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INTRODUCCION

En el siglo XXI las personas dependemos totalmente de la energia, para la transportacion (aviones,

automdviles, motocicletas, etcétera).

En la actualidad existen diferentes fuentes de energia, las cuales se pueden clasificar en tres grupos

fosiles, fisibles y renovables.

Los combustibles fosiles, tales como el petréleo, carbén, butanos, gas natural, etc, son lo mas
utilizados para la obtencién de energia representando méas del 80% del total de los suministros de
energia en el mundo de hoy. Dentro de estos, el mas utilizado es el petréleo. Es importante mencionar
que como son no renovables, el petrdleo es el combustible con mayores probabilidades de agotarse;
esto ha promovido la necesidad de encontrar nuevas fuentes de energia para abastecer la demanda
(Ferreira, 2009).

Adicionalmente, los productos de combustién del petréleo son una de las principales causas de
contaminantes atmosféricos: diéxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO), dioxido de azufre
(SO»), diéxido de nitrégeno (NO2), etc. En la actualidad, el sector del transporte en todo el mundo es
casi totalmente dependiente de los combustibles derivados del petrdleo por lo que una quinta parte de
las emisiones globales de CO2 son creadas por el sector del transporte, que representa alrededor del

60% del consumo mundial de petrdleo (Balat, 2010).

En la ingenieria nuclear, un material fisionable es el que es capaz de mantener una reaccion en cadena
de la fision nuclear. El término se aplica a los materiales que son fisionables por neutrones con energia
cinética cero. Las principales fuentes de este tipo de energia son el uranio-235, plutonio-239 y uranio-
233 y torio. Reactores nucleares son principalmente alimentados con uranio, el elemento mas pesado

que se produce en la naturaleza en cantidades muy pequefias.

Las fuentes de energia renovables como la biomasa, hidroeléctrica, eodlica, solar (térmica y
fotovoltaica), energia geotérmica, marina, y el hidrégeno jugaran un papel importante en el futuro. En
2040 aproximadamente la mitad del abastecimiento mundial de energia provendra de fuentes
renovables, y la generacidn de electricidad a partir de energias renovables sera mas del 80% del total
mundial de suministro de electricidad (EWEA, 2005). La energia solar y la energia geotérmica pueden

ser usadas directamente para la calefaccidn. Otras fuentes de energia no son directamente utilizable,
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por lo tanto, algun tipo de proceso de conversién se debe utilizar para convertir la energia en una forma

diferente, es decir, de una utilidad directa (Leung, 2010).

Dentro de la biomasa existe un tipo de biocombustible, que se ha convertido en uno de los mas
atractivos en la actualidad, el biodiesel; esto se debe a sus beneficios y ventajas ambientales; asi como

que se obtiene a partir de recursos renovables. (Ma, 1999).

El biodiesel como combustible tiene muchas caracteristicas interesantes, ya que es biodegradable,
contiene 11.01% de oxigeno en peso lo que mejora el proceso de biodegradacion; puesto que se
degrada cuatro veces mas rapido que el diesel, no contiene aromaticos y el uso del biodiesel en el

sector del transporte reduce las emisiones de CO2 en un 80% (Leduc 2009).

Por otra lado, la preocupacion por la contaminacion del medio ambiente provoco que a principios de la
década de 1990, Anastas y Co. de la Agencia de Proteccion Mediambiental (EPA) de los EE UU,
acufiaran el concepto de QUIMICA VERDE que se ocupa del disefio de productos o procesos quimicos

que reduzcan y eliminen el uso y produccion de sustancias peligrosas.

Posteriormente, se publica el libro: Green Chemistry: Theory and Practice, que se considera la Biblia de
la Quimica Verde. En este se exponen los llamados Doce Principios de la Quimica Verde, criterios que
nos ayudan a valorar cuan respetuoso es con el medio ambiente un producto quimico, reaccion o

proceso (Anastas, 2001).

Es importante mencionar que el principio numero 9, referente a la catélisis tiene como objetivo
potenciar a la misma, al sugerir el empleo de catalizadores (lo mas selectivos posible), en lugar de
reactivos estequiométricos. La catalisis cumple con la mayoria de los 12 principios de la quimica verde,
ya que disminuye los requerimientos energéticos, reduce el uso de procesos y agentes de separacion,
permite el uso de materiales no tdxicos, aumenta la selectividad, minimiza los tiempos de reaccion,
ademas de disminuir los costos al recuperar y reutilizar al catalizador, por lo que es considerada el pilar
de la quimica verde. Adicionalmente, dentro de la quimica verde se sugiere el uso de catalizadores los
cuales sean amigables con el medio ambiente tales como zeolitas y arcillas.

Por lo anterior surge la necesidad de generar un método alternativo de obtencion de biodiesel a través
de catalisis heterogénea.
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En este trabajo se realizo la sintesis de un catalizador a partir de una arcilla montmorillonitica la cual se
purifico para posteriormente tratarla con un acido organico (acido alcanforsulfénico). Dicho catalizador
se sometid a caracterizacion por diferentes métodos analiticos asi como también se determino su
funcion de acidez. Consecutivamente se realizo la obtencién de biodiesel partiendo de un aceite
comestible vegetal de aceite de canola, metanol y el catalizador sintetizado; obteniendo como
resultados tiempos cortos de reaccion, condiciones suaves de trabajo, altos rendimientos; asi como, la
facilidad de separacion del catalizador y del glicerol de la reaccién, como también la posibilidad de

reutilizar dicho catalizador logrando los mismos rendimientos al maximo obtenido.
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OBJETIVO GENERAL:

Generar un método alternativo de obtencién de biodiesel a través de catélisis heterogénea.

OBJETIVOS PARTICULARES:

¢ Sintetizar un catalizador a partir de montmorillonita y acido alcanforsulfénico.

e Caracterizar al catalizador por medio de diversas técnicas analiticas.

¢ Obtener biodiesel a partir de aceite de canola y metanol utilizando el catalizador sintetizado.
o Determinar las condiciones experimentales 6ptimas para la obtencién de biodiesel.

o Realizar el perfil cinético de la reaccién de transesterificacion
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HIPOTESIS

Como es bien conocido las arcillas montmorilloniticas tratadas con acidos minerales tales como HCl y
H2SO4 promueven reacciones de catalisis acida, por lo cual el catalizador sintetizado a partir de una
montmorillonita 'y un &cido organico (acido alcanforsulfénico), promovera la reaccién de

transesterificacion del aceite de canola con metanol, para la obtencion de biodiesel.



CAPITULO1

GENERALIDADES

1.1. BIOCOMBUSTIBLES

El término bio-combustible se puede referir a combustibles organicos formados por alcoholes, éteres,
esteres y otros compuestos que son predominantemente producidos a partir de biomasa, y pueden ser

solidos, liquidos o gaseosos (Demirbas, 2008).

Dentro de los biocombustibles podemos encontrar a los biocarburantes; dichos combustibles son liquidos,
los cuales descienden de diferentes reacciones fisicoquimicas que ha sufrido la materia orgénica. Dentro
de estos se encuentran dos grupos: los bioalcoholes, producto de la fermentacién alcoholica de especies
vegetales abundantes en azucares, y los bioaceites provenientes de diversos tipos de oleaginosas y

aceites usados.

Entre los bioalcoholes, se encuentra el bioetanol, un combustible biodegradable, el cual es producido a
partir de diversas fuentes de biomasa, (tales como maiz, la cafia, y celulosa como el aserrin); tiene como
caracteristicas estar constituido por un numero alto en octanos, asi como contar con un amplio intervalo de
inflamabilidad, reduce notablemente la emision de CO2 y es un combustible que se encuentra oxigenado
por lo que esto permite que la combustion sea mas eficiente, estas caracteristicas son una ventaja
apreciable sobre la gasolina. Sin embargo este biocombustible presenta desventajas dentro de su uso pues
la densidad del etanol es menor que el de la gasolina, al igual que su presion de vapor y su miscibilidad

con el agua (Balat, 2008).

Dentro de los bioaceites, se encuentra el biodiesel, que se define como “Esteres Monoalquilicos de Acidos
Grasos” (FAME, por sus siglas en inglés Fat Acid Methyl Esther) de cadena larga obtenidos de lipidos
renovables tales como aceites vegetales, grasa animal o restos de aceite de cocina que por medio de una

reaccion de transesterificacion (astm).


http://www.astm.org/

1.2. ACIDOS GRASOS, GRASAS Y ACEITES

Los acidos grasos, tienen en general una cadena hidrocarbonada larga, variable entre 12 y 26 atomos de
carbono, en uno de cuyos extremos se encuentra el grupo acido o carboxilo. La cadena hidrocarbonada
puede ser saturada es decir, tener enlaces simples entre sus carbonos (Figura 1.1.) o bien presentar uno o

més dobles enlaces (Figura 1.2.).

O

/\/\/\/\/\/\/\)‘\DH

Figura 1.1. Acido palmitico.

Ademas de la nomenclatura de la IUPAC que les corresponde (terminacion oico), son conocidos por otros
nombres que han sido derivados casi siempre de su origen, por ejemplo, con el acido de 16 atomos de
carbono, denominado hexadecanoico, que habitualmente se conoce como é&cido palmitico por ser el

principal componente del aceite de palma, con formula molecular C1¢H3202. (Figura 1.1).

0

Figura 1.2. Molécula de acido linoléico, un acido graso poliinsaturado

La nomenclatura simplificada de estos compuestos, especifica la longitud de la cadena y el nimero de
dobles enlaces separados por 2 puntos; el acido palmitico (Figura 1.1) que contiene 16 atomos de carbono
y es saturado, se abrevia 16:0 y el acido oleico de 18 carbonos con un doble enlace es 18:1. Las
posiciones de los dobles enlaces se especifican por exponentes que siguen a una A (delta) un &cido graso
de 20 carbonos con un doble enlace entre C-9 y C-10 (C-1 es el &cido carboxilico y otro C-12 y C-13 se
designa 20:2 (A%'2), por ejemplo los acidos grasos mas abundantes tienen numeros pares de atomos de

carbono en una cadena sin ramificar de entre 12 'y 14 carbonos.


http://www.monografias.com/trabajos35/obtencion-aceite/obtencion-aceite.shtml
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La posicién de los dobles enlaces también es regular, en la mayoria de los &cidos grasos monoinsaturados, el doble
enlace se encuentra entre C-9 y C-10 (A°); los restantes dobles enlaces de los acidos grasos poliinsaturados
suelen ser A2y A5, Los dobles enlaces de los acidos grasos poliinsaturados casi nunca son conjugados
(Figura 1.2).

Las grasas son triglicéridos (Figura 1.3), los cuales estan formados por la union de tres &cidos grasos con
una molécula de glicerol (McMurry, 2001).
[
R-C-C-0-CH:
[
R-C-C-O-CH

]
R-C-C-0-CHz

Figura 1.3. Estructura de una grasa

Es importante mencionar que los triglicéridos contiene diferentes acidos grasos dependiendo del aceite o
grasa de donde se obtengan, en la Tabla 1.1, se muestran los acidos grasos mas comunes contenidos en

las grasas vegetales (Balat 2010).

Tabla 1.1. Porcentaje de &cidos grasos para diferentes aceites.

Aceite Palmitico Palmitoleico Estearico Oleico Linoleico Linolenico Otros
(C16:0) (C16:1) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3)

Maiz 6.0 2.0 44.0 48.0
Canola 6.0 25 67.3 25 6.0
Oliva 14.6 75.4 10
Palma 42.6 0.3 4.4 40.5 10.1 0.2 1.1
Mani 114 2.4 48.3 32.0 0.9 9.1
Colza 35 0.1 0.9 54.1 22.3 0.2
Carcamo 7.3 0.1 1.9 13.5 77
Soya 1.9 0.3 4.1 23.2 54.2 6.3
Girasol 6.4 0.1 2.9 17.7 72.9
Semilla de 28.3 0.9 13.3 57.5

algodén




1.3. TRANSESTERIFICACION

La transesterificacion (o alcoholisis) es una reaccién quimica catalizada en la cual intervienen grasas y/o
aceites vegetales con un alcohol, en la presencia de un catalizador para formar alquil esteres de acidos

grasos y glicerol.

La reaccion de formacion de biodiesel a partir de una aceite o grasa vegetal, se lleva a cabo en tres etapas
consecutivas (Figura 1.4), en la primera el triglicérido reacciona con una molécula del alcohol parar formar
una molécula de biodiesel y un diglicérido (Figura 1.4a), posteriormente este diglicérido reacciona con otra
molécula de metanol, para formar un monoglicérido y otro molécula de biodiesel (Figura 1.4b), finalmente el
monoglicérido reacciona con una tercera molécula de metanol para general al glicerol y una molécula méas
de biodiesel (Figura 1.4c). El resultado global de las tres reacciones es de tres moléculas de biodiesel y

una de glicerol. En la Figura 1.5 se muestra la reaccién global de transesterificacion (Fukuda, 2001).

1l
R-C-C-0O-CH= R-C-%-D-GH:

O 0 ]

[ [
RCC-OCH -+ CH:OH #—+ RC.C.OCHs + R-C-C-0-CH

¢ HO-CH:
R-C-C-O-CH:
Triglicérido Metanal Ester Metilico Diglicérido

Figura 1.4. a) Formacioén de una molécula de éster y un diglicérido

o}
i
R{:-g -0-CH: HO-CH:
i
R-C-C-O-CH -+ CH:OH dep R.C.C-0-CH: + R-C-C-O-CH
HO-CH: HO-CH:
Diglicerido Metanal Ester Metilico Monoglicéndo

Figura 1.4. b) formacion de otra molécula de éster y un monoglicérido;
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HO-CH:
0 0 HCLLI:H;_
P..-r:-r:-ourle + CH:OH — R_c_rl':_oLr:Ha + HoLgH
HO-CH: HO-CH:
Monoglicérido  Metanol Ester Metilico Glicerol

Figura 1.4. c) formacion de glicerol y una molécula més de biodiesel

Il
R-C-C-0-CH:

i %} HG—(%Hz
R-C-C-0-CH + CH:OH =+ 3R-C-C-0-CH: + HO-CH
? HO‘—CIH::
R-C-C-0-CH:
Aceite Metanol Biodiesel Glicerol

Figura 1.5. Reaccion de Transesterificacion Global

1.4 TIPO DE CATALISIS EMPLEADAS EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL

La transesterificacion es una reaccion de equilibrio y aunque se ve desplazada hacia la derecha por un
exceso de alcohol y por la inmisciblilidad del glicerol con los FAME's. La transformaciéon se produce
fundamentalmente mediante la mezcla de los reactivos; sin embargo, la presencia de un catalizador mejora

la rapidez de reaccidn, acelerando considerablemente el ajuste del equilibrio y mejorando el rendimiento.

1.4.1  Catalisis homogénea.

Uno de los métodos para llevar acabo la transesterificacion de acidos grasos es por medio de una catalisis

homogénea ya sea basica o &cida y se realiza utilizando reactivos estequiométricos, (Lam, 2010).



1.4.1.1 Catalisis homogénea basica

Principalmente se utiliza NaOH o KOH (Felizardo, 2006), por ejemplo metanol: hidroxido de potasio (1:7)
(Lam, 2010). La catalisis basica presenta muchas ventajas entre las que se encuentra la capacidad de
reaccionar a bajas temperaturas, los tiempos de reaccidn son cortos y la conversion es elevada (Lotero,
2005).

En algunos casos el triglicérido reacciona con el catalizador basico, consumiéndose éste en presencia de
agua dando lugar a la formacidn de jabones (reaccion de saponificacidn), tal y como se puede ver en la
Figura 1.6

?
R-C-C-0-CH=

i HaO i
R-C-C-O-CH -+ KIOH  — R-C-C-OlK®  + H:D

1]
R-C-C-0-CHz

Triglicerido Hidroxido de Jabén Agua
Potasio Potasico

Figura 1.6. Formacion de jabones

La saponificacion esta favorecida cuando se utiliza el hidréxido de sodio o potasio, ya que sus moléculas
contienen los grupos OH responsables de esta reaccion. Asi, cuando se utilizan estos catalizadores, se
debe tener especial precaucion con las condiciones de reaccion, especialmente la temperatura y la
cantidad de catalizador basico, para reducir al maximo la saponificacién. La utilizacién de metoxidos es
mas adecuada ya que solo contienen el grupo OH como impureza, por lo que practicamente no produce
jabones por saponificacion. En cualquier caso, se deben utilizar aceites y alcoholes esencialmente
anhidros, ya que el agua favorece la formacion de jabones. Por este motivo, en los aceites con altos
contenidos en humedad se debe eliminar el agua, mediante evaporacion, antes de llevar a cabo la

transesterificacion.

Por otra parte, hay dos maneras de eliminar los &cidos grasos libres presentes en el aceite. Asi, se puede
proceder a su neutralizacién, ya que los &cidos grasos presentes en el aceite vegetal pueden reaccionar
con el catalizador basico (fundamentalmente NaOH) en presencia de agua, ocurriendo asimismo una

reaccion indeseable, produciendo como en el caso anterior jabdn.



1.4.1.2 Catalisis homogénea acida

Es llevaba por medio de catalizadores como el acido clorhidrico (HCI) y el acido sulfarico (H2SOa) (por
ejemplo &cido sulfurico: metanol (20:1) (Lam, 2010)). La catalisis acida presenta una importante ventaja en
el proceso, pues cataliza la esterificacion y la transesterificacidn de manera simultanea, ademas el proceso

se lleva a cabo en un solo paso y por lo tanto es mas econdmica (Jacobson, 2008).

1.4.2. Catalisis heterogénea

En los ultimos tiempos se han desarrollado una gran variedad de catalizadores heterogéneos tanto acidos
como basicos, la catalisis heterogénea cuenta con muchas ventajas entre las que se menciona: la
separacion del catalizador por filtracion simple, se reducen los niveles de contaminacion, la reutilizacion del

catalizador entre otros tantos (Suarez, 2007).

1.4.3. Catalisis enzimatica

La metandlisis enzimatica utilizando lipasas se ha vuelto una opcion mas atractiva para la produccion del
combustible biodiesel, ya que los biocatalizadores permiten una sintesis mas especifica y un mayor
rendimiento en la transesterificacion de los triglicéridos, asi como también el glicerol producido como un
subproducto puede ser facilmente recuperado, y la purificacion de ésteres metilicos grasos es simple de
llevar a cabo (Bajaj, 2009). Varios lipasas extracelulares, tales como la antarctica, Lipozyme TL IM y
Rhizopus oryzae (F-AP15), se han empleado en la transesterificacion para la produccién de biodiesel. Sin
embargo, el principal obstaculo para la produccién de biodiesel a nivel industrial usando lipasas
extracelulares es el costo de la lipasa, ya que la produccidn de una lipasa extracelular requiere un proceso
complejo como son la extraccion, purificacién e inmovilizacion. También se ha demostrado que el conjunto
de células pueden catalizar de manera eficiente la metandlisis de aceites vegetales para la produccién de
biodiesel, (Zeng, 2006).
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1.5 CATALIZADORES UTILIZADOS EN LA OBTENCION DE BIODIESEL.

Los catalizadores empleados para la obtencion de biodiesel, de acuerdo a la descripcién del punto anterior,
se pueden clasificar en alcalinos, acidos, enzimaticos o catalizadores heterogéneos, siendo los basicos y

en particular los hidroxidos los mas utilizados (Albuquerque, 2009). Algunos ejemplos de éstos

catalizadores se describen a continuacién en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Catalizadores utilizados para la obtencién de biodiesel.

Catalizadores =~ Compuesto Ejemplo Referencia
Basicos NaOH, KOH, Gryglewicz, (1999)
Homogéneos Ba(OH),, NaCH30, KCH30.
Acidos H2S04, HCI. Zheng et al. (2006)
Oxidos metalicos ~ CaO, Kouzu et al. (2008).
WO3/ZrO2 Park et al. (2008)
S0427[Ti02-SiO; Peng et al. (2008)
Resinas Hidrotalcita KW2200. Leclercq, (2001)
de intercambio
Heterogéneos  Compuestos Ortotitanato de Gheorghiu, (1996)
organometalicos tetrabutilo.
Zeolitas NaCsX. Leclercq, (2001)
Zeolita Y (Y756) Brito et al. (2007)
Lipasas Lipasa candida antérctica Watanabe, (2001)
Enzimaticos inmovilizadas Novozym 435,

Rhizopus oryzae

Chen et al. (2006)
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1.6 ACEITES UTILIZADOS EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL

Las materias primas que se emplean en la obtencion de biodiesel son muy variadas y generalmente se

utiliza diversos tipo de insumos que contengan triglicéridos, la clasificacion de las grasas y aceites

utilizados se muestran en Tabla 1.3, en donde se indican algunos ejemplos (Janaun 2010).

Tabla 1.3. Aceites y grasas utilizadas en la produccidn de biodiesel.

Aceites Grasas
Vegetales Vegetales Semillas Otras Usado Grasas animales
alternativos modificadas fuentes
geneticamente
Girasol Brassica Girasol de alto  Producciones  Frituras. Sebo de vaca
carinata oléico microbianas
Colza Cynara Microalgas Sebo de bufalo
curdunculus
Soja Camelina Grasa de pollo
sativa
Coco Crambe Grasa de
abyssinica pescado
Palma Pogianus
Canola

1.7 PROPIEDADES DEL BIODIESEL

El biodiesel producido a partir de aceite (sin importar la fuente graso) debe cumplir con ciertas
caracteristicas finales de calidad para ser considerado biodiesel y las cuales estan reguladas por normas.

La ASTM D6751 para EE.UU y EN14214 para Europea; (Knothe, 2009).
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La norma D 6751 (para biodiesel 100), dictamina los limites en impurezas (ya sea glicerol, metanol, materia

prima no convertida y catalizador).

En las Tablas 1.4 y 1.5 se presentan las especificaciones de las normas internacionales del combustible
biodiesel. (Atadashi, 2010).

Tabla 1.4. Biodiesel, B100, especificacién-ASTM-D-6571-06

Propiedad Unidades Limites Método ASTM
Punto de inflamacion oC 130 min D93
Agua y sedimentos Vol.% 0.050 max. D2709
Viscosidad cinematica 40 °C mm2/s 1.9-6.0 D445
Cenizas sulfatadas Masa% 0.020 max. D874
Sulfuro - - D5453
S grado 15 ppm 15 max. -
S grado 500 - 500 max. -
Corrosion - No. 3 max D130
Cetonas - 47 min D613
Punto nube °C Report D2500
Residuos de carbén (100% Masa% 0.050 max. D4530a
muestra)
Numero acido mg KOH/g 0.50 méx. D664
Glicerina libre Masa% 0.020 max. D6584
Glicerina total Masa% 0.240 max. D6584
Contenido de fosforo Masa% 0.001 méx. D4951
Temperatura de destilacion °oC 360 max. D1160
equivalente atmosférico
Sodio/ potasio ppm 5 max. UOP391
combinado

a el residuo de carbono se ejecutan en la muestra 100%



Tabla 1.5. Estandar internacional (EN 14214) requerimientos para biodiesel

Propiedad Unidades Limite inferior Limite superior Método de

ensayo

Densidad (15°C) Kg/m? 860 900 EN ISO 3675/EN
ISO 12185

Punto de °C 101 ISO CD 3679%
inflamacion

Cetonas - 5 EN ISO 5165

Contenido de agua mghkg 0000 - 500 EN ISO 12937

Corrosion Valoracion Clase 1 Clase 1 EN ISO 2160

Valor de acidez mgdeKOHg - 05 pr EN 14104

Ester metilico de % (mm) - 12 prEN 14103 d

acido linoleico




Tabla 1.5. Continuacién

Propiedad Unidades Limite inferior Limite superior Método de

ensayo

Metil ester % (mm) e 1

poliinsaturados

Contenido de % (mm) - 0.8 pr EN 14105m

monogliceridos

Contenido de % (mm) - 0.2 pr EN14105m
triglicéridos

Glicerina total % (mm) - 0.25 pr EN14105m

Contenido de mgkg 0 - 10 pr EN 14107p

fosforo
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CAPITULO 2.

ARCILLAS O FILOSICATOS

Las arcillas son definidas como minerales naturales cristalinos compuesto principalmente por granos finos,
formado por particulas muy pequefias, las cuales poseen un tamafio inferior de 2 um, compuestas

principalmente por silicatos hidratados de aluminio, hierro y/o magnesio.

2.1. Estructura de los filosilicatos

Los filosilicatos estan constituidos por una unidad estructural tetraédrica de (SiO)s* que se unen
compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas de extension infinita, en
donde los atomos se entrelazan entre si y se denominan basales, los oxigenos que se encuentra en el
extremo opuesto se denominan apicales (Velde, 1992). El tetraedro Si-O se encuentra eléctricamente
descompensado por lo que debe unirse a otros cationes para neutralizarse. Los oxigenos apicales de los
tetraedros, al mismo tiempo forman parte de una capa octaédrica adyacente de alimina (AlQOs), en la que
cada octaedro individual esta unido lateralmente por oxigenos compartidos. El oxigeno en ocasiones,
puede ser sustituido por grupos OH. Cuando las laminas del filosilicato se encuentra conformada con una

capa tetraédrica y una capa octaédrica se denominan 1:1 o T:O (Tetraedro: Octaedro) (Figura 2.1).

[_) — Oxigenos basales
Tetraedro

Oxigenos apicales

Octaedro

Figura 2.1. Union entre tetraedro y octaedro a través de oxigenos comunes. Los octaedros contienen
oxigeno y iones hidroxilo mientras que los tetraedros contienen sélo oxigeno. © Atomo de aluminio,
magnesio, hierro, etc. ' Atomo de oxigeno y/o grupo -OH.
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Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi, los filosilicatos pueden

estar formados por tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas, denominandose 2:1 o T:O:T. (Figura 2.2).

Hoja
octaédrica

Hoja
tetraédrica
i"

Figura 2.2. LAmina TOT 0 2:1. © Atomo de aluminio, magnesio, hierro, etc.

O Atomo de oxigeno y/o grupo -OH.

La unidad estructural mas pequefia de un filosilicato contiene tres octaedros. Si los tres octaedros estan
ocupados, es decir que tiene cationes en sus centros, la capa es clasificada como trioctaédrica; mientras
que cuando dos de los octaedros estan ocupados y el tercer octaédrico esté vacante, la capa es clasificada

como dioctaédrica.

Los cationes octaédricos usualmente pueden estar representados por, Mg?*, Fe?* y Fe3*, pero también
pueden existir en combinacién con otros cationes de tamafio medio, tales como Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu
y Zn (Brindley, 1980), esta sustitucion isomdrfica genera exceso de cargas negativas, de manera que el
balance de carga se mantiene por la presencia de cationes hidratados tales como Na*, K*, Caz*, Mg?*, etc.,
0 de moléculas polares en el espacio interlaminar, generando la expansion de la red estructural. La

sustitucion isomoérfica, es responsable de muchas propiedades quimicas y fisicas de la arcilla (Liu, 2009).
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2.2 Clasificacién

En la Tabla 2.1 se presenta la clasificacion de los filosilicatos, en funcion del tipo de lamina, (1:1 6 2:1), en
grupos (en funcién de la carga), subgrupos (en funcion del nimero de sustituciones de los octaedros) y en

especies (en funcion del tipo de cation en la sustitucion isomoérfica). (Brindley, 1980).

Tabla 2.1 Esquema de clasificacion para filosilicatos relacionadas con los minerales arcillosos.

Tipo de Grupo (x = carga por Subgrupo Especies
lamina formula unitaria)
1:1 Caolinita-serpentina Caolinita Caolinita, dickita, haloisita
x~0 Serpentina Crisotila, lizardita, amesita
2:1 Pirofilosilicato-talco Pirofilita Pirofilita
x~0 Talco Talco
Esmectita Esmectita dioctaédrica Montmorilonita, beidelita
x~0.2-0.6 Esmectita trioctaédrica Saponita, hectorita,
sauconita
Vermiculita Vermiculita dioctédrica Vermiculita dioctédrica
x~0.6-0.9 Vermiculita trioctédrica Vermiculita trioctaédrica
Mica Mica dioctaédrica Muscovita, paragonita
x~1 Mica trioctaédrica Phlogopita, biotita, lepidolita
Mica quebradiza Mica brillante dioctaédrica Margarita
X~2 Mica brillante trioctaédrica Clintonita, anandita
Clorita Clorita dioctaédrica Donbassita
X variable Clorita di,trioctaédrica Cookeita, sudoita
Clorita trioctaédrica Clinoclora, camosita, nimita

2.3. Esmectitas

Las esmectitas son minerales arcillosos dioctaédricos o trioctaédricos de estructura laminar 2:1 con una
carga por formula unitaria (x) ~ 0.2-0.6. En particular cuando una esmectita dioctaédrica se encuentra
sustituida isomorficamente en la capa tetraédrica por Al3* y en la capa octaédrica por Mg 2*, se denomina
montmorillonita. La férmula general de este mineral arcilloso es Cao2(Al,Mg)2Siz010(OH)2 xH20 (Figura 2.3).



Capa octaédrica
I Al por Si

_____Capa octaédrica
y Mg por Al

— Capa octaédrica
. Al por Si

Cationes intercambiables
n H20

@ Silicio 3 Magnesio

@ Aluminio & Hidrégeno
© Oxigeno @ caicio, sodio

Figura 2.3. Representacion esquematica de la estructura de montmorillonita.

Dimensiones del cristal: a= 5.28 A b=9.14 A y c=variable.

Es importante mencionar que los minerales arcillosos que predominantemente tienen esmectitas se les
denomina bentonitas, la especie montmorillonita es el componente principal de muchas bentonitas (entre
80-90% en peso), el remanente consiste de una mezcla de impurezas minerales incluyendo cuarzo,

cristobalita, feldespatos y otros minerales arcillosos, dependiendo de su origen geoldgico

2.4 PROPIEDADES
a) Area superficial.

Las arcillas poseen una gran area superficial debido a que el area superficial de una arcilla se define como
el producto del area de la superficie externa mas el area de la superficie interna, por unidad de masa;
expresada en m2/g. Las montmorillonitas poseen una area superficial en un intervalo de 80 — 300 m?/g,

dicha propiedad le confiere una gran gama de usos en diferentes ramas de la quimica de la ciencia.
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b) Capacidad de intercambio cationico (CIC).

Los cationes del espacio interlaminar de las esmectitas se encuentran débilmente ligados y con estado
variable de hidratacion. Estos iones pueden ser intercambiados por otros iones, a los miliequivalentes
(meq) de cationes intercambiables por cada 100 g de arcilla se les denomina Capacidad de Intercambio
Cationico (CIC)(Figura. 2.2). La montmorillonita presenta valores de CIC entre 66 -123 en meqg/100 g
(Borden, 2001).

c) Capacidad de absorcion y adsorcidn

La capacidad de absorcidn de estos materiales esta directamente relacionada con la superficie especifica y
porosidad que presentan. Existen dos tipos de procesos que dificilmente se presentan de forma aislada

como son la absorcion y la adsorcion.

La absorcién es un proceso fisico que implica la retencién por capilaridad a diferencia de la adsorcion el
cual es proceso donde existen procesos quimicos entre un adsorbente en este caso material arcilloso y el

adsorbato que pueden ser compuestos en estado liquido 0 gaseoso.

La capacidad de adsorcion se expresa en porcentaje de adsorbato con respecto a la masa y depende, para
una misma arcilla, de la sustancia de que se trate. Por ejemplo la absorcion de agua en arcillas

absorbentes es mayor del 100% con respecto al peso de la misma.

d) Funcion de Acidez de Hammett.

Un &cido se define como una sustancia que al disociarse en agua produce iones hidrégeno. Bronsted
generalizo este concepto relacionandolo a otros disolventes y posteriormente G. N. Lewis extendid el
concepto acido-base a sistemas no préticos. Y defini6 una como una sustancia que puede aceptar
electrones y una base es una sustancia que puede donar electrones. En particular la acidez de Bronsted es
medida a través de una escala de pH, que va desde 0 hasta 14. Considerando la aplicacion limitada de la

escala de pH, Hammett y Deyrup desarrollaron una escala que expresara la acidez de soluciones mas
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concentradas o no acuosas. El método consiste en medir el grado de protonacion de un indicador basico

débil, en una solucién acida (Hammett, 1932).

El equilibrio de transferencia de protones en solucion acida entre una base débil electro-neutral (B) y el

proton solvatado (AH) se da en la ecuacion 1.

B+ AHy  ———>  BH' + AH (1)

Entonces la disociacion de la base protonada queda de la forma siguiente:

T S —— B+ H (2)

Por lo tanto la* constante de equilibrio termodinamica (Ksn+), €s expresada como:

a . .a
_ _H*B _
KBH* - _aw(

BH*

C,.
CB

fB

)X

) (3)

H* H*
En la cual a es la actividad, C la concentracion y f el coeficiente de actividad. De la ecuacion (3) se deduce

que:

Ce
C

BH

1, fp, 1
() =( X

H BH BH *

) (4)

Aplicando logaritmo de base 10 a ambos lados de la expresion (4)

fe
f

)=—logK_,. + IogCCB (5)

BH™* BH*

—loga,,. (

El término de la derecha Hammett y Deyrup lo definieron como la funcién de acidez (Ho), por lo tanto:
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Ho=—|ogaH+(ffB)= pH -+ log ffB (6)

BH* BH*

Es importante hacer notar que en soluciones diluidas los coeficientes de actividad tienden a la unidad, por

lo tanto la funcién de acidez de Hammett es igual al pH.

C._.
BH+—IogCB (7)

BH ™

Ho= pH = pK

Guillespie propuso una escala arbitraria, que es aceptada actualmente, definiendo un superacido como
aquel sistema que es mas fuerte que el &cido sulfurico al 100%, y que presenta una funcién de acidez Ho <
-12.0. Los superacidos, de forma similar a los sistemas acidos convencionales, incluyen tanto acidos de
Bronsted como de Lewis, superacidos proticos conteniendo derivados que pueden incrementar su acidez
por varias combinaciones con acidos de Lewis (&cidos conjugados). Los indicadores basicos que se
emplean regularmente para determinar la funcién de acidez en sélidos, son aminas tales como 4-
nitroanilina, 4-nitrodifenilamina, 4-nitroazobenceno, 6-bromo-2,4-dinitroanilina, antraquinona, 1-cloro-4-
nitrobenceno, 2,4-dinitrotolueno, 3-nitrotolueno, 2,4-dinitrofluorobenceno, violeta de genciana, cristal

violeta, rojo congo, etc.

2.5 CARACTERIZACION

2.5.1 Técnicas de caracterizacion de las arcillas

Existen diversas técnicas por medio de las cuales se llegan a conocer las caracteristicas de un

aluminosilicato, tales como composicion quimica, area superficial, volumen y tamafio de poro, presencia de

iones paramagnéticos, etc. (Vargas, 2011), a continuacién se describen las técnicas utilizadas en este

estudio.
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Difraccion de Rayos X (DRX): Los compuestos presentan una distribuciéon regular en el espacio. La
difraccion de rayos X es utilizada para determinar la distribucién de atomos, iones o moléculas de
catalizadores sélidos cristalinos. En términos de la interaccién de la radiacidén con el material, la difraccion
involucra un cambio en la direccion de la radiacion incidente, sin cambio en esta energia. La determinacion
de la estructura por difraccion depende de la periodicidad de la estructura y por lo tanto produce una
imagen media o de largo alcance. Desordenes locales como defectos, impurezas, etc., aparecen en el

patron de difraccion como una dispersion difusa en el fondo.

Resonancia Magnética Nuclear con Giro de Angulo Magico (RMN- GAM) de 2°Si y 27Al (de estado
sélido): Se ha acreditado como una técnica valida para examinar la estructura y dindmica de materiales
organicos, inorganicos, biolégicos, contaminantes ocluidos o soportados en diferentes materiales. En
particular, la RMN-GAM permite diferenciar el ambiente quimico local y puntual de los atomos que

componen la estructura de las arcillas a través del estudio de 2°Si 'y 27Al (Bradley, 2007).

Espectrofotometria de absorcion en el Infrarrojo (IR): Permite adquirir informacién de la naturaleza de
los sustituyentes isomorficos, distingue hidroxilos estructurales de los del agua molecular y reconoce las

impurezas cristalinas y amorfas (Madejova, 2001).

Microscopia Electronica de Barrido (MEB): Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un
haz muy concentrado de electrones, creando una imagen ampliada de la superficie de un objeto. A medida
que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Con
ayuda de esta técnica las muestras se pueden ampliar 200,000 veces 0 mas.

Resonancia Paramagnetica Electrénica (RPE): Reconoce la determinacion de centros de imperfeccidn
sobre las redes de aluminosilicatos o sobre la superficie externa de la montmorillonita, y evidencia la
presencia de iones paramagnéticos Fe3*, Mn2+, Cu2*, Cr3*, V4, efc., hasta concentraciones 1x10-8 mol y
se emplea para elucidar la estructura, confirmar la movilidad de los iones interlaminares o intercambiables,

entre ellos, por ejemplo, Cu2+ y Mn2+ (McBride,)

Anaélisis Térmico Gravimétrico: Involucra una aproximacién fenomenolégica dindmica para el estudio de
minerales que manifiestan una respuesta a los cambios de temperatura y a la fugacidad del agua que
afectan la estabilidad de la arcilla (Guggeheim, 2001).
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Adsorcion-desorcion de Nitrégeno (N2): Una de las propiedades mas importantes de las arcillas son el
area superficial especifica asi como el volumen de poro, diametro de poro y la distribucién de tamafio de
poro. Para determinar la textura de catalizadores y materiales, se aprovecha el fenémeno de adsorcion, ya
que las fuerzas moleculares en la superficie de un sélido se encuentran en estado de desequilibrio también
denominado estado de insaturacion, por lo que para lograr el equilibrio responden atrayendo hacia ellas y

reteniendo gases o sustancias disueltas con las que se mantengan en contacto.

2.6 ARCILLAS UTILIZADAS COMO CATALIZADORES.

En la actualidad los materiales arcillosos presentan una importancia relevante debido a que se han
encontrado una gran variedad aplicaciones en la construccion, ceramicas, papel, productos farmacéuticos,

en la industria de los detergentes, en la agricultura, los polimeros entre otros.

El uso de aluminosilicatos modificados con acidos o por intercambio catiénico se ha extendido en el campo
de la catalisis debido a su acidez de Bronsted y de Lewis, asi como a sus propiedades superficiales. Es
importante mencionar que las arcillas montmorilloniticas promueven diversas reacciones quimicas, tales
como oligomerizacion, producciéon de tioacetales y oxatiolanos, asi como la formaciéon de éteres, la
promocién de alquilacién de Friedel-Crafts, reacciones de deshidratacién, de adicién y diversas reacciones
del tipo de Diels-Alder, Heck y Suzuki, (Laszlo, 1984, Miranda, 2003; Chitnis, 1997).

2.7 FORMACION DE NANOCOMPOSITOS CON ARCILLAS

Se denomina nanocompositos a materiales que estan conformados por dos 0 mas compuestos, en donde
uno de ellos se encuentra en mayor proporcion, denominado matriz y el compuesto en menor porcentaje se
le denomina carga y al menos uno de ellos se encuentra en tamafio nanométrico. Tanto la matriz como la
carga pueden ser de diferentes materiales, lo que da como resultado nanocompositos de matriz-carga

como: metal-metal, metal-inorganico o inorganico-metal, organico-metal, organico-inorganico, entre otras.
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Las propiedades de los nanocompositos pueden llegar a ser muy variadas ya que depende de la matrizy la
carga empleadas, sin embargo; cabe mencionar que se ha demostrado que en algunos casos las
propiedades mecanicas, se ven altamente mejoradas (Poblete 2002). También existen compuestos a los
que se les han encontrado propiedades muy prometedoras en el campo de almacenamiento de energia
como dispositivos electronicos y opticos, asi como sensores ya que la conductividad eléctrica y la

estabilidad térmica que presentan han revolucionada muchos de estos dispositivos (Soundararajah, 2009).

Las ventajas que se han encontrado al usar nanocompositos han atraido consigo un amplio estudio en
estos materiales ya que las aplicaciones que se les han dado son muchas y son en diferentes ramos. Los
nanocompositos han encontrado aplicaciones muy variadas como son: en la construcciéon se ha logrado
nanocompositos con mejoras en las propiedades mecanicas. En la eléctrica, electronica, optoelectronica y
sensores: son los nanotubos de carbono, los superconductores, actuadores electromecanicos variantes de
electrodos asi como en la interferencia electromagnética (Paul 2008). En la sintesis de polimeros: se han
utilizado una gran cantidad de nanocompositos para la sintesis, obtencion y preparacién de diversos
compuestos. Estos incluyen poliamidas, policarbonatos, poliuretanos, también poliolefinas etc. Ademas de
la obtencion de los polimeros convencionales los nanocompositos también se han utilizado para polimeros
con caracteristicas especificos como son: los polimeros de N-heterociclicos como el polipirrol y
poliaromaticos tales como polianilina y el polivinilcarbazol conocido por su alta estabilidad térmica y
propiedades optoelectrénicas.y los polimeros biodegradables: polisuccinato de butileno, poliéster no

saturado, polihidroxilados de butirato, poliéster alifatico, etc. (Sinha 2003).
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CAPITULO 3.

LA QUIMICA VERDE Y LA CATALISIS HETEROGENEA

A principios de la década de 1990, Anastas y Co. de la Agencia de Proteccion Medioambiental (EPA) de
los EE UU, acufian el concepto de QUIMICA VERDE que se ocupa del disefio de productos o procesos
quimicos que reduzcan y eliminen el uso y produccion de sustancias peligrosas. Posteriormente se publica
el libro Green Chemistry: Theory and Practice (Anastas y Warner, 1998), que se considera la Biblia de la
Quimica Verde. En este se exponen los llamados Doce Principios de la Quimica Verde, criterios que nos
ayudan a valorar cuan respetuoso es con el medio ambiente un producto quimico, reaccidén o proceso
(Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Los doce principios de la Quimica Verde

1) Prevencion de residuos: es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar de limpiarlo una vez
que se haya formado.

2) Economia atémica: los métodos de sintesis deben de disefiarse de manera que incorporen al maximo,
en el producto final, todos los materiales usados durante el proceso, minimizando la formacion de
subproductos.

3) Usar metodologias que generen productos con toxicidad reducida: siempre que sea posible, los
métodos de sintesis deben utilizar y generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para
el hombre como para el medio ambiente.

4) Generar productos eficaces pero no toxicos: los productos quimicos deberan de mantener la eficacia, a
la vez que reducir su toxicidad.

5) Reducir el uso de sustancias auxiliares: se evitara, en lo posible, el uso de sustancias que no sean
imprescindibles (disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones, etc.) y en el caso de que se
utilicen que sean lo mas inocuos posible.

6) Disminuir el consumo energético: los requerimientos energéticos seran catalogados por su impacto
medioambiental y econdémico, reduciéndose todo lo posible. Se intentara llevar a cabo los métodos de
sintesis a temperatura y presion ambientes.

7) Utilizar materias primas renovables: la materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de
agotable, siempre que sea técnica y econémicamente viable.

8) Evitar derivados innecesarios: se evitara en lo posible la formacion de derivados (grupos de bloqueo,
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de proteccién/desproteccidn, modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos).

9) Potenciar la catalisis: se emplearan reactivos cataliticos (lo mas selectivos posible), preferentemente
reutilizables, en lugar de reactivos estequiométricos.

10) Generar productos biodegradables: los productos quimicos se disefiaran de tal manera que al
finalizar su funcién no persistan en el medio ambiento sino que se transformen en productos de
degradacion inocuos.

11) Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacion en tiempo real de los procesos: las
metodologias analiticas seran desarrolladas para permitir una monitorizacion y control en tiempo real del
proceso.

12) Minimizar el potencial de accidentes quimicos: se elegiran las sustancias empleadas en los procesos
quimicos de forma que se minimice el riesgo de accidentes quimicos, incluidas las emanaciones,
explosiones e incendios.

Para estudiar completamente un proceso catalitico es necesario analizarlo desde el punto de vista
termodindmico, cinético y de su mecanismo. De acuerdo con la termodinamica, para que una reaccion
quimica se lleve a cabo debe ser en primer lugar termodinamicamente permitida (AG = — ). Adicionalmente
para que se lleve a cabo el proceso se requiere de aplicar energia, denominada energia de activacion (Ea),
esta puede ser aplicada en forma de agitacién, calor, energia solar, microondas, infrarrojo, ultrasonido, etc.
La Ea llevaré a los reactantes a un estado de transicion y posteriormente a la formaciéon de productos
(Figura 3.1).

Estado de transicion
A £

T
Reactivos AJ'H Productos

5
Coordenada de reaccion

Figura 3.1. Energia de activacion de una reaccion exotérmica.
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Cuando se adiciona un catalizador a una reaccién quimica, se incrementa la rapidez de la transformacion
quimica, al respecto la catalisis presenta algunas caracteristicas mostradas en la Tabla 3.2. Una
particularidad de los catalizadores, es que permanecen intactos al final de la reaccién. Cabe hacer notar
que se genera un mecanismo alterno que involucra al catalizador y que se representa por un ciclo conocido
como ciclo catalitico, en el que se simboliza con flechas hacia el ciclo los reactantes y con flechas hacia
fuera del ciclo los productos obtenidos (Figura 3.2). El ciclo inicia con la adicion del reactante, el cual se
une al catalizador (C) generando una serie de transformaciones quimicas, hasta obtener el producto, este

sale del ciclo y nuevas moléculas de reactante repetiran el proceso n-veces.

f-R

& 3>

P @@ C-P

Figura 3.2. Ciclo catalitico. C: catalizador; R: reactante; P: producto

Tabla 3.2. Caracteristicas de la catalizadores

1. La presencia de un catalizador genera un mecanismo alterno con menor energia de
activacion que el proceso sin catalizador.

2. El catalizador participa quimicamente en el mecanismo, sin embargo al final de la reaccién
queda quimicamente inalterado.

3. Un catalizador no modifica la condicién de equilibrio, esto es, no incrementa el rendimiento.

4. El catalizador debe adicionarse a la reaccion en cantidades cataliticas (menor al 10%).

5. Elorden de reaccion respecto al catalizador generalmente es de orden uno.
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Adicionalmente, el mecanismo alterno obtenido por la presencia del catalizador, presenta menor energia de
activacion que la reaccion no catalizada como se muestra en la Figura 3.3, disminuyendo el consumo de
energia de la reaccion (principio niimero 6), es probable incluso que la sintesis se realice a temperatura y
presion ambientes, Los valores de la energia de activacion varian con la reaccion y el catalizador utilizado,
al respecto en la Tabla 3.3 se muestra algunos ejemplos comparativos de reacciones no catalizadas y

catalizadas con diferentes catalizadores con sus valores de Ea respectivos.

Energia de activacion

Energia

Energfa de activacion
con catalizador

Reactivos Productos

Coordenada de reaccion

Figura 3.3. Comparacion de la energia de activacion de una reaccion no catalizada comparada con una
catalizada. La condicion de equilibrio de la reaccidn catalizada se conserva en la reaccion

Es importante notar que el catalizador modifica la energia de activaciéon (Ea), pero no la condicién de
equilibrio termodinamica, esto es, la conversion maxima de los reactantes es la misma, tanto en la reaccion
catalizada como en la no catalizada. Sin embargo debido al incremento en la rapidez se llega en un tiempo
mucho menor al maximo rendimiento. Al lograr el maximo rendimiento, se realiza una importante
prevencion de residuos, cumpliendo con el principio numero uno de la quimica verde. Adjuntamente, los

tiempos de reaccidn son méas cortos, por lo que disminuye el consumo de energia (principio nimero cinco).
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3.1. Catalisis heterogénea.

Cuando el catalizador y los reactantes se encuentran en diferentes fases se dice que es una catélisis
heterogénea, usualmente el catalizador es un sdlido y puede ser inclusive las paredes del reactor. Los
reactantes y productos se encuentran en estado gaseoso o en solucién liquida. El mecanismo general de la

catalisis heterogénea ocurre en cinco etapas (Figura 3.4).

1. Difusién de las moléculas reactantes, de la fase fluida, hacia la superficie del catalizador.
Adsorcion de las moléculas, reactantes, en la superficie del catalizador,
Reaccidn en la superficie catalitica,

Desorcion de los productos de la superficie catalitica

ok LN

Difusion de los productos hacia la fase fluida.

® \ Reaccidn en la O
Difusién hacia o superficie Difusién de los
la superficie \ J o productos
.\ Desorcién del producto

Adsorcion en el
catalizador

Figura 3.4. Mecanismo general de la catalisis heterogénea.

La rapidez de las reacciones estd determinada por la(s) etapa(s) mas lentas y cualquiera de estos
procesos 0 una combinacion de ellos, puede ser lenta. Al respecto las etapas de difusiéon ya sea de
reactantes o productos son muy rapidas y no constituyen un factor importante en la rapidez de la reaccion.
Por lo tanto alguna de las etapas restantes debe ser la méas lenta y es la que impone la rapidez de la

reaccion.
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3.2. Catalisis homogénea vs Heterogénea.

En la catalisis homogénea, generalmente, el catalizador no se recupera y para separar el producto del seno
de la solucion, es necesario realizar una serie de procedimientos tales como conversion a sales, ademas
de requerir operaciones unitarias adicionales tales como, filtracién, extraccion, destilacion, etc., lo que
incrementa la cantidad de residuos y los costos de operacion, tanto por la pérdida del catalizador, como por
los disolventes, reactivos y equipos adicionales utilizados en el proceso de recuperacion del producto.

En la catélisis heterogénea, habitualmente el catalizador es un solido y los productos se encuentran en
fase gas o fase liquida. En particular cuando los productos estan en fase liquida o en solucion, el
catalizador se recupera por filtracion, reduciéndose el uso de sustancias auxiliares, cumpliéndose entonces
con el principio numero cinco de la quimica verde. Ademas de evitar la modificacion temporal del procesos
quimicos, para separar el producto del catalizador, aplicandose el principio numero ocho. Aunque el
catalizador después de ser recuperado requiere de una activacion previa, las pérdidas econdmicas son
minimas debido a que este es reutilizado. En la Tabla 3.3, se presentan las ventajas de utilizar un proceso

de catalisis heterogénea en lugar de un proceso de catalisis homogénea.

Tabla 3.3. Ventajas de la catalisis heterogénea sobre la homogénea

Catalisis heterogénea Catalisis homogénea
Conversion Alta Alta
Procesos de separacion Sin problemas de separacion ~ Extraccion, destilacion, filtracion
Equipo adicional requerido No Si
Costos de las pérdidas de Minimos Altos

catalizador, regeneracion,

activacion, deposicion

Concentracion del Variable Baja
catalizador en la reaccion

Costos
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La catalisis es considerada como el pilar fundamental de la quimica verde (Anastas, 2003), ya que cumple
con la mayoria de los principios de la misma, incluidos los méas bajos requisitos de energia, cantidades
cataliticas frente a cantidades estequiométricas de materiales, el aumento de la selectividad, permite la

utilizacion de materiales menos tdxicos, asi como la disminucidn de procesos y agentes de separacion.

En particular la catélisis heterogénea, aborda la mayor parte de los objetivos de la quimica verde,
proporcionando la facilidad de separacion de producto y catalizador, eliminando asi la necesidad de
separacion a través de destilacion o extraccion. Ademas, catalizadores benignos con el medio ambiente

tales como arcillas y zeolitas, sustituyen a catalizadores peligrosos que son utilizados actualmente.

Con el objetivo de reducir la cantidad de residuos generados en los procesos industriales, la toxicidad de
los mismos a la salud y al medio ambiente, reducir el consumo de energia, de utilizar materias primas
renovable, generar productos biodegradables y eliminar los contaminantes quimicos de los efluentes, en la
ultima década las investigaciones han convergido hacia el disefio y aplicacion de nuevos catalizadores
ecoamigables tales como acidos soportados en zeolitas, montmorillonitas y caolinitas asi como sistemas
cataliticos que logren al mismo tiempo la proteccién a la salud, al medio ambiente y beneficios econdmicos

en la produccién industrial, con base en los principios de la quimica verde (Anastas y Warner, 1998).
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CAPITULO 4

METODOS Y MATERIALES

4.1 MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS.

En esta seccidn se describen los materiales, reactivos y equipos utilizados en la sintesis y caracterizacion
del catalizador, en la determinacion de funcion de acidez de Hammett, asi como para, la obtencién de

biodiesel y el seguimiento de la reaccion.

Tabla 4.1. Material, reactivos y equipo utilizado en la Sintesis del catalizador.

MATERIAL REACTIVOS EQUIPO

Mortero y pistilo Arcilla bentonitica*

Probetas de 2 000 mL Acido alcanforsulfénico™* Estufa de Secado de Material
Kottermann 2737 EAM

Vaso de precipitados de Agua destilada Parrilla de calentamiento con

2000 mL agitacion VWR

Refrigerante 24/40 Agua desionizada Balanza analitca OHAUS
modelo DV215CD

Matraz de bola de 1 000 mL
Embudo Buchner
Matraz kitazato de 25 mL.
Termometro en el ambito de -
10a100 °C
Vidrio de reloj
Cristalizador

*Arcilla obtenida del Estado de Puebla

**QObtenido de Aldrich
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Tabla 4.2. . Material, reactivos y equipo utilizado en la Determinacion de la Funcion de Hammett.

MATERIAL
Viales de 10 mL con tapa de
rosca.

Matraces volumétricos

Pipetas graduadas de 2 mL

Pipetas volumétricas de SmL

Vidrio de reloj

Gradilla metélica

Vaso de precipitados de 600
mL

Espatula

Termdmetro -10 a 110 °C.
Picetas

Celdas de vidrio

REACTIVOS

Arcilla purificada sin acidificar
Arcilla purificada con
tratamiento acido (catalizador)

6-bromo-2,4-dinitroanilina

4-nitroazobenceno (anaranjado
de metilo)

Violeta de genciana

Cristal violeta

Rojo neutro

Acetona®

EQUIPO

Parrilla de agitacion con
calentamiento VWR
Espectrofotometro
6405 UV/Vis.
Estufa de Secado de Material

Kottermann 2737 EAM

Jenway

*Obtenidas de Aldrich y utilizados sin purificar
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Tabla 4.3. Material, reactivos y equipo utilizado en la Obtencidn de biodiesel

MATERIAL

Tubos con tapa de rosca

Agitadores magnéticos

Espétula

Vidrio de reloj

Gradilla metalica

rosca.

mL

Termometro -10 a 110 °C.
Picetas

Pipetas graduadas de 1 mL.
Pipetas graduadas de 5 mL.

Pipetas Pasteur.

Viales de 10 mL con tapa de

Vaso de precipitados de 250

REACTIVOS

Aceite vegetal
comestible marca Canoil*
Metanol*

Catalizador nanoestructurado

Acetato de etilo*
Heptano*

Hexano*

EQUIPO
Parrila de agitacion con
calentamiento VWR

Estufa de Secado de Material
Kottermann 2737 EAM

*Utilizados sin tratamiento previo
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Tabla 4.4. Material, reactivos y equipo utilizado en el seguimiento de la reaccion

MATERIAL REACTIVOS EQUIPO

Viales de 10 mL con tapa de | Aceite  vegetal comestible | Placa de  aluminio  de

rosca. marca Canoil* cromatofolios de silica gel 60
F2s4

Gradilla metélica Metanol*

Jeringas de vidrio de 10 pL Heptano* Cromatografo de gases MOD
SR18610C con detector FID

Pipetas pasteur de vidrio Metil linoleato 99% CG**, Columna MET-Biodiesel, 14 m

x 0.53 mm I.D., (P/N 28668-U).
Chupones de latex Metil palmitato 99%CG**
Metil estearato 99%CG**

* Utilizados sin tratamiento previo.

** Estandares adquiridos de Sigma-Aldrich

4.2 METODOS

4.2.1 PREPARACION DEL CATALIZADOR ECOAMIGABLE

4.2 1.1Purificacion de la montmorillonita.

100 g de una arcilla bentonitica de la region de PUEBLA (MEXICO) se suspendieron un vaso de
precipitados de 2000 mL, con agua destilada, se dejé hidratar por 24 h, se centrifugé a 600 rpm durante 15
min, se decanto el liquido sobrenadante para eliminar material soluble y sales alcalinas y alcalinotérreas.
Posteriormente la arcilla se suspendid con 2000 mL de agua destilada en una probeta de 2000 mL, se dejo
hidratar por 72 h, y se decantaron 750 mL de la suspensidn, los cuales se centrifugaron, a 600 rpm por 15
min. El sélido resultante se seco al vacio a temperatura ambiente. Adicionalmente, la arcilla obtenida se
secd a 80 °C. Finalmente, la arcilla seca, se caracterizO empleando las técnicas analiticas habituales,
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como lo son Difraccién de Rayos X (DRX), espectrofotometria de absorcion Infrarroja con transformada de
Fourier (IRFT), Resonancia Magnética Nuclear con Giro de Angulo Méagico (RMN-GAM) de 29Si y 27A,
Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE), Adsorcion de N2, Microscopia Electrénica de Barrido

(MEB), y microanalisis (EDXS) y por Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Figura 4.1. Separacion por flotacion.

4.2 1.2 Sintesis del catalizador.

La arcilla montmorillonitica purificada previamente (15 g) fue suspendida en 625 mL de agua desionizada,
la suspension fue agitada por 72 horas. Posteriormente se adicionaron 0.04605 moles de acido
alcanforsulfénico/disuelto en 100 mL de agua desionizada, continuando la agitacion durante 17 horas mas
(Figura 4.2.). EI material obtenido se separd por filtracion a vacio y se secd en la estufa a 80 °C.

Finalmente se caracterizd empleando las técnicas analiticas correspondientes.



Figura 4.2. Suspension del catalizador

4.2.2. Caracterizacion del catalizador

El catalizador se caracterizd por medio de diferentes técnicas analiticas, a continuaciéon se menciona el

equipo utilizado:

¢ Difraccion de rayos X: equipo Philips PW-1730 a 35 kV y 30 mA, con radiacion de rayos Cu Ka,
filtro de niquel y monocromador secundario de grafito a una velocidad de barrido de 1° min en 26.

e Resonancia Magnética Nuclear con Giro de Angulo Magico: equipo Bruker 300 con pulsos de 4.5
us y tiempos de repeticion de 5 s entre los pulsos, frecuencia de giro en el intervalo de 4-4.5 kHz.

e Resonancia Paramagnética Electronica: equipo Jeol JES-TE300, en onda continua y banda X, con
una cavidad cilindrica en modo TEO11.

e Adsorcién-desorcion de nitrogeno: Equipo Micromeritics modelo ASAP-205. Mediante el método de
Brunauer-Emmet-Teller (BET), para determinar el &rea superficial especifica (As) y el de Barret-
Joiner-Halenda (BJH), para obtener la distribucién de tamafio de poro (Vp).

e Microscopia Electronica de Barrido: Microscopio Germany modelo DSM 960, acoplado con un
espectrometro de Dispersion de Energia de Rayos X.

e Microscopia electronica de Transmision: Joel 1200EX, con detector EDSX para analisis Quimico

e Espectroscopia Infrarroja: Equipo Perkin Elmer 283, empleando pastillas de KBr.
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4.2.2.1. Determinacion de la funcion de acidez de Hammett (Ho)

Al catalizador acido sintetizado se le determiné la funcion de acidez de Hammett, utilizando bases de

Hammett, indicadas en la Tabla 4.1 siguiendo un método espectrofotométrico.

e Preparacion de soluciones:
Se prepararon 50 mL de cada una de las bases de Hammett utilizando como disolvente acetona, a las
concentraciones indicadas en la Tabla 4.5 y se determinaron los espectros de absorbancia en funcion de
longitud de onda. Para medir la absorbancia se trabajo en un intervalo de longitud de onda de 150 a 700,

utilizando acetona como blanco.

Tabla 4.5. Bases de Hammet.

Base de Hammet Color Ho Concentracion
(M)
6-bromo-2,4-dinitroanilina -6.6 3.01074
4-nitroazobenceno Rojo -Naranja -3.3 3.0*107-4

(anaranjado de metilo)

Violeta de genciana Amarillo- azul -3.2 3.010"-4
Cristal violeta Amarillo-azul 0.8 3.010"4
Rojo Congo Violeta -Rojo =~ - 3.0*107-4

Se pesaron en 5 viales, 100 mg de la arcilla purificada y en 5 viales 100 mg del catalizador sintetizado. Los
muestras se secaron en la estufa a 80°C durante 30 min, posteriormente se siguié el procedimiento

descrito a continuacion para cada una de las muestras.



Experimento tipico: En un vial de 10 mL con 100 mg de muestra seca, se le agregaron 5 mL de la solucién
de 6-bromo-2,4-nitroanilina, se dejo en reposo por 24 h. La solucién se filtrd y se determind el espectro de

absorbancia en funcién de longitud de onda.

4.3 Preparacion de biodiesel utilizando al catalizador ecoamigable

Procedimiento tipico: En tubo con tapdn de rosca de 15 mL, con un agitador magnético, se agregaron 1 mL
de aceite vegetal comestible, 1 mL de metanol y 100 mg de catalizador. El tubo se sumergié en un bafio de
temperatura contante (60°C), y se mantuvo en agitacion durante 60 minutos. Al terminar el tiempo de
reaccion, se dejo enfriar y se recupero el catalizador por filtracién. La reaccion se siguio por cromatografia

en capa fina y/o cromatografia de gases.

Figura 4.3. Obtencion de biodiesel.
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4.3.1. Seguimiento de la reaccidn por métodos cromatograficos

4.3.1.1. Cromatografia en capa fina

Para el seguimiento del desarrollo de las reacciones se emplearon cromatofolios de aluminio cubiertos de
gel de silice 60 F2s4 con 0.25 mm de espesor con revelador, Merck Co., utilizando como reveladores,
solucion de CeSO4 1 % en H2SO4 2N, vapores de yodo o luz ultravioleta (lampara Entela series Lamps:
365, 254 nm). Los eluyentes utilizados fueron hexano:acetato de etilo (70:30) y hexano:acetato de
etilo:acido acético (95.6: 4.0:0.4).

4.3.1.2. Cromatografia de gases:

La cuantificacidn de las reacciones se realizé con un cromatografo de gases Varian SRI 8610C, equipado
con un sistema de inyeccion manual y un detector por ionizacién de flama (FID), con control de presion
mecanica. La columna utilizada fue MET-Biodiesel, 14 m x 0.53 mm 1.D., (P/N 28668-U). En la Tabla 4.6.
se presentan las condiciones de temperatura utilizados en el inyector, detector y del horno del
cromatografo. En la Tabla 4.7. Se especifica la rampa de temperatura utilizada para realizar el anélisis de

las diferentes muestras.

Tabla 4.6. Temperaturas y flujos utilizados

Sistema Temperatura °C Gas Flujo (mL/min)
Inyector 250 Hidrogeno 25.00
Detector 280 Aire 250.00
Horno 200 Helio (gas 3.00
acarreador)




( ]
)
Tabla 4.7. Rampa de temperatura utilizada
Temp inicial Hold Rampa Temp final
(°C) (°C/min) (°C/min) (°C)
50,000 1,000 15,000 180,000
180,000 0,000 5,000 190,000
190,000 10,000 1,000 195,000
195,000 0,000 5,000 210,000
210,000 0,000 0,000 50,000

Se inyectaron cada uno de los compuestos y disolventes asi como estandares internos para conocer sus

tiempos de retencion y posteriormente se inyectaron las reacciones efectuadas.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 PREPARACION DEL CATALIZADOR BENTONITICO

5.1.1. Sintesis del catalizador.

Después de la purificacion de la arcilla de Puebla, por sedimentacién y posteriormente por flotacién, se
obtuvieron 36.8796 g de un material blanco, partiendo de 100 g de arcilla natural purificada (M-nat). (Figura
5.1.a). A partir de una muestra de 15 g de M-nat, se obtuvieron 13.955 g de un polvo ligeramente amarillo,

que fue designado como Catalizador (Montmorillonitico-Acido alcanforsulfonico), M-ACS. (Figura 5.1.b)

Figura 5.1a M- nat . 1b M-ACS
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5.2 Caracterizacion del catalizador
5.2.1 Difraccion de rayos X.

Los patrones de difraccion de rayos X de montmorillonita (M) y del catalizador (M-ACS) se muestran en la
Figura 4.2, en ambos se observa que ademas de montmorillonita se presentan dos fases adicionales:
cristobalita (C) y cuarzo (Q). Para M-nat, se puede apreciar que se trata de una montmorillonita con una
estructura laminar, la cual se encuentra determinada por las reflexiones caracteristicas de montmorillonita
doot (12.3 A), d100(4.044 A), 105 (3.121 A), d210(2.855 A) y d300(2.481 A), (Brindley, 1984).

El patrén de difraccion de rayos X del catalizador, revela que este conserva el orden estructural de la
montmorillonita, y se observa un incremento en doos, de 12.3 a 14.3 A, que sugiere que el &cido
alcanforsulfénico se encuentra en el espacio interlaminar. Los resultados anteriores indican que el

catalizador es un nanocomposito formado por montmorillonita y el cido alcanforsulfénico.

Figura 5.2. Patron de difraccion de rayos X, de montmorillonita (M-nat) y catalizador ecoamigable
(M-CSA). M: montmorillonita; Q: cuarzo y C: cristobalita
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Con un tamafio de particula promedio para M-nat de 15.9426 nm y para el M-ACS de 7.8006 nm (ver
Anexo 3),

Los resultados del microanalisis obtenido por EDXS se presentan en la Tabla 5.1 y provee la informacion
remanente que se relaciona con la muestra que contiene &cido alcanforsulfénico. La pérdida casi completa
del sodio del espacio interlaminar (2.6 % para el mineral de arcilla de partida a 0.13% de M-ACS) y la
presencia de SOz en el nanocomposito, sugieren un intercambio de sodio por &cido alcanforsurfonico en los

espacios interlaminares.

Tabla 5.1. Composicion quimica obtenida por EDXS.

Oxido M-nat M-ACS
(% peso) (% peso)
Na,0 2.60 0.13
MgO 4.58 3.88
Al20; 21.30 16.28
Si0, 65.48 73.69
SO; - 1.24
K20 0.03 0.03
MnO 0.03 0.03
Fe20s 5.08 4.54
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5.2.2. Espectroscopia infrarroja:

En la Figura 5.3 se presentan el espectro de infrarrojo de la muestra M-nat, en este se exhiben las bandas
caracteristicas de los grupos hidroxilos de silicato aniénico y los cationes octaédricos de la estructura de la
montmorillonita, cristobalita y cuarzo del material de partida. La sefial mas intensa a 1038 cm-!, es atribuida
a las vibraciones de alargamiento de las uniones Si-O de la capa tetraédrica y la banda en 519 a Si-O-Al.
La vibracion de flexion del grupo OH coordinado a los cationes octaédricos, en 910 cm-! es establecida
para Al-Al-OH y 844 cm-! para Al-Mg-OH respectivamente. La sefial en 791 ¢cm-! corresponde a Si-O y es
caracteristica de silice en cualquier forma alotropica y en este caso particular, se asigna a impurezas de

cuarzo y cristobalita, que coinciden con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X.

Para la muestra M-ACS, se observa todas las sefales caracteristicas del material de partida,
adicionalmente se presenta una sefial de absorcion cerca de 1188 c¢cm que corresponde a HSOs,

indicando la presencia del acido alcanforsulfonico en la estructura de la montmorillonita.

Figura. 5.3. Espectro IR de M-nat y M-CSA.
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5.2.3 Resonancia Magnética Nuclear con Giro de Angulo Magico 29Si

En la Figura 5.4, se observa el espectro de M-nat, se presenta una resonancia ancha en -93.191 ppm, esta
sefial es asignada a silicio con estructura de filosilicato Q3 y dos pequefias resonancias en & = -107.737 y &
-108.864 pp con un desplazamiento caracteristico para una estructura Q4 asignadas a silicio Si(OSi)s. El
espectro de NMR-MAS 2°Si para M-ACS, se presenta en la Figura 5.4, al igual que en M-nat, se observa
una sefial ancha en o = -93.54 ppm asignada a cristobalita y cuarzo una sefial pequefia en -108.97 ppm
tipica de silicio con estructura Q*. La resonancia del filosilicato para el nanocomposito sufre un ligero
desplazamiento de 6 = 93.191 a & = 93.54, indicativo de una desaluminacion minima de la capa octaédrica

por accion del acido.

En la Figura 5.4 b se presenta la desconvolucion de las sefiales del espectro de RMN-GAM. Se observan
ocho sefiales en & =-85.21, 6 =-89.60, & =-93.65, 6 =-99.45, & =-101.15, & =-107.45 y & =—108.86 ppm
respectivamente, con las siguientes abundancias relativas 2.13, 4.82, 75.06, 2.26, 0.3, 4.36 y 11.07 %
respectivamente. La sefial centrada en -85.27 ppm es caracteristica de dipside Q2 (CaMgSiOe), la de - &
=89.60 es tipica de wallastromita Q2 (CasSi3Og). En tanto que las sefiales centradas en & =-93.65, 6 = -
9945 y & =-101.15 ppm, corresponden estructura de filosilicato Q3, Si-2-Al, Si-1-Al, Si-0-Al
respectivamente. Las sefiales en & =-107.675 y & =-108.946 ppm se asignan para silice y son

caracteristica para sus formas polimérficas de cuarzo y cristobalita respectivamente. (Fitzgerald, 1999)

' M-nat
Yo PR, SO

M-ACS
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Figura 5.4. a) El espectro de NMR-MAS 2Si para M-nat y M-ACS

Q‘(Si(OSi)_‘), cristobalita -108.94

Q'(si(08i),), cuarzo -107.67

-101.15 Q3(0Al)

Q*1Al) _99.45

Q*2A1) -93.65

Q’(CaSi0,) -89.60

Q*CaMgSiO,) .g5.21
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W
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Figura 5.4. b) Desconvolucion del espectro.

Tabla 5.2 Desplazamientos, asignaciones, abundancias relativas del M-ACS.

-85.21 Q2 (CaMgSiOs) 213
-89.60 Q2 (Ca3Si30y) 4.82
-93.65 Q3 (2A)) 75.06
-99.45 Q3 (1A) 2.26
-101.15 Q3 (0Al) 0.30
-107.67 Q4 (Si (OSi)s), cuarzo 4.36
-108.94 Q¢4 (Si (OSi)a), cristobalita 11.07
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524 Resonancia Magnética Nuclear con Giro de Angulo Magico 27Al

En las muestra de M-nat y M-ACS se puede distinguir la coordinacién octaédrica (sefial intensa en & =
-3.8 ppm y 6=-0.084 ppm respectivamente), asi como la coordinacion tetraédrica (sefales pequefias
en 0=55 y 6=59.65 ppm y ppm respectivamente), que son lo atomos de Al que encuentran

sustituyendo a los atomos de silicio en la capa tetraédrica.

En ambas muestras las abundancias relativas entre aluminio octaédrico y tetraédrico es de 96.7% y
3.3 % respectivamente. Es importante mencionar que el tratamiento de M-nat con el &cido
alcanforsulfénico, no modifico la cantidad de atomos de aluminio octaédrico, demostrando que se,

mantiene la estabilidad de la estructura de la montmorillonita.

H -~ 0 o < w

Figura 5.5. Espectro de NMR MAS 2’Al de M-nat y M-ACS
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5.2.5 Resonancia Paramagnética Electronica

El espectro de resonancia paramagnética electronica de M-ACS (Figura 5.6), presenta al igual que la
muestra M-nat dos sefiales, la primera alrededor de g = 4.3 es una sefial ancha asignada a iones Fe3* y la
segunda linea alrededor de g = 2.0, puede ser debida a los iones MnZ*, a radicales libres estables
causadas por defectos estructurales. Este resultado indica que el manganeso no se encuentra en el

espacio interlaminar, ya que su concentracion no se ve afectada por la presencia del &cido.

100 200 300 400
mT

Figura 5.6 Espectro de resonancia paramagnética electronica de M-nat y M-ACS.
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5.26 Adsorcion-desorcion de nitrégeno

Las propiedades superficiales de la arcilla montmorillonitica natural y de M-ACS, fueron determinadas
mediante la fisisorcion de nitrogeno. Con el método BJH, se determind una distribucion porosa monomodal
para M-nat (Figura 5.7), con un intervalo de diametro entre 2-100 nm, es importante mencionar que existe

una mayor cantidad de material mesoporoso que macroporoso, con un maximo en 3.9 nm.

La distribucién de poro de M-ACS (Figura 5.7) es de tipo multimodal, con la presencia de mesoporos y
macroporos. Encontrandose tres maximos en 3.5, 42.0 y 78.0 nandmetros respectivamnete y una
distribucion porosa entre 2.0-100 nm. Esta muestra presenta una mayor cantidad de material macroporoso
que el aterial de partida M-nat. Los resultados indican que el acido alcanforsulfonico, debido a su mayor
tamafio comparado con los iones de intercambio (Na* Mg y Ca), se introdujo en la particulas del material

provocando poros de mayor tamario.
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Dismatro de pore A

Figura 5.7. Distribucién de poro de M-nat y M-ACS.
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La curva de histéresis de M-nat representada en la Figura 5.8, muestra una isoterma de adsorcion de tipo
IV atribuida a materiales mesoporosos, mientras que la histéresis que presenta es del tipo H3, asociada a
aglomerados de particulas que presentan poros con forma de rendija, en donde ocurre condensacion
capilar. Los mismos resultados son observados para el catalizador, sin embargo se observa un ciclo de
histéresis mas ancho, presentando una mayor condensacién capilar por el incremento del didmetro de

poro.

100

80
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Vahs [CC 9 -‘]

40
—— M-ACS

—o—[\l-nat
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o 0.z 04 06 08 1 1.2

Presion relativa [P/Po]

Figura 5.8. Isoterma de adsorcion de N2 de M-nat y M-ACS
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Empleando el método de BET (Sing, 1985) se establecié que M-nat tiene un area especifica de 23 m2 g1,
siendo un valor intermedio comparado con otras montmorillonitas descritas en la literatura (Tyagi 2006).

Los resultados de las propiedades texturales de M-ACS se presentan en la Tabla 5.3. El area superficial,

se incremento de 23 a 58 m2 g1, generandose una mayor area superficial del catalizador nanoestructurado.

Tabla 5.3. Area especifica de BET, diametro, volumen y distribucién de tamafio de poro de M-ACS,
obtenidas de la adsorcion de Nz, por los métodos de Brunahuer-Emmett-Teller (BET) y Barret-
Joyner-Hallenda (BJH).

M-nat 23 0.14 23 20-1000

M-ACS 58 0.1441 420 20-1000
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5.2.7 Microscopia Electrénica de Barrido y Microscopia Electrénica de Transmision

La micrografia de M-CSA (Figura 5.9a) obtenida por MEB presenta particulas aglomeradas, con morfologia
alargada o esférica, las particulas de forma alargada presentan una elongacion de 1.78, con didmetros de
particula de 10 a 50 um. En tanto que por microscopia electrénica de transmision (Figura5.9b), se observan

nanoparticulas de 10 a 50 nm.

Figura 5.9. a) Micrografia obtenida por Microscopia electronica de Barrido (MEB). b) Imagen por
microscopia electrénica de transmisién (MET), donde se observan nanoparticulas en un intervalo de 10 a
50 nm.
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5.2.8 Funcion de acidez de Hammett (Ho)

En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos para la medicion de la absorbancia de las

soluciones bases de Hammett y de las mismas en contacto con las arcillas.

Tabla 5.4. Cambios de coloracion M-nat y M-ACS.

Indicadores Base de M-nat M-ACS
Hammett
6-bromo-2,4- Forma basica Amarillo Amarillo Amarillo
dinitroanilina. :
Forma acida - e e
Anaranjado de Forma bésica De rojo Rojo Rojo
metilo — : : :
Forma é&cida A naranja Rojo Naranja
Cristal violeta Forma basica De amarillo Amarillo Amarillo
Forma acida A azul Amarillo Azul
Rojo Congo Forma basica De violeta Violeta Rojo
Forma &cida A rojo Violeta Rojo

En la escala de funcion de acidez de Hammett, mostrada en la Figura 5.9 se presentan los valores de Ho
de los indicadores de las bases de Hammett utilizadas. De acuerdo a los resultados obtenidos se encontrd
que para el caso de la arcilla natural (sin tratamiento acido) no presenta cambios de coloracién para
ninguna de las bases de Hammett como se puede se observar en la Tabla 5.5 por lo cual esta arcilla
presenta una funcién de acidez de Hammett mayor de 0.8; sin embargo para el catalizador que se hizo
reaccionar de igual manera con las mismas bases se presentaron cambios de coloracidn, que indica que el
catalizador reaccion6 con cada una de las bases de Hammett, (Figura 5.10 b), cabe mencionar que para el
caso especial de rojo congo la arcilla fue la que presentd el cambio de color pues el catalizador es el que
presenta el cambio de coloracion de violeta a rojo y para el caso el 6-bromo-2,4-dinitroanilina, la coloracion
presente es la misma en ambos casos atribuyendo a estos resultados que el catalizador presenta una

funcion de acidez de Hammett menor de -3.3 y mayor de -6.6.
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Figura 5.10. Escala de Ho.

A continuacién se muestran las soluciones y su reaccion con las arcillas.

Figura 5.11. Evaluacién de la funcion de acidez Hammett.
a)M-nat, b) M-ACS.
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5.3. PREPARACION DE BIODIESEL POR MEDIO DEL CATALIZADOR ECOAMIGABLE.

5.3.1. Perfil de reaccion.

Las evaluaciones preliminares de la reaccion de transesterificacion se llevaron a cabo por cromatografia en
capa fina y los resultados se muestran en la figura 4.14, en donde se observa que la Materia Prima (MP),
que es el aceite de canola, presenta un R=0.3, en tanto que el biodiesel, designado como BIO, tiene un

R=0.45, siendo las muestras diferenciadas facilmente.

Figura 5.12. Placa de ccf de la reaccién de transesterificacion de aceite de canola con metanol,
promovida por M-ACS. (Materia Prima), BIO(Biodiesel obtenido).

Una vez preestablecidas las condiciones de reaccion se procedi6 a realizar los experimentos modificando
la cantidad de catalizador y el tiempo de reaccion respectivamente, el seguimiento de estas reacciones se
llevé a cabo por medio de cromatografia de gases, utilizando diferentes estandares internos para asignar
las sefales con sus respectivos tiempos de retencion. Como se puede observar en la Figura 5.13., los
disolventes utilizados (heptano y metanol) presentan tiempos de retencién muy cortos siendo estos de un
intervalo de 1.4 a 1.8 min lo cual se atribuye a su bajo punto de ebullicidn, posteriormente se encuentra el
glicerol el cual presenta tiempos de retencion de aproximadamente 9 min. Los picos representativos del

biodiesel se presentan en tiempos de retencién de 11.0 — 12.8 min en donde se encuentra conformada por
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monoglicéridos y diglicéros. En los tiempos de retencién de 13- 24 min se encuentran los triglicéridos, ya

que persiste una pequefa fraccion de materia prima que no reacciona.

< 1274

monoglicéridos
disolventes diglicéridos

| { ——

glicerol

trilgicéridos

= 11,0580

glicerol 9,033

Figura 5.13. Cromatograma de la reaccion de transesterificacion de aceite de canola y metanol.

5.3.1.1. Efectos de la cantidad de catalizador.

En la Tabla 5.5 se presentan los resultados de la conversion de los triglicéridos en funcion de la cantidad
de catalizador, seguida por cromatografia de gases, en condiciones constantes de temperatura, agitacion,
tiempo de reaccion y relacién uno de aceite/metanol (60°C, 1 h en agitacion constante, 1 ml de metanol y 1
ml de aceite).
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Tabla 5.5. Efectos de la cantidad de catalizador sobre el rendimiento de la reaccién

Cantidad de Rendimientos

catalizador (g) (%m/m)
0.01 39.4046
0.025 57.6474
0.05 72.4254

0.1 97.4569

0.25 97.5376

0.5 97.5567

En la Figura 5.12. Se observa que a cuando se utiliza el catalizador en cantidades menores a 100 mg, el
rendimiento de la reaccion es directamente proporcional a la cantidad de catalizador, sin embargo a partir
de 100 mg la reaccion se vuelve independiente de la cantidad del mismo, llegando a un maximo
rendimiento del 97.5 %.

— 80 -
E *
E
R 607 4
S
g
£ 40
=]
c
L
= 20 -
O T T T T |
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
Cantidad de Catalizador (g)

Figura 5.14 Rendimiento de biodiesel vs Cantidad de catalizador.

Temp. 60°C, 1 h de reaccién, 60 rpm, metano/aceite:1.
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5.3.1.2. Efecto del tiempo sobre el rendimiento de la reaccion.

De acuerdo a los resultados obtenidos de la variacion de cantidad de catalizador, se seleccioné el sistema
de 0.1 g de catalizador ya que es el sistema en el cual se utiliza menor cantidad de catalizador y se
obtienen altos rendimientos. A esta reaccion se le sustrajo una pequefia fraccion a un tiempo determinado
obteniendo los siguientes resultados contenidos en la Tabla 5.6. Se observa que la conversion es
directamente proporcional al tiempo de reaccion, hasta alcanzar la maxima conversion (60 minutos), este
(tiempo de reaccidn es muy corto comparado con otros reportados para catélisis acida homogénea llevada
acabo con el H2SO4 a 70 °C 'y con tiempos de reaccion de hasta 20 horas (Wang,2006), y en el caso de la
catélisis heterogénea existen reacciones que son catalizadas por Zeolitas las cuales se llevan a cabo a
temperaturas muy altas reportadas en rangos de 200°C a 465°C (Brito, 2007; Jacobson 2008)y algunas
otras con tiempos de reaccion de 20 horas (Park,2008)) alcanz6 un rendimiento mayor del 97.5 %. Los

cromatogramas obtenidos para cada lectura se presentan en el anexo B.

Tabla 5.6. Efecto del tiempo sobre el rendimiento de la reaccion.

Tiempo de reaccion Rendimiento
(min) (%m/m)
10 38.7619
20 59.6140
30 72.1648
40 80.2246
50 86.2597
60 97.3470
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Figura 5.15. Conversion de triglicéridos vs timpo de reaccion. Cantidad de catalizador 100 mg, Temp.

60°C, 60 min, metanol/aceite:1.

5.3.2 DETERMINACION DE ALGUNAS PROPIEDADES DEL BIODIESEL OBTENIDO

Algunas de las propiedades del biodiesel obtenido tales como contenido de ésteres, éster metilico de acido
linoléico y glicerina libre se determinaron directamente de los cromatogramas de las reacciones en las que
se obtuvieron las conversiones mayores y se presentan un promedio de estos en la Tabla 4.9, como se
puede observar estas propiedades se encuentran dentro de los intervalos asignados por las diferentes
normas internacionales. Cabe hacer mencion que el biodiesel analizado es obtenido por filtracion directa de
la reaccidn y posteriormente separada con un embudo de separacion, lo que hace que esta metodologia
alterna para la obtencion de biodiesel sea superior, desde el punto de vista de la quimica verde, a la
metodologia tradicional, ya que no es necesario hacer un lavado del biodiesel, puesto que para llevar la
separacion del glicerol obtenido, la mayor cantidad de éste se adhiere al catalizador y en el momento de la
filtracion tanto el catalizador son separados del biodiesel, posteriormente el catalizador es lavado con
acetona y el glicerol es separado del mismo logrando poder asi reutilizar dicho catalizador. Adicionalmente

la reutilizacion del catalizador hace que este el proceso sea mas econdmico y amigable con el medio



ambiente. En la Tabla 5.7 se pueden observar los rendimientos obtenidos al reusar 3 veces dicho
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catalizador, estos rendimientos son muy similares al maximo obtenido.

Tabla 5.7. Rendimientos de la arcilla reutilizada

No de veces Rendimiento
de (%)
reutilizacion
1 97.5567221
2 97.5376627
3 97.4569233
Tabla 5.8. Propiedades del biodiesel obtenido.
Propiedad Unidades Limite Limite Biodiesel Método de
inferior superior obtenido ensayo
Contenido de % (m/m) %5 0000 - 97.3470 Pr EN14103d
esteres
Densidad (15°C) Kg/m3 860 900 864 EN ISO
3675/EN ISO
12185
Ester metilico de % (m/m) - 12 9.2878 pr EN 14103 d
acido linoleico
Glicerina libre % (m/m) - 0.02 0.0183 pr EN
14105m/pr EN

14106
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se purificd una arcilla montmorillonitica del Estado de Puebla, para posteriormente

utilizarla para la sintesis de un catalizador &cido, se realizé un amplio estudio de la caracterizacion de la

arcilla purificada y después de ser tratada con acido alcanforsulfonico, obteniéndose diversos resultados

que definen la estructura del catalizador. Adicionalmente los resultados de la actividad catalitica, en la

obtencién de biodiesel, muestran resultados interesantes. Como consecuencia de lo anterior se presentan

las conclusiones correspondientes.

s Se realiz6 la caracterizacion de la arcilla montmorillonitica, después de ser purificada,

empleandose diversas técnicas analiticas, de esta manera se adquirid un conocimiento amplio de

este material:

Por difraccion de rayos-X, se observd montmorillonita laminar con alta cristalinidad, ademas
se determind la presencia de dos fases adicionales a la montmorillonita: cristobalita y
cuarzo.

Con los estudios de espectrofotometria infrarroja se establecio, la sustitucidn isomérfica de
magnesio por aluminio y de aluminio por silicio en las capas.

Mediante los estudios de RMN-GAM 22 Si, se determind principalmente silicio con estructura
de filosilicato Q3, comprobando la estructura laminar de la montmorillonita.

Por RMN-GAM 27Al, se distingui6 aluminio octaédrico y tetraédrico, lo que permitié avalar la
sustitucion isomérfica de aluminio por silicio en la capa.

A través de la MEB, se confirmd la estructura laminar de la montmorillonita.

Los resultados de composicion quimica a través de fluorescencia de Rayos X,
proporcionaron la composicion elemental de la montmorillonita, encontrandose la presencia
de metales tales como Fe, Mg

Por adsorcion de nitrdgeno se determind que la montmorillonita es un material mesoporoso.
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¢+ Después de establecer las propiedades texturales y estructurales de la arcilla montmorillonitica, se
tratd con el acido alcanforsulfonico, el material resultante se analiz6 por varias técnicas analiticas.

Las conclusiones de este estudio se presentan a continuacion.

= La presencia del acido alcanforsulfénico en la muestra M-ACS, genera un incremento en la
funcién de acidez de Hammett, encontrdndose un nuevo material acido.

= Por medio de la determinacién de la funcién de acidez de Hammett el catalizador presenta
una funcién de acidez de Hammett mayor de -6.6 y menor de -3.3. y la montmorillonita
natural presenta una acidez mayor de 0.8.

= Mediante DRX se observo la estructura laminar de la montmorillonita, el incremento en el
espacio y la formacién de un nanocomposito acido alcanforsulfonico/Montmorillonita.

= Por medio de la Adsorcion-desorcion de nitrégeno se observd un incremento en el area
superficial de 23 a 58 m? g1, generandose un catalizador nanoestructurado con mayor area
superficial.

= Através de la MEB y MET, se confirmd la estructura laminar del nanocomposito.

= Por fluorescencia de rayos X, se observd la composicion del catalizador, que reveld la
presencia del acido en la montmorillonita.

= Mediante la resonancia magnética nuclear, de 2°Si aplicando una desconvolucién, se
establecieron diversos ambientes quimicos del silicio (estructura de filosilicato, cuarzo, efc.),
resultados que muestran una desaluminacion minima de la capa octaédrica por accion del
acido.

= En el espectro de NMR MAS 27Al de M-ACS, se observa que no se modific la cantidad de
atomos de aluminio que se encuentran sustituyendo a los atomos de silicio en la capa
tetraédrica, por lo que el tratamiento con el acido alcanforsulfénico, mantiene la estabilidad
de la estructura de la montmorillonita.

= Con la espectrofotometria de absorcién infrarroja, se observd la presencia de las
vibraciones de la montmorillonita natural, asi como la del grupo SO3 del &cido
alcanforsulfénico.

= Por resonancia paramagnética electrénica (RPE) se confirmd la permanencia de los

nucleos paramagnéticos Fe3* y Mn2*, después del tratamiento &cido.
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«» Adicionalmente se evalu6 la actividad catalitica de la muestra tratada con acido alcanforsulfénico

(M-CSA), mostrandose a continuacion las conclusiones:

= El catalizador M-ACS promueve la reaccién de transesterificacion de aceite de canola con
metanol.

= Las condiciones de trabajo dptimas para obtener el biodiesel fueron de metanol 1 mL/ aceite
1mL, 60 °C, 60 tiempo de reaccion y 100 mg de catalizador.

= La conversién maxima de triglicéridos fue del 97.5%. por lo tanto este se encuentra dentro del
intervalo de aceptacion de las normas internacionales.

= El biodiesel obtenido cumple con diversas normas por lo cual se puede considerar una buena
fuente de energia renovable.

= Se gener6 un método alternativo de obtencion de biodiesel a través de catélisis heterogénea.
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ANEXOS

Anexo A: PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS.

1) Aceite Canoil (Comestible Puro De Canola).

INFORMACION NUTRIMENTAL
Tamano de porcion: 3cditas (15 ml)
Porciones por envase Aprox. 66

Cantidad por porcion:

Contenido energético: 513 kJ (122 kcal)
Grasas (lipidos) 135¢g
Del cual

Grasa Saturada 0.7
Grasa Monoinsaturada 85¢
Grasa Poliinsaturada 43¢
Colesterol 0mg
Sodio 0mg
Carbohidratos (hidratos de 0g
carbono)

Proteinas Og
VitaminaE 29 20%IDR*

*IDR Ingesta Diaria Recomendada segun

la Norma-051-SCFI-1994




[ e )
2) Acido Alcanforsulfénico
Numero CAS: 35963-20-3
Formula empirica: C10H1604S
Peso molecular: 232.30
Numero de registro: 2809676
Numero EC: 252-817-9
Numero MDL: MFCD00064158
PubChem Substance ID: 24857020
DESCRIPCION
Empaque 25, 100 g en botellas de vidrio
PROPIEDADES
Ensayo 98%
Punto de fusién 198 C (dec.)(lit.)
SEGURIDAD
Simbolo GHS05
Corrosivo, Higroscopico
:ec:il;::glones de H314
sz;::zisade P280-P305 + P351 + P338-P310
Equipo de Equipos de Proteccion Personal protectores oculares, protecciones faciales, particulas toda la
proteccion cara del respirador tipo N100 (EE.UU.), guantes, respirador de cartucho tipo N100 (EE.UU.),
personal el tipo P1 (EN143) respirador de filtro, el tipo P3 (EN 143) cartuchos del respirador

Cédigo de peligro C
Estatus de riesgo 34

Estatus de 26-36/37/39-45
seguridad

Anexo B: CROMATOGRAMAS


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/Lookup.do?N5=CAS+No.&N3=mode+matchpartialmax&N4=35963-20-3&D7=0&D10=&N25=0&N1=S_ID&ST=RS&F=PR
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/Lookup.do?N5=SEARCH_MDLNUMBER&N3=mode+matchpartialmax&N4=MFCD00064158&D7=0&D10=&N25=0&N1=S_ID&ST=RS&F=PR
javascript:OpenWin('http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/summary/summary.cgi?sid=24857020','height=600,width=800,scrollbars=yes,menubar=no,resizable=1,toolbar=no,status=no')
javascript:OpenWin('/ghs-pictogram','height=500,width=780,scrollbars=yes,menubar=no,resizable=1,toolbar=no,status=no')
javascript:OpenWin('/ghs-hazard','height=500,width=780,scrollbars=yes,menubar=no,resizable=1,toolbar=no,status=no')
javascript:OpenWin('/ghs-precautionary','height=500,width=780,scrollbars=yes,menubar=no,resizable=1,toolbar=no,status=no')
javascript:OpenWin('/safety-pictograms','height=500,width=780,scrollbars=yes,menubar=no,resizable=1,toolbar=no,status=no')
javascript:OpenWin('/safety-risks','height=500,width=780,scrollbars=yes,menubar=no,resizable=1,toolbar=no,status=no')
javascript:OpenWin('/safety-precautions','height=500,width=780,scrollbars=yes,menubar=no,resizable=1,toolbar=no,status=no')
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A) PERFIL DE LA REACCION A DIFERENTES CANTIDADES DE CATALIZADOR:

10 mg de M-ACS
gl Retencion | Ares shres
jin)
e 9687 3897362 | 684711304
11083| 4267985 (748728332
11966| 4299892 | 7553321
12500| 10098736| 17738773
13510| 3785298 | 651424675
13516| 30597314|537482517
[
LI}
Ll—_
L=
$ =
I
25 mg de M-ACS
RETENCION |  AREA 3AREA
8733 3556128 |5,62952932
11010 | 4853713 |7,63316997
11976 5455813 | B,65858854
. 13112 15412548 307318584
13475 | B6729343 |105638042
135301 23187845 |36,7230381
]
=
&1 £

50 mg de M-ACS
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RETENCION | 4REA %AREA
9842 3945716 |7,32649478
11023 5639426 | 10,564255
11852 5894972 |109459174
12789 | 21035976 |39,0600764
13125 6334671 |11,8552016
13357 | 10904679 |20,2480548
[n)]
o
-
™
— —
—a
—
e
™ o [
o5 Eg
© —= ™
= - =
o ha
[ 7] }F
100 mg de M-ACS
i =
o RETENCION |  AREA %AREA
9284 487316 (1,81932972
11455 | 33984296 |17,7978435
11800 15874885 | 8,2511452
12709 120581569 | 53,8508311
13011 | 32008452 |1g,9172974
13645 1625974 |0,72374703
g — +

250 mg de M-ACS
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[Lu]
e - - -
o RETENCIGN|  AREA HAREA
9546 4089561 (177062057
11033 40037564 | 17,3347052
11733 | 20578995 | 5,808903
13766 126834591 | 5491480591
13166 37828913 | 16,3784454
13954 | 1897642 |0,69171674
] —_
—_ — L —
D =r
5 (B3
L - Oy
2 — 2 om
L — M -
o -
E =
c b
2
=
i
I I
500 mg de M-ACS
C'_
b . . —
— RETEMCICN AREA ®AREA
9200 4088495 17568157
11783 402385945 17,250572
11800 20609731 | 885534757
12050 128234571 | 55,1020627
13096 37952613 | 16,3031354
13830 1857842 |0,53648223
— —_ =
—_ —_
u)
[am] 'y ]
= a5
= — 2 o
=} —_ —
(3]
=
o
=
=
1 1

B) PERFIL DE LA REACCION A DIFERENTES TIEMPOS: (CANTIDAD DE CATALIZADOR 0.1 g)
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Minuto 10
ob
i RETENGON|  AREA [ %4REAENP
® S| ETAE | BA%SNS
4 11086 | 4201318 | 73404808
Ey 11300 | 4370500 | 707
12768 | 10053800 | 473081440
13100 9520 | 670435656
13866 3607310 | FAA010651
I
Minuto 20
RETENCION AREA MAREA
pis 3793 3483316 | 5,36045773
& 1133 | 24330 [7,288135
g 1883 | 5780832 |5,8759%295
13100 18432372 | 31483831
13483 £438593 | 10,59%6808
13500 20150720 | 344254536
#) =

Minuto 30
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L RETENCION|  AREA AREA
L 9843 | 397010 |7,43125133
i 11086 | 5708100 [10,6838704
iiny 11763 | 5980400 |11,1915746
B 12766 | 20943184 |384%40133
13100 | £329785 |11845208
13300 10503148 |20,4033851
| 1
Minuto 40
I RETENCIO | AREa WAREA
I 9283 4035239 | G,0E280155
i 11050 | s48meE0 [3,77604331
: 11200 | 7393 116662906
& 19766 | 32412430 |48 3551408
@ 13100 8582301 (9,92319391%
oi 13883 | 9083420 |13,6325325
- S ] ]
] — ]
=
— 0
]
o
I i e Y N ——

Minuto 50
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RETENCION | AREA 34 REA
3555 4083444 |3 56520963
11033 | ss03810 | 58700731
11766 | 3845231 | B,5831504
12733 | 79704180 | o 58511
13085 | 7823180 |632031304
13800 6648330 |5,79606572
o
o)
P
[t
L ] B e
— —_ —_—

Af8
)
1 . 1 1
Minuto 60
[un]
on P = -
ﬁ 3 ™ TIEMPO AREA SAREA
T 9133 4035280 |1.83731482
b g 11080 A0RR2830 (183475138
'g E 11800 20635280 |9,28785547
i 12783 117378153 | 52 E78255
13100 37953100 [17,0330098
13868 1816073 |0,81503722

[

3,100
13,966 [

ANEXO C TAMANO DE PARTICULA
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Ecuacién de Scherrer

Cuentas

300 .00

D kA
pcos o

Donde:

D =tamafio promedio de la particula

k = Cons tante en funcion de la forma de la particula (0.9)

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

S = Ancho del pico en radianes = ;(202 —-26,)

@ = angulo de incidencia

A) Determinacion de tamafio de particula para M-nat.

DATOS:

L 123001

¢ = angulo de incidencia = 3.5°

T

o 5 _ (0.9)(0.154178nm)

i = =15.9426 nm
; 8.72x107° cos 3.5°

.08

20,

B) Determinacion de tamafio de particula para M-ACS.

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

£ = Ancho del pico en radianes = %(7.25— 6.25) = 0.5°

Conversion de grados a radianes = 05 (180)=8.72x10°?
3.1416
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308 .22

Cuentas

(001)
14.3

18

I_‘__"____
$

——
| —

DATOS:

k = Constante en funcion de la forma de la particula (0.9)
A = Longitud de onda de la radiacion de CuK«a = 0.154178 nm

S = Ancho del pico en radianes = %(7.25—5.2) =1.025

Conversion de grados a radianes = 1025
3.1416

(180)=1.178x10"2
6 = angulo de incidencia = 3.5°

D (0.9)(0.154178nm)

— = 7.8006 nm
1.178x107° cos 3.5°
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