6 2.9932 | 0.8314 | 54.82 |54.56
6.00 6.0 5.3 [4.4899| 6.6 [5.5637| 4.2 3.4320 | 0.8171 | 62.86 (62.56
8.00 6.0 55 [4.7083| 7.1 [5.8241 4.3 3.6152 | 0.8407 | 66.21 (65.90
Biodiesel con 6.0% de catalizador (Antes de evaporar metanol)
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Figura 7.16. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
antes de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reaccién, manteniendo 6.0 % de
catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.17. Espectros de ATR-FTIR de aceite de soya y las distintas muestras del biodiésel
después de evaporar el metanol en exceso, variando el tiempo de reacciéon, manteniendo 6.0 %
de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.

0.6

0.5

0.4

— 0.75h
——1.00 h
——2.00h
——4.00h
——6.00 h
——8.00h
— Glicerol P

T T
3600 3400

T T T
3200 3000 2800

T
2600

T T T T T T T T T
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Longitud de onda (cm™)

T 1
2400 400

Figura 7.18. Espectros de ATR-FTIR glicerol puro y las distintas muestras de glicerol producido
variando el tiempo de reaccién, manteniendo 6.0 % de catalizador, 65 °C y proporcién
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Figura 7.19. Cromatogramas de las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de
reaccion, manteniendo 6.0 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.
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Figura 7.20. RMN-'H para las distintas muestras del biodiésel variando el tiempo de reaccion,
manteniendo 6.0 % de catalizador, 65 °C y proporcion aceite:metanol 1:30.

Tabla 7.8. Datos para la cuantificacion del biodiésel para cada una de las muestras del
biodiésel, derivada de los espectros de RMN-'H de la figura 7.20.

Tiempo  Sefial de a-CH, Integral Senal de —CH3; Integral Rendimiento

(°C) (ppm) (ppm) (%)
0.50 | 2.23 1.0 3.59 1.49 99.3
1.00 | 2.26 1.0 3.62 1.46 97.3
2.00 | 2.24 1.0 3.60 1.44 96.0
4.00 | 2.25 1.0 3.60 1.45 96.7
8.00 | 2.26 1.0 3.62 1.44 96.0

( 1
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