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Abstract 

One of the main problems of the biodiesel production is its higher cost compared to 
petroleum-derived diesel. The use of heterogeneous catalysts in the transesterification of 
vegetables oils or animals fats with a short chain alcohols has the potential to simplify the 
purification of products, reducing the operational cost and  obtaining high quality methyl 
esters and glycerol [1].  

In the present work, nanostructured metalic titanates (K and Na) enriched with K were 
synthesized, characterized and evaluated as catalysts for the production of biodiesel. The 
materials were synthesized by three methods: alkali hydrothermal treatment of TiO2 with 
sodium hydroxide or potassium hydroxide, ionic exchange of Na+ for K+ in sodium 
trititanate and simple impregnation of K2CO3 on the sodium trititanate and potassium 
octatitanato materials. 

The prepared catalysts were characterized by N2 physisorption, X-ray diffraction, 
scanning electron microscopy SEM-EDX, transmission electron microscopy (TEM), 
Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) and temperature-programmed 
desorption of CO2 (TPD-CO2).  

Catalytic activity tests of the materials were performed in the transesterification of soybean 
oil with methanol in a 100 mL stainless steel batch reactor (Parr) equipped with a stirrer 
and temperature controller in presence of 0.5 g of the catalyst. For all experiments, a 
temperature of 80 °C and reaction time of 0.5 h were employed.  

Methyl esters  production were estimated based on 1H NMR as described in [2]. The 
products’ kinematic viscosity was measured to known the fulfillment of the obtained 
biodiesel standards (ASTM D6751-08 and EN14214).  

Experimental results indicated that the incorporation method of potassium influenced 
textural and basic properties of the synthesized materials that affected their performance 
as catalysts in the tranesterification reaction. Materials where potassium was incorporated 
inside the cristaline structure, showed desirable textural properties (high surface area and 
pore volume), but a low catalytic activity ( yields <10%).  

In contrast, the addition of K2CO3 by a simple impregnation increased the total amount of 
strong basic sites in the materials producing a noticeable increase in their catalytic activity. 
High yields of biodiesel were achieved with the impregnated sodium titanate (92-95%) 
and potassium titanate (47%). However, a reduction in the specific superficial area and 
volume pore was observed due to the deposition of the compound in the support’s pores. 
Therefore, the optimal K2CO3 loading was 5 % weight. 



Abstract  
 
In order to investigate into the effect of the amount of the catalyst, temperature and time 
of the reaction on the yield of obtained methyl esters, a factorial design 23 (three variables 
at two levels) of experiments was executed for the sodium trititanate impregnate with 5 
wt. % of K2CO3 (NTNa-KC5). It was found that the temperature and reaction time had the 
most significant impact on biodiesel yield. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Resumen 
 

Resumen 

Uno de los principales problemas de la producción de biodiesel a nivel industrial es su 
alto costo operacional comparado con el diésel de origen fósil. El empleo de catalizadores 
heterogéneos en la reacción de transesterificación de aceites vegetales o grasas 
animales con un alcohol de cadena corta puede simplificar las operaciones unitarias 
asociadas a la purificación de productos, reducir los costos operacionales y permitir la 
obtención de esteres metílicos y glicerol de mayor calidad [1].  

En el presente trabajo, se sintetizó, caracterizó y evaluó el desempeño catalítico de 
titanatos metálicos (Na y K) nanoestructurados enriquecidos con K para la reacción de 
transesterificación de aceite de soya con metanol. 

Los materiales se sintetizaron mediante tres métodos: tratamiento hidrotérmico de TiO2 
con  hidróxido de sodio o hidróxido de potasio, intercambio iónico de sodio por potasio en 
trititanato de sodio e impregnación por humedad incipiente de K2CO3 en trititanato de 
sodio  y octatitanato de potasio. Los catalizadores preparados fueron caracterizados 
mediante fisisorción de nitrógeno, difracción de rayos X de polvos (DRX), microscopia 
electrónica de barrido (SEM-EDX), microscopia electrónica de transmisión (TEM), 
espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y desorción de CO2 a temperatura programada (TPD-
CO2). La evaluación de la actividad catalítica de los materiales en la reacción de 
transesterificación de aceite de soya con metanol se realizó en un reactor de acero 
inoxidable  batch de 100 ml (Parr) equipado con agitador y control de temperatura. Todas 
las reacciones se llevaron  a cabo a  80 °C  por 0.5 h en presencia de 0.5 g de catalizador. 

La cantidad de métil esteres (ME) obtenidos fue calculada mediante RMN de 1H siguiendo 
el procedimiento reportado en [2]. Para corroborar que el biodiesel obtenido cumpliera 
las normas ASTM D6751-08 y EN14214 se le midió la viscosidad cinemática. 

Los resultados experimentales mostraron que el método de incorporación de potasio 
tiene influencia en las propiedades texturales y básicas del material, lo cual afecta su 
desempeño como catalizador en la reacción de transesterificación. Los materiales donde 
el potasio se incorporó dentro de la estructura cristalina, mostraron propiedades 
texturales deseables (alta área específica  y volumen alto de poro), sin embargo los 
rendimientos de biodiesel obtenidos al usarlos fueron bajos (< 10%) 

En contraste, la adición de K2CO3 mediante impregnación simple en los materiales 
aumenta la cantidad de sitios basicos fuertes y por ende su actividad catalitica. Altos 
rendimeintos de biodiesel fueron obtenidos para el trititanato de sodio impregnado (92-
95 %) y el octatitanato de potasio imprenado (47%). No obstate, debido a la depósito del 
K2CO3 en la superfice de los soportes, se vio una reduccion en la superfice especifica de 
las muestras, observando que la carga óptima a usar eso fue 5% en peso de K2CO3. 



Resumen 
 
Con el fin de estudiar el efecto de la cantidad de catalizador empleada, la temperatura  y 
el tiempo de reacción, en el rendimiento de la reacción se realizó un diseño factorial de 
experimentos 23 (tres variables a dos niveles) para el trititanato de sodio impregnado con 
5% m/m de K2CO3 (NTNa-KC5). El modelo obtenido, mostró ser estadísticamente 
significativo y representativo del sistema. Se encontró que la temperatura y el tiempo de 
reacción son las variables con mayor impacto en el proceso de producción de biodiesel.  
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1. Introducción 

El agotamiento de las reservas mundiales de petróleo, así como el aumento de la 
preocupación por el cuidado del medioambiente han estimulado la búsqueda de 
combustibles renovables alternativos capaces de satisfacer una creciente demanda 
energética [3–6].  

Actualmente el 80% de la energía que se consume a nivel mundial proviene de fuentes 
fósiles de ésta, el 58% se emplea en el sector de trasporte [7, 8].  En México, el panorama 
sigue la misma tendencia, para 2008 el consumo del sector transporte representó el 47 
% del total de la energía consumida en el país; en este sector, el autotransporte consumió 
el 91 % del consumo energético [9].  

En esta perspectiva, debido al aumento de la población nacional [10], se estima que entre 
2015 y 2030  la demanda de combustibles para empleo en el sector de transporte 
experimentará un incremento de 40%, pasando de un requerimiento de 1,096 MBDPCE 
en 2015 a 1,534 MBDPCE en 2030. Del volumen total previsto en el 2030 se espera que 
las gasolinas sean las de mayor demanda, representado el 57.4% de esta, mientras que 
el diésel representará el 34.5%, resultado de un uso intensivo en el autotransporte. El 
resto de la demanda total será cubierta  entre turbosina (6.3%), gas LP (1.6%) y gas 
natural (0.2 %) [11]. 

Por otra parte, el empleo de los combustibles fósiles provoca en la emisión de 
contaminantes a la atmosfera, los cuales además de disminuir la calidad del aire que 
respiramos, deterioran el medio ambiente mediante la propiciación de fenómenos como 
la lluvia acida y el cambio climático. 

En México, las emisiones totales de gases de efecto invernadero (GEI) están 
estrechamente relacionadas con el consumo de combustibles fósiles, los cuales 
contribuyen en promedio, con 64% de éstas [12, 13]. Así mismo, las estimaciones, arrojan 
que para 2020 el sector transporte podría concentrar 39% de las emisiones [7]. Las 
fuentes de energía renovables (a menudo denominadas como energías alternativas) 
tienen el potencial de proporcionar servicios energéticos con cero o casi cero emisiones 
de contaminantes del aire y gases de efecto invernadero [8]. En este sector, se han 
intensificado los esfuerzos por desarrollar tecnologías que permitan la producción de 
biocombustibles (los cuales tienen un menor impacto ambiental) a un costo competitivo 
con los derivados del petróleo.  

De 2001 a 2011 la producción de biocombustibles a nivel mundial creció en un 19.8%, 
siendo para 2011 equivalente al 3% del consumo mundial del sector del transporte.  
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Los principales  biocombustibles producidos son el etanol (producido principalmente del 
maíz y caña de azúcar) y el biodiesel (producido a partir de aceites vegetales y grasas 
animales) [11] . El bioetanol y el biodiesel  tienen el potencial para  remplazar a la gasolina  
y el diésel fósil, respectivamente. En el caso del biodiesel, su empleo no se encuentra 
restringido a modificaciones en los motores de ignición para diésel y puede ser mezclado 
en todas proporciones con el diésel convencional. Su empleo más común es como aditivo  
en una mezcla de proporción 20% biodiesel y 80% diésel. 

Debido a las numerosas ventajas que presenta este combustible (bajo impacto ambiental, 
biodegradabilidad  y no toxicidad)  su producción  se ha incrementado notablemente en 
los últimos años. En 2011 la producción mundial de biodiésel fue de 21.4 millones de 
litros, de los cuales la Unión Europea lideraba en la producción con un 43% del total, 
seguida del continente americano con un porcentaje cercano a 30% [14, 15]. Con 
respecto a la producción por país,  Estados Unidos  y  Alemania tenían la mayor 
aportación al  mercado con una producción individual de 3.2 millones de litros, seguidos 
de Argentina 2.8 millones de litros,  Brasil 2.7 millones  y Francia  con 1.6 millones de 
litros. La síntesis de biodiesel se puede llevar a cabo mediante distintos procesos, en 
general al realizar la reacción en presencia de un catalizador, los triglicéridos reaccionan 
con un alcohol de cadena corta para producir esteres metílicos. A nivel industrial el 
proceso más aplicado es mediante la reacción de transesterificación catalizada por una 
especie básica en fase  homogénea.  

Los catalizadores más empleadas son NaOH, KOH, metóxido de sodio y metóxido de 
potasio. Su amplio uso se encuentra relacionado con las condiciones moderadas de 
reacción que propician  (20°C - 80°C  y 1 atm), además de tener un costo asociado 
relativamente bajo. Sin embargo, el producto final es más caro que  el proveniente de 
petróleo, debido a que posterior a la salida de los productos del reactor, se requiere 
aplicar distintas operaciones  unitarias para separar el biodiesel y la glicerina de los 
reactivos que no reaccionaron (alcohol que se encontraba en exceso y el catalizador). En 
este caso el catalizador no se puede reutilizar, además de que se convierte en un residuo 
altamente alcalino, el cual requiere de un pretratamiento antes de ser  desechado. 

Ante este problema la comunidad científica ha propuesto distintas alternativas para hacer 
más competitivo el precio del biodiesel, entre las que destacan la disminución del costo 
de las materias primas (por el empleo de aceites remanentes del sector alimenticio [16, 
17] y provenientes de cultivos no comestibles [18]), el empleo de sistemas vivos como 
enzimas y baterías [19, 20], así como el desarrollo de nuevos materiales capaces de 
catalizar la reacción en fase heterogénea [7, 21]. 
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 Esta última alternativa mejora la calidad de los esteres producidos y la glicerina, facilita 
la separación del catalizador (el cual puede ser reutilizado), disminuye los costos de 
purificación y por ende el costo total del proceso. A la fecha se han reportado el empleo 
de una amplia gama de compuestos sólidos, en la producción de biodiesel: óxidos de 
calcio activados [22–24], mezclas de óxidos metálicos [25], zeolitas [26], heteropoliacidos 
modificados con Cs [3], hidróxidos de metales alcalinotérreos soportados [27, 28], 
carbonato de potasio soportado [25, 29, 30] y titanatos de sodio nanoestructuados [31, 
32] entre otros.  

En el presente proyecto se realizó un estudio comparativo del desempeño en la 
transesterificación de materiales nanoestructurados de titania en los cuales se incorporó 
potasio por diferentes vías: síntesis hidrotérmica, intercambio iónico e impregnación por 
humedad incipiente. 
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2. Marco Teórico 

Actualmente, la utilización de biomasa como combustible representa sólo el 3% del 
consumo energético de los países industrializados. Sin embargo, en los países en vías 
de desarrollo gran parte de la población rural (la cual es alrededor del 50% de la población 
mundial) depende de ésta, principalmente en forma de madera para combustible. En 
estos países, la energía proveniente de la combustión de biomasa representa el 35% de 
la producción nacional. De esta manera el 14% del consumo energético mundial proviene 
del empleo de biomasa [8, 33, 34]. 

La biomasa es definida por la directiva 2009/28/CE como la fracción biodegradable de 
los productos, desechos y residuos de origen biológico procedentes de actividades 
agrarias (incluidas las sustancias de origen vegetal y animal), de la silvicultura y de las 
industrias conexas, incluida la pesca y la agricultura, así como la fracción biológica 
degradable de los residuos industriales [35, 36] (Figura 2-1). 

 
Figura 2-1. Tipos de biomasa [35]. 

La energía que acumula la biomasa tiene su origen en el sol: a partir de la fotosíntesis, 
las plantas absorben energía lumínica del sol, agua del suelo y CO2 de la atmosfera, 
almacenando en ellas sustancias orgánicas (fuentes de energía) y liberando oxigeno 
durante el proceso (Figura 2-1). Posteriormente los animales incorporan  y trasforman 
esta energía al alimentarse de las plantas por lo que los residuos de esta trasformación, 
también pueden ser utilizados como recursos energéticos [8, 35]. 
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La explotación de las diversas fuentes de biomasa mediante los distintos procesos de 
trasformación de ésta en energía (combustión directa, pirólisis, gasificación, 
fermentación, digestión anaeróbica, etc.) permiten plantear una gran cantidad de posibles 
aplicaciones entre las que se destacan  la producción de energía térmica, electricidad, 
biocombustibles y gases combustibles. 

2.1. Biocombustibles 
El término biocombustible se refiere a combustibles, ya sean solidos (biochar), líquidos 
(etanol, aceite vegetal, biodiesel) o gaseosos (biogás e hidrogeno) (Tabla 2-1) que son 
producidos principalmente a partir de biomasa, cuya finalidad es liberar la energía 
contenida en sus componentes químicos mediante una reacción de combustión [37]. 

Tabla 2-1. Lista de biocombustibles  típicos [38]. 
Tipos de biocombustibles 

Sólidos Líquidos Gaseosos 
Paja Alcoholes  

Leña sin procesar Hidrocarburos Biogás 
Astillas Aceites vegetales Hidrógeno 

Briquetas  y pellets Ésteres derivados de 
aceites vegetales 

 

Triturados finos Aceites de pirólisis  
Carbón vegetal   

 

Existen diferentes tipos de biocombustibles, a los cuales comúnmente se les clasifica de 
acuerdo al insumo y a la tecnología empleada para producirlos. Debido a los avances en 
la tecnología, esta clasificación se realiza por generaciones [39] . 

2.1.1. Primera generación  

Se denomina biocombustibles de primera generación, aquellos que son producidos 
principalmente a partir de insumos de origen agrícola y están formados por las partes 
alimenticias de las plantas, cuyo contenido de almidón, azúcares y aceite es alto [40, 41]. 
Su producción se basa en tecnologías convencionales como: la fermentación (para 
azúcares y carbohidratos), transesterificación (para aceites y grasas), y la digestión 
anaeróbica (para los desperdicios orgánicos).  

De estos procesos se obtienen etanol, metanol y n-butanol (a partir de azúcares), 
biodiesel (a partir de los aceites y grasas), y biogás (mezcla de metano y dióxido de 
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carbono). Las ventajas que destacan de esos combustibles son: su facilidad de 
procesamiento y sus bajas emisiones de gas de efecto invernadero. No obstante, tienen 
la desventaja del desvío de recursos alimenticos hacia la producción de energéticos [38, 
40]. 

2.1.2. Segunda generación  

Los biocombustibles de segunda generación se producen a partir de residuos agrícolas 
o forestales compuestos por celulosa, por ejemplo: la paja de trigo, aserrín, hojas y ramas 
secas de árboles, el bagazo de la caña de azúcar, los tallos y las hojas de maíz [42]. Los 
procesos de producción tienen un nivel de complejidad más alto que los de  primera 
generación. Se pueden destacar como ejemplos los procesos: sacarificación-
fermentación y el proceso Fischer-Tropsch. Este  último proceso  también  recibe el 
nombre de proceso GTL y proceso BTL, cuyas siglas en ingles proveniente de “Gas-To-
Liquids y “Biomass-To-Liquid”, respectivamente, los  cuales consisten en la gasificación 
del carbono y de la materia lignocelulósica de la biomasa, para después sintetizar algún 
combustible líquido como etanol. A través de los procesos de segunda generación se 
fabrica etanol, metanol, gas de síntesis (mezcla de metano y dióxido de carbono), 
biodisel, 2.5-dimetilfurano (DMF) entre otros [40]. 

El empleo de los biocombustibles de segunda generación es ventajoso, en el aspecto de 
que no requiere una desviación de alimentos provenientes de la agricultura hacia el sector 
energético, no obstante tienen la desventaja de una poca ganancia en disminución de las 
emisiones de gases de efecto invernadero durante el procesamiento de los insumos, 
respecto a los biocombustibles de primera generación [38, 41]. 

2.1.3. Tercera generación 

Los biocombustibles de tercera generación (bioetanol y biodiesel) se generan a partir de 
cultivos no alimenticios de crecimiento rápido. Como ejemplo de éstos se pueden 
mencionar: los pastos perennes, árboles y plantas de crecimiento rápido y las algas 
verdes y verde azules [42]. Dichos cultivos cuentan con una alta densidad energética 
almacenada en sus componentes químicos, por lo que se les denomina “cultivos 
energéticos”. Las algas, por ejemplo, cuentan con un potencial energético que en el mejor 
de los casos puede llegar a ser 30 veces mayor que el de los cultivos energéticos en 
tierra, ya que capturan gran cantidad de energía solar y se reproducen rápidamente [39, 
40].  

Las ventajas de estos biocombustibles son el secuestro de dióxido de carbono para la 
producción de los insumos y un balance positivo de la emisión de gas de efecto 
invernadero [40, 41]. Sin embargo, tienen ciertos inconvenientes, puesto que por el 
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momento el empleo de esta  tecnología a gran escala no es económicamente viable, 
además de que tiene la desventaja del uso de tierras comúnmente destinadas al cultivo 
de alimentos, excepto las algas verdes [39]. 

2.1.4. Cuarta generación  

En esta clasificación entran los biocombustibles que son producidos a partir de 
microorganismos genéticamente modificados (bacterías y algas), las cuales emplean una 
fuente de carbono como dióxido de carbono (CO2) para la producción de los mismos [19]. 
La aplicación de esta tecnología tiene ciertas ventajas, debido a que a pesar de que las 
microalgas crecen en un medio acuático, necesitan menos agua que los cultivos 
terrestres y pueden ser cultivadas en agua de mar o cuerpos de agua en tierras no 
cultivables, por lo que no compiten por recursos con la agricultura convencional. Además 
de que su cultivo no requiere herbicidas, ni pesticidas y los nutrientes requeridos por las 
microalgas pueden obtenerse de aguas residuales (especialmente nitrógeno y fósforo) 
[19]. Por otra parte, el proceso tiene limitaciones termodinámicas, debido a que el 
consumo energético que presenta es mayor al aporte que podría proporcionar el 
combustible por sí mismo. Esto se debe al alto consumo energético de las operaciones 
unitarias como en el bombeo de agua, la transferencia de CO2, la mezcla de la 
suspensión de cultivo y la recolección-deshidratación de las algas [19]. 

2.2. Biodiesel 
Se puede describir al biodiesel como una mezcla de ésteres monoalquilados de ácidos 
grasos de cadena larga derivados de fuentes renovables tales como aceites vegetales o 
grasas animales y que puede ser empleados en motores diésel [43]. El término biodiesel 
alude al combustible puro, denominado B100, el cual puede usarse en este estado, pero 
se usa con mayor frecuencia como aditivo para el combustible diésel convencional [44]. 

La proporción más común de las mezclas es 20% de biodiesel y 80% de diésel 
convencional. Las propiedades físicas y químicas del biodiesel dependen de la materia 
de origen, así como del proceso por medio del cual fue obtenido. No obstante, éste debe 
de cumplir con especificaciones establecidas con el fin de asegurar su calidad y correcto 
empleo como combustible en los motores de ignición.  

Las especificaciones del biodiesel son reguladas en Estados Unidos por la ASTM 
(Sociedad Americana para Pruebas y Materiales) por medio de la norma ASTM D6751, 
y en la Unión Europea por la ECS ( Comité Europeo para la Estandarización ) por medio 
de la norma EN 14214 [42]. En la Tabla 2-2 se presenta un resumen de las propiedades 
del biodiesel que son especificadas en estas normas. 
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La alta viscosidad del biodiesel está relacionada con el  gran tamaño de las moléculas  
que componen  los triglicéridos. La viscosidad del líquido afecta las propiedades de flujo 
del combustible, como la atomización de espray, la vaporización y la mezcla de aire-
combustible [6]. 

Tabla 2-2. Propiedades de biodiesel [8, 45]. 
Propiedades Físicas y Químicas del 

Biodiesel 
Estados Unidos Europa 

 Norma  ASTM D6751-08 ECS 14214 

Punto Flash  mínimo (°C) 93 105 

Agua y sedimentos (vol. % máx.)  0.05 0.05 

Viscosidad cinemática a 40 °C (cSt) 1.9-6 3.5-5 

Número mínimo de cetano  47 51 

Numero de acidez (mg KOH/g máx.)  0.5 0.5 

Residuos de carbón (% m/m, máx.)  0.05 0.03 

Total del glicerina libre (%m/m, máx.)  0.24 0.25 

Contenido  mínimo de esteres ( %m/m)  - 96.5 

Densidad  a 15 °C (kg/ m3)  - 860-900 

Contenido máximo de sulfuros (%m/m) 0.0015 0.001 

Contenido máximo de fosforo (%m/m) 0.001 0.0004 

 

La combustión del biodiesel en los motores de ignición es una alternativa atractiva al 
empleo del diésel, debido a que no es necesario modificar el diseño de los motores de 
ignición existentes para el uso del mismo como aditivo en mezclas de diésel de origen 
fósil [6, 46]. Las propiedades que más deben ser consideradas durante la producción del 
biodiesel, para su empleo en motores de ignición-compresión, son: la viscosidad 
cinemática, la densidad, el número de cetano, la capacidad calorífica, el punto flash y la 
estabilidad oxidativa [47]. De éstas, la viscosidad cinemática, destaca por ser empleada 
para medir la calidad del biodiesel [42].  
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Figura 2-2. Esfuerzo simple sobre una capa de líquido. 

La viscosidad es una propiedad reológica de todos  los fluidos es función de la 
temperatura y presión. Se entiende como la resistencia que ofrecen un líquido o gas a 
fluir, debido a la fricción interna de un fluido sobre otro [48]. La viscosidad absoluta o 
dinámica, es la fuerza tangencial por unidad de área que se requiere para desplazar una 
superficie (A) de líquido, sobre una superficie (B) como se muestra en la Figura 2-2 [48]. 

La viscosidad cinemática por su parte es el cociente de la viscosidad absoluta entre la 
densidad del fluido (ecuación 2-1). 

𝜈 =
𝜇

𝜌
    ( 2-1) 

2.2.1. Antecedentes históricos del empleo del biodiesel 

El empleo de la biomasa sin procesar se remonta al descubrimiento del fuego por la 
humanidad y data de hace miles de años, sin embargo, no fue hasta  finales del siglo XIX 
que  comenzó la historia de los biocombustibles. La posibilidad del empleo de aceites 
vegetales como combustibles fue planteada por primera vez en la exposición mundial de 
1900 con sede en París. Ahí se presentaron por primera vez, cinco modelos del motor 
diésel, uno de los cuales empleaba aceite de cacahuate como combustible [45]. 

Como describe el  Dr. Rudolph Diésel, en su obra: “El desarrollo de los motores diésel” 
el  prototipo de dicho motor, estaba previsto para funcionar con aceites vegetales, pero 
la alta viscosidad cinemática que presentaban los aceites vegetales ocasionaba la 
generación de depósitos indeseables, que  perjudicaban la operación del motor [5, 49]. 
Ante este problema, los investigadores de esa época optaron por el uso del diésel 
proveniente del  petróleo, el cual presentaba una menor viscosidad y cuyo costo de 
producción era bajo.  

No fue hasta la crisis energética de 1970 - 1980 que surgió nuevamente el interés por la 
investigación de las fuentes de energía alternativas. En este contexto, los aceites 
vegetales fueron recordados y retomados como una fuente viable de diésel alternativo 
[49]. Hasta la actualidad, los investigadores han planteado cuatro posibles soluciones a 
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la alta viscosidad cinemática que presentan los aceites vegetales y animales: pirólisis, 
dilución de aceites en diésel derivado de petróleo, microemulsificación y 
transesterificación [50]. El presente trabajo se centrará es ésta última. 

2.2.2. Ventajas y desventajas del empleo del biodiesel  

Debido a que el biodiesel cuenta con propiedades diferentes a las del diésel 
convencional, su empleo presenta ventajas y desventajas con respecto a este. 

Dentro de las múltiples  cualidades que hacen al biodiesel un sustituto a los combustibles 
fósiles se pueden enumerar las siguientes:  

 Es compatible con los motores diésel existentes. Tienen una alta lubricidad, lo 
que reduce las perdidas energéticas por fricción y extiende la vida útil de los 
motores [47]. 

 Tiene la capacidad de ser mezclado en cualquier proporción con combustible 
diésel proveniente del petróleo. La proporción más común se conoce como 
B20 y es una mezcla de  20 % de biodiesel y 80% de diésel de petróleo [51]. 

 Al provenir de fuentes renovables, biodegradables propicia una menor 
dependencia de los combustibles fósiles [50]. 

 Es menos tóxico que el diésel de petróleo [52]. 
 Debido a su punto de inflamación alto, es más seguro de transportar y 

almacenar. 
 El  empleo del biodiesel como combustible ayuda a reducir las emisiones de 

gases de efecto invernadero debido a que el CO2 producido durante la 
combustión, es el mismo que el removido del ambiente mediante el  proceso 
de fotosíntesis durante la producción de biomasa. Esto favorece un ciclo 
cerrado de CO2  [8]. Tal como se observa en la Figura 2-3. 

  Su perfil de emisión de SOx es de 20 a 30 veces menor  que el de los 
combustibles convencionales [51]. 

 Exhibe una combustión mejorada, debido a su alto contenido de oxígeno [53]. 
 Puede ser usado en calderas u hornos diseñados para usar aceites de 

calefacción o en equipos de iluminación alimentados con aceite [8]. 
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Figura 2-3. Esquema del ciclo de vida del biodiesel [54]. 

Por otra parte dentro de las desventajas que presenta su empleo, se pueden mencionar 
las siguientes:  

 Presenta una mayor viscosidad cinemática que el diésel convencional, lo que 
puede causar problemas de pérdidas de flujo a través de los filtros e inyectores 
[47]. 

 Tienen malas propiedades a bajas temperaturas, su punto de congelación (PC), 
punto de nube (PB) y su punto de obstrucción de filtros (POFF) son superiores al 
diésel convencional, lo que dificulta su empleo en invierno o lugares donde las 
temperaturas son bajas durante la mayor parte del año [51]. 

  Su empleo aumenta las emisiones  de NOx [55]. 
 Debido a su composición química ataca  toda pieza construida a partir de caucho 

o goma, por ejemplo, las mangueras y juntas del motor [42]. 

2.2.3. Esterificación 

La esterificación es  la reacción que ocurre  entre un ácido graso libre  (AGL)  y un alcohol 
en presencia de un catalizador ácido (en condiciones anhidras) para producir biodiesel. 
Para su realización, se requiere una materia prima con alto contenido en ácidos grasos 
libres [31]. En la Figura 2-4 se presenta el esquema general de la reacción de 
esterificación. 
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R OH

O
+ R' OH

H+
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Figura 2-4. Reacción de esterificación. 

Esta forma de producción es la segunda forma convencional de hacer el biodiesel. La 
idea es utilizar la esterificación de los triglicéridos con alcohol y un catalizador ácido, el 
más comúnmente empleado es el ácido sulfúrico aunque algunos autores prefieren el 
ácido sulfónico. Este tipo de catalizador da un rendimiento muy alto de ésteres, pero la 
reacción es muy lenta, requiriendo casi siempre más de un día para que se lleve a cabo 
[50]. 

De acuerdo al mecanismo de reacción (Figura 2-5) se pueden formar fácilmente ácidos 
carboxílicos por hidrólisis del carbocatión intermediario de reacción, formado tras la 
protonación del éster. Esto sugiere que la transesterificación catalizada por ácido debería 
ser llevada a cabo en ausencia de agua para evitar la formación competitiva de ácidos 
carboxílicos y la reducción concomitante en los rendimientos de ésteres alquílicos [42]. 

Por otra parte, en la práctica este proceso tiene varios inconvenientes, como el hecho de 
que el alcohol puede sufrir reacciones de eliminación formando olefinas, esterificación 
con el propio ácido sulfúrico o formación del éter y el ácido orgánico puede sufrir 
decarboxilación. 

R OH

O
+ OH

R OH

O+H
H+

+ OH
R
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OH

O
H

+ OH
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C
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O
H

O+

H

R
C
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O
H

O
+H+ H+

R
C
O

O + H2O + H+

Figura 2-5. Mecanismo de reacción de la  reacción de esterificación [42]. 
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2.2.4. Transesterificación de aceites vegetales 

El proceso para la producción de biodiesel que actualmente es más empleado es el 
catalizado en medio básico homogéneo, debido a que la reacción de transesterificación 
por un catalizador ácido es mucho más lenta que la reacción catalizada por la base. Los 
catalizadores básicos más comunes son hidróxido de potasio (KOH), hidróxido de sodio 
(NaOH), metóxido de sodio (OCH3Na) y etóxido de sodio (OCH2CH3Na), debido a su gran 
actividad catalítica, condiciones moderadas de reacción y bajo costo [54] . 

A mediados del siglo XIX, se descubrieron tanto la reacción de alcohólisis catalizada en 
medio básico como la reacción de intercambio de ester inducida por la temperatura. 
Ambos son ejemplos de reacciones en las que un éster hecho de un ácido carboxílico y 
un alcohol reacciona para formar un éster diferente [56]. A pesar de que la reacción de 
transesterificación catalizada en medio básico se conoce desde los años 1880’s, no fue 
hasta  1920  y 1921  que  fue estudiada sistemáticamente [57]. 

Si el éster reacciona con un ácido carboxílico diferente, la reacción de intercambio de 
ésteres se denomina acidólisis, si reacciona con un alcohol se denomina alcohólisis o 
más específicamente metanólisis, etanólisis, glicerólisis, etc. 

+ 3R'OH

Triglicéridos Alcohol Mezcla de ésteres 
alquílicos

Glicerina

OCOR1
OCOR2
OCOR3

OCOR1R'
OCOR2R'
OCOR3R'

+ OH
OH

OH

 

Figura 2-6. Reacción de  transesterificación [58]. 

Cuando el ester reacciona con otro ester, el término que se utiliza generalmente es la 
interesterificación. Sin embargo, esta nomenclatura no está universalmente en vigor, la 
conversión de triglicéridos en biodiesel se denomina transesterificación [56]. 

En la reacción de transesterificación de aceites, triglicéridos reaccionan con alcohol (los 
más empleados comúnmente son metanol o etanol) para producir ésteres y glicerina. 
Para que la reacción se lleve a cabo se requiere el empleo de un catalizador [59] . La 
relación estequiométrica entre alcohol y aceite es de 3:1, sin embargo, se suele emplear 
un exceso de alcohol con el fin de desplazar  el equilibrio de la reacción hacia la  
formación de productos (Figura 2-6). 
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Triglicéridos (TG)

Diglicéridos (DG)

Monoglicéridos (MG)

+
+

+

R'OH

R'OH

R'OH

Diglicéridos (DG) + R'COOR1

+ R'COOR2Monoglicéridos (MG)

+ R'COOR3Glicerina    (GL)

K1

K-1

K2

K-2

K3

K-3
 

Figura 2-7. Esquema del proceso de transesterificación [59]. 

El proceso es normalmente una secuencia de tres etapas consecutivas, las cuales son 
reacciones reversibles. En la primera reacción triglicéridos reaccionan con alcohol para 
producir diglicéridos, posteriormente se generan monoglicéridos y por último éstos 
reaccionan para formar glicerina, como se observa en las Figuras 2-7 y 2-9. En cada una 
de estas reacciones se producen esteres [59]. 

En este proceso es mejor producir el alcóxido antes de la reacción para obtener una mejor 
eficiencia global (Figura 2-8).  

R CH2OH + NaOH H2O + R CH2ONa
 

Figura 2-8. Reacción de producción del alcóxido de sodio. 

No obstante, la transesterificación presenta varios inconvenientes, dentro de los cuales 
destaca el requerimiento de materia prima de alta calidad, debido a que si se tiene un 
porcentaje mayor a 4% de ácidos grasos libres se necesita aplicar un pretratamiento para 
eliminarlos (esterificación ácida). 
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Figura 2-9. Mecanismo de reacción de la reacción de transesterificación de un triglicérido con metanol  
en presencia de un catalizador básico [42]. 

Las variables que se deben considerar para llevar a cabo esta reacción son: la 
temperatura de reacción, la relación alcohol-aceite vegetal, la naturaleza y cantidad de 
catalizador a emplear. 

2.2.4.1. Temperatura y tiempo de reacción 

En la reacción de transesterificación la temperatura tiene una notable influencia en la 
rapidez de reacción y la conversión de esteres. Se pueden emplear diferentes 
combinaciones de estos dos parámetros con el fin de obtener altos rendimientos de 
biodiesel, la selección de estos dependerá tanto de la naturaleza del catalizador 
empleado, así como del aceite y alcohol empleados [7, 59]. 
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 A una mayor temperatura  disminuye la viscosidad de los productos obtenidos y se tienen 
un menor tiempo de reacción. Pero si la temperatura es aumentada a un nivel más allá 
del óptimo, se favorece la reacción de saponificación de los triglicéridos, con lo que 
disminuye la calidad del biodiesel obtenido [42, 60].  

2.2.4.2. Relación alcohol:aceite vegetal  

 Una de las variables más importantes que afectan el rendimiento de la reacción de 
transesterificación es la relación molar entre reactivos (alcohol y aceite vegetal o grasa 
animal). La relación estequiométrica requiere 3 moles de alcohol por 1 mol de triglicérido 
para producir tres moles de ésteres alquílicos y 1 mol de glicerol. Sin embargo, la reacción 
de transesterificación es una reacción reversible, en donde un exceso en la concentración 
de alcohol es requerida para poder desplazar el equilibrio hacia productos (Figura 2-6) 
[8].  

Otro factor importante es la naturaleza del alcohol debido a que mientras sean moléculas 
de una mayor cadena de carbonos, éstos tienden a tener un carácter menos polar, por lo 
que aumenta la solubilidad de los triglicéridos en estos. Esta situación puede generar 
emulsiones estables a temperatura ambiente lo que posteriormente hace más difícil la 
separación de los productos. Los alcoholes comúnmente empleados son el etanol y el 
metanol, en ambos los triglicéridos son inmiscibles a temperatura ambiente, por lo que 
se requiere agitación mecánica en los reactores con el fin de favorecer la transferencia 
de masa (el contacto entre los reactantes) [61]. A pesar de que el empleo de metanol en 
la reacción genera menos problemas de  separación de los productos, su toxicidad y el 
hecho de  que proviene de fuentes  fósiles,  hacen que  tienda a preferir el uso de etanol 
[62]. 

2.2.5. Tipos de catálisis empleados en la producción de biodiesel 

Se puede definir  a un catalizador como una sustancia que  es capaz de acelerar la 
rapidez de una reacción [63]. Esto pasa cuando el catalizador cambia el mecanismo de 
la reacción, por uno cuya energía de activación es menor al de la reacción original. Los 
catalizadores actúan en la reacciones mediante la formación y descomposición de 
compuestos intermediarios, regenerando el catalizador al final de la reacción [64]. 

La catálisis es clasificada con respecto a las propiedades del catalizador y el sistema 
reaccionante. Con respecto a las características del sistema, se suele clasificar la 
catálisis en tres tipos: homogénea, heterogénea y biocatálisis (enzimática) [63]. En la 
catálisis homogénea, tanto los reactivos como el catalizador se encuentran en la misma 
fase. En la catálisis heterogénea el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de 
los reactantes, pero se encuentran en contacto mediante una interface (en la mayoría de 
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los casos el catalizador se encuentra en fase sólida y los reactivos se encuentran en fase 
liquida o gaseosa). 

 Por otra parte, la biocatálisis estudia las reacciones catalizadas por enzimas. La cinética 
enzimática se parece a la de los sistemas heterogéneos, sin embargo, discierne en 
algunos aspectos [65]. Por ejemplo, presentan una alta especificidad entre los reactivos 
(substrato) y el catalizador (enzima). En la mayoría de las ocasiones una enzima es capaz 
de catalizar solo una reacción con un substrato [66].  

Al tomar en cuenta la naturaleza química del catalizador, la catálisis puede ser dividida 
en ácida y básica. La producción de biodiesel puede ser catalizada tanto por especies  
ácidas, como básicas y enzimas. Sin embargo, la catálisis básica es la más empleada  
en la producción industrial, debido a que es más eficiente  y reactiva que la ácida, además 
de que al ser menos corrosiva con el equipo industrial permite el empleo de materiales 
menos costosos en las instalaciones.  

2.2.5.1. Catálisis homogénea básica  

Actualmente los catalizadores más empleados en la reacción de transesterificación para 
producir biodiesel son especies básicas en medio homogéneo. Los catalizadores básicos 
más comunes son hidróxido de potasio (KOH), hidróxido de sodio (NaOH), metóxido de 
sodio (CH3ONa) y etóxido de sodio (CH2CH3ONa) [3]. 

A pesar de su amplia aplicación, el proceso homogéneo tiene varios inconvenientes, 
entre los que se encuentran el requerimiento de materia prima de alta calidad con un 
contenido máximo de 4% en ácidos grasos libres. Cuando éste se excede la materia 
prima requiere un pretratamiento para eliminarlos (esterificación ácida). Por otra parte, 
una vez finalizada la reacción, al estar el catalizador en la misma  fase que los productos 
(biodiesel y glicerina) y los remanentes (metanol que no reaccionó) se pueden llegar a 
formar emulsiones que posteriormente dificultan la separación de los productos, 
incrementando notablemente las operaciones unitarias asociadas a la purificación del 
biodiesel y por lo tanto su costo de producción. 

Así mismo, al finalizar la purificación de los productos, no se puede recuperar el 
catalizador para su posterior reuso, en  lugar de esto se obtienen residuos alcalinos, los 
cuales  se deben de neutralizar  para no generar problemas ambientales. 



Capítulo 2 
 

 

 

18 

2.2.5.2. Catálisis heterogénea 

Debido a los problemas previamente expuestos, un amplio esfuerzo se  ha hecho  por 
desarrollar materiales capaces de catalizar heterogéneamente la reacción de 
transesterificación. 

Tabla 2-3. Ejemplo de catalizadores heterogéneos estudiados en la obtención de biodiesel. 

Catalizador Materia prima Temperatura 
de reacción 

(°C) 

Tiempo 
(h) 

Relación 
molar 

(MeOH/ 
aceite) 

Rendimiento 
de biodiesel 

(%) 

Ref. 

Cianuro de 
Fe-Zn  

Aceite de 
Girasol 

170 3 15:1 92 [67] 

S-ZrO2 Aceite de 
soya 

120 1 20:1 98.6 [68] 

Al(HSO4)3 Mezcla de 
aceites 

vegetales 
usados 

220 0.83 16:1 81 [69] 

CaO/Al2O3 Aceite de 
palma 

65 1.3 12:1 98.4 [24] 

CaO Aceite de 
Jatropha 

71 2.5 1:9 93 [70] 

KF/ Al2O3 Aceite de 
girasol 

75 2 4:1 96 [71] 

K2CO3/Al2O3 Aceite de 
palma 

60 1 25:01 99 [72] 

KNO3/Al2O3 Aceite de 
soya 

65 7 15:01 87 [73] 

MgO/TiO2 Aceite usado 
de cocina 

170 6 50:01 91.6 [74] 

MgO/SBA15 Aceite de 
canola 

220 5 6.5:1 
Etanol 

96 [75] 

K/TiO2 Aceite de 
canola 

70 5 36:01 100 [76] 

En este ámbito la cantidad y diversidad de los materiales evaluados en la producción de 
biodiesel es amplia (Tabla 2-3), aunque la mayoría se encuentra limitados a condiciones 
más severas de reacción y requieren un pretratamiento de calcinación a altas 
temperaturas. De esta manera el proceso heterogéneo puede presentar mayores costos 
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asociados a la energía y precursores necesarios para la síntesis del catalizador, además 
de que si no se tiene una agitación adecuada dentro del reactor, se pueden tener 
problemas de trasferencia de masa. Sin embargo, con ciertas modificaciones  al proceso, 
dichos materiales  tienen el potencial de ser empleados a escala industrial. Ejemplo de 
esto es el empleo de un catalizador basado en una mezcla de óxidos de zinc y aluminio 
desarrollado por el Instituto del Petróleo Francés [1]. Este material actualmente es 
empleado en una planta con una producción anual de 160,000 toneladas de biodiesel y 
ha demostrado aumentar la calidad de la glicerina obtenida. Sin embargo, el proceso se 
encuentra restringido a insumos de bajo contenido de ácidos grasos libres [1, 21]. 

2.3. Catalizadores nanoestructurados 
Las propiedades de un sólido dependen de su composición química, arreglo atómico y 
microestructura. Al reducir la materia a nano escala, ésta muestra diferentes propiedades 
comparadas a las que exhiben en macro escala [77]. Por ejemplo, sustancias opacas se 
convierten en transparentes (tal como el Cobre), materiales estables se vuelven 
combustibles, sustancias que son sólidas a temperatura ambiente, pasan a  estado 
líquido (oro), aislantes se convierten en conductores (silicón) [78]. 

Un nanomaterial es aquel en el cual al menos una de sus dimensiones se encuentra en 
un intervalo menor o igual a 100 nm [79]. De acuerdo a las dimensiones que tienen en 
nanoescala pueden ser clasificadas en cuatro grupos: cero dimensional, unidimensional, 
bidimensional y tridimensional (Figura 2-10) [80]. 

 En los cero dimensional, sus tres dimensiones(X, Y, Z)  son menores a  100 nm 
(nanoparticulas, fullerenos, partículas coloidales y nanoclusters). Los unidimensionales 
(1D) tienen dos dimensiones menores a 100 nm, ejemplo de estos son: los nanocables, 
nanotubos, nanofibras, nanovarillas, fibras poliméricas y nanocampanas. Los 
bidimensionales (2D) solo poseen una dimensión en nanoescala (<100 nm) tales como: 
las monocapas, nanorecubirmientos, películas poliméricas (nano). Mientras que los 
tridimensional (3D)  ninguna dimensión es menor a 100 nm [78] . 

Los nanomateriales tienen un sin fín de aplicaciones en diferentes disciplinas debido a la 
versatilidad de sus propiedades. En la catálisis su empleo permite disponer de materiales 
con mayores áreas superficiales. Al disponer de una mayor área efectiva de contacto, se 
tendrían más sitios activos los cuales resultarían en un mejor catalizador con mayor 
actividad y selectividad. 
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Figura 2-10. Clasificación de materiales nanoestructurados: Cero dimensionales (0D), unidimensionales 
(1D), bidimensionales (2D) y  tridimensional (3D) [80]. 

2.3.1. Titanatos nanoestructurados  

Debido a la versatilidad de  las propiedades las nanopartículas de dióxido de titanio, estas 
tienen múltiples aplicaciones en fotocatálisis, sensores de gases, medicina, soportes de 
catalizadores, pigmentos, cosméticos y celdas solares [81]. 

El dióxido de titanio (TiO2) se puede encontrar en tres formas cristalinas: Rutilo, Anatasa 
y Brookita (Figura 2-11 y 2-12, a partir de las cuales se pueden sintetizar materiales  
nanoestructurados [82]. Existen varios métodos para sintetizar titania y titanatos  
nanoestructurados entre los cuales se pueden mencionar: tratamiento hidrotérmico, sol-
gel, deposición química de vapor, deposición física de vapor, procesos electroquímicos, 
técnica de microemulsiones, empleo de micelas y micelas inversas, evaporación de 
plasma, entre otros. Los métodos más empleados son sol-gel e tratamiento hidrotérmico, 
debido a que éstos presentan un mayor control de la morfología, el tamaño de la partícula  
y la cristalinidad de los productos [81, 82]. 

En cuanto al desarrollo de catalizadores heterogéneos para la producción de biodiesel, 
las especies básicas soportadas en dióxido de titanio (TiO2) han demostrado tener 
actividad catalítica para la reacción de transesterificación [74, 76, 83]. A pesar de ello, 
una de las mayores desventajas que presentan es su baja área específica. 

Una solución planteada a este problema ha sido la síntesis de titanatos 
nanoestructurados [32, 84–86]. En el presente trabajo se estudió el desempeño de 
titanato de sodio y titanato de potasio nanoestructurados sintetizados mediante 
tratamiento hidrotérmico. 
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Figura 2-11. Celdas unitarias de las diferentes fases de TiO2. Las esferas grises y moradas representan   
oxígeno y titanio, respectivamente [82]. 

 

Figura 2-12.Estructura cristalina del TiO2 [82]. 

2.3.1.1. Titanatos de potasio  

Las fibras de titanatos de potasio, con formula K2O* nTiO2 (n= 2,4,6,8), son un grupo de 
materiales unidimensionales cuyo diámetro varía de 1 a 10 µm [87]. Sus propiedades y 
estructura cristalina dependen del valor de n. Los compuestos con un alto contenido de 
potasio  (n = 2, 4) tienen una estructura de capa, además de una capacidad de 
intercalación distintiva y alta actividad catalítica.  Mientras que en el caso de aquellos con 
bajo contenido de potasio (n = 6, 8), presentan  una estructura de fibras, así como buenas 
propiedades de aislamiento térmico y estabilidad química [88]. Se tiene reportada la 
aplicación de titanatos de potasio  nanoestructurados  en la reacción de 
transesterificación [85]. 

En el presente trabajo se sintetizó octatitanato de potasio  mediante síntesis hidrotermica, 
siguiendo el procedimiento reportado en [89, 90]. El octatitanato de potasio K2Ti8O17 
posee una estructura estable en forma de túnel, es decir, tiene un armazón que encierra 
estructuras de túnel formadas por octaedros de TiO2 de borde y esquina compartidos. 
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2.3.1.2. Trititanato de sodio  

El trititanato de sodio nanoestructurado ha demostrado tener una alta actividad catalítica 
en la reacción de transesterificación [31, 32, 76]. Recientemente, el grupo de Klimova 
investigó el desempeño de nanotubos de titania sódicos, sintetizados mediante 
tratamiento hidrotérmico en la producción de biodiesel, encontrando rendimientos altos 
de esteres metílicos (94-96%) a condiciones relativamente moderadas (temperatura de 
reacción: 80°C, tiempo de reacción de 1 h y relación molar aceite: metanol 1:20) [31, 32].  

La síntesis mediante tratamiento hidrotérmico de los nanotubos de titania sódicos  fue 
reportada por primera vez en 1998 por Kasuga y col. [91, 92].  El procedimiento de 
síntesis consiste en  colocar  TiO2 (anatasa o rutilo) con una disolución de NaOH en un 
reactor batch, dejándolo reaccionar  a una temperatura de 110 °C  bajo agitación 
magnética durante  20 h. En el procedimiento descrito por Kasuga y col.,  una vez 
finalizado el tratamiento hidrotérmico,  el producto obtenido es  sometido a  lavados. Sin 
embargo, posteriormente se descubrió que dicho paso no es fundamental en su 
formación [93]. De esta manera numerosos estudios se han realizado sobre el 
mecanismo de formación de los nanotubos  de titania sódicos (Na2Ti3O7) [93–95]. 
Actualmente el  más aceptado es el propuesto por Wang  y col. [96].  

Mecanismo de formación de nanotubos sódicos [96]:  

1. El enlace Ti-O-Ti de la fase anatasa octaédrica se rompe (Figura 2-13 a) mientras 
ocurre la reacción con NaOH  durante el tratamiento hidrotérmico (Figura 2-13 b).  

2. Estos octaedros libres (Ti-O-Ti) se enlazan entre sí, formando puentes OH- con los 
iones Ti4+, obteniendo una estructura en forma de zig-zag, lo que conduce al 
crecimiento unidireccional de la fase (100) (Figura 2-13) . 

3. Ocurre un crecimiento lateral por la formación de puentes oxo entre los centros de 
Ti (enlaces Ti-O-Ti) en la dirección (001), esto conduce a la formación de hojas 
cristalinas bidimensionales formadas por los octaedros (TiO6) (Figura 2-13 d). 

4. Con el tratamiento hidrotérmico a temperaturas altas, el número de enlaces 
insaturados  aumenta sobre la superficie, para saturar  estos enlaces  y reducir la 
relación superficie/volumen, las hojas se en rollan disminuyendo así la energía 
total. El resultado de este proceso  es la formación de nanotubos de trititanato de 
sodio (Figura 2-13 e). 
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Figura 2-13. Mecanismo de formación de nanotubos sódicos [96]. 

 

 

 



Capítulo 3 
 

 

 

24 

3. Hipótesis 
 

El método de incorporación de potasio en materiales nanoestructurados con base en 
titanatos metálicos (Na, K) puede afectar la composición química, las propiedades 
básicas, texturales y estructurales de los catalizadores y por ende su desempeño 
catalítico en la reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol. Una 
combinación adecuada de los precursores y método empleado en la síntesis de los 
titanatos metálicos resultaran en un mejor desempeño catalítico.  
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4. Objetivos 

4.1. Objetivo general 
Estudiar el efecto del método de la incorporación de potasio en materiales 
nanoestructurados con base en titanatos metálicos (Na y K): síntesis por tratamiento 
hidrotérmico, intercambio iónico e impregnación por humedad incipiente; en el 
desempeño de éstos como catalizadores de la reacción de transesterificación para la 
producción de biodiesel.  

4.2. Objetivos particulares  
 Sintetizar materiales nanoestructurados mediante  tres métodos: 

a) Tratamiento hidrotérmico de anatasa con hidróxido de  potasio con una posterior 
impregnación del material obtenido de 5 %m/m de K2CO3. 

b) Intercambio iónico de sodio con potasio en trititanato de sodio. 
c) Impregnación mediante humedad incipiente de nanotubos de trititanato de sodio  

(Na2Ti3O7) con cargas de 3, 5 y 10 % m/m de K2CO3. 
 

 Caracterizar los materiales sintetizados  mediante  técnicas de microscopia electrónica 
de barrido (SEM) y transmisión (TEM), difracción de rayos X de polvos (DRX), 
fisisorción de nitrógeno, desorción de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2) y 
espectroscopia de infrarrojo (FT-IR). 
 

 Evaluar el desempeño de los materiales sintetizados como catalizadores para la 
reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol, cuantificar el 
rendimiento del producto obtenido mediante resonancia magnética nuclear de protón 
(RMN de 1H) y determinar la viscosidad cinemática del biodiesel obtenido. 

 
 Estudiar el efecto de tres variables: temperatura, cantidad de  catalizador  y el tiempo 

de reacción para el catalizador con mayor actividad (Na2Ti3O7,  impregnado con 5 % 
m/m de K2CO3). A partir de los resultados experimentales plantear un diseño factorial 
de experimentos de tres variables a dos niveles (23). 
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5. Procedimiento experimental 

5.1. Síntesis de catalizadores 
Se prepararon tres materiales nanoestructurados con base en titanatos metálicos (Na, K) 
y se les adicionó potasio mediante tres vías: síntesis por tratamiento hidrotérmico,  
intercambio iónico  e impregnación por humedad incipiente.  A continuación se describe 
el procedimiento de preparación de cada uno de los materiales. 

5.1.1. Síntesis de titanato de potasio mediante  tratamiento hidrotérmico 

Se empleó el método descrito por Sikhwivhilu y col. [90]. Se colocaron 10 g de  óxido de 
titanio, fase anatasa (TiO2, Aldrich, 99.7%)  junto con una solución de concentración 18 
M de hidróxido de potasio (KOH, 85%) en un reactor de teflón. Después, se puso la 
mezcla en un autoclave a una temperatura de 120 °C con agitación magnética constate 
durante 20 horas.  

Se dejó añejar la solución durante 72 horas, al final de las cuales se obtuvo un precipitado 
blanco. El polvo blanco obtenido de la reacción fue filtrado a vacío y lavado varias veces 
con agua desionizada. El material obtenido  fue secado a una temperatura de 120 °C por 
12 horas. Posteriormente se denominará este material con la nomenclatura de NTK. 

5.1.2.  Síntesis de  titanato de sodio mediante tratamiento hidrotérmico 

Se sintetizaron los nanotubos de trititanato de sodio mediante el tratamiento hidrotérmico 
alcalino siguiendo el procedimiento descrito por Kasuga y col. [91, 92]. Se empleó óxido 
de titanio fase anatasa (TiO2, Aldrich, 99.7%) como precursor y una solución 10M de 
hidróxido de sodio (NaOH, Meyer, 97%). 

En un reactor de teflón, se vertieron 10 g de TiO2  con 150 mL de la solución 10M de 
NaOH. Posteriormente, se mantuvo la mezcla en un autoclave a una temperatura de 140 
°C con agitación magnética constate durante 20 horas. El polvo blanco obtenido de la 
reacción fue filtrado a vacío y lavado varias veces con agua desionizada con el fin de 
retirar  todos los remanentes de hidróxido de sodio que no reaccionaron. 

Después el  material se secó a 120 °C por 12 horas. En lo posterior se empleara la 
nomenclatura de NTNa para denominar  a los nanotubos de trititanato sódico.  
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5.1.3.  Incorporación de potasio en titanato de sodio  mediante intercambio 
iónico  

Se preparó una serie de catalizadores mediante intercambio iónico de K2CO3 con 
trititanato de sodio en agua. Se prepararon tres disoluciones de carbonato de potasio. En 
50 mL de agua se adicionó 0.5, 1.34 y 3 g de carbonato de potasio (K2CO3, Aldrich, 99%). 

Se vertió en cada disolución 2g de titanato de sodio (previamente sintetizado) y se dejó 
bajo agitación magnética durante 6 horas. Se anexa la nomenclatura de los catalizadores 
(Tabla 5-1). El material obtenido  fue secado a una temperatura de 120 °C por 12 horas.  

Tabla 5-1. Nomenclatura de los catalizadores obtenidos mediante intercambio iónico.  
Catalizador NTNa (g) K2CO3 (g) 
NTNa5K5 2 0.5 
NTNa4K7 2 1.34 
NTNa4K8 2 3 

5.1.4. Preparación de  catalizadores  impregnados con K2CO3 

Se preparó una serie de catalizadores impregnados con carbonato de potasio (K2CO3, 
Aldrich, 99%). Se empleó como soportes: trititanato de sodio, octatitanato de potasio  y 
γ-alúmina. El trititanato de sodio se impregnó con cargas de 3, 5 y 10% m/m, el 
octatitanato de potasio con una carga de 5% m/m y la γ-alúmina con una carga de 5% 
m/m. Dichas muestras se prepararon mediante el método de impregnación por humedad 
incipiente [97].  

Se determinó el volumen de impregnación para un gramo de cada soporte, mójandolo  
con agua  desionizada  y homogenizándolo con el fin de  promover la dispersión de líquido 
en el polvo. El procedimiento se repitió  hasta que el soporte se encontró saturado de 
líquido. El volumen de impregnación de los nanotubos de sodio fue 0.9 mL g-1. En el caso 
de los nanotubos potásicos (NTK) su volumen de impregnación fue 1.1 mL g-1 y para la 
γ-alúmina de 0.8 mL g-1. 

Posteriormente, la masa correspondiente a la carga a impregnar de K2CO3 en las 
muestras (3, 5 o 10 %m/m) se disolvió en un volumen de agua destilada igual al de 
impregnación del soporte. De esta manera se preparó una disolución por muestra a 
impregnar. En la Tabla 5-2 se muestra la nomenclatura de los catalizadores, la carga de 
K2CO3  y la concentración de la disolución de impregnación.  

Para cada catalizador preparado,  se mojó el soporte con la disolución de impregnación 
previamente preparada y se homogenizó con el fin de promover la dispersión de líquido 
en el polvo. El material obtenido  fue secado a una temperatura de 120 °C por 12 horas.  
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Tabla 5-2. Nomenclatura de catalizadores impregnados con K2CO3. 

Catalizador Soporte K2CO3 %m/m 

Concentración de la 
disolución de 
impregnación   

(g mL-1) 
AL-KC5 Al2O3 5 0.066 

NTNa-KC3 Na2 Ti3 O7 xH2O 3 0.035 
NTNa-KC5 Na2 Ti3 O7 xH2O 5 0.059 

NTNa-KC10 Na2 Ti3 O7 xH2O 10 0.125 
NTK-KC5 K2Ti8O18 5 0.048 

5.2. Caracterización de los catalizadores  
Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante fisisorción de nitrógeno, 
difracción de rayos X de polvos (DRX), microscopia electrónica de barrido (SEM-EDX), 
microscopia electrónica de transmisión (TEM), espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y 
desorción de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2). 

5.2.1. Fisisorción de N2 

La mayoría de los catalizadores heterogéneos son sólidos porosos, cuyas propiedades 
texturales  dependen de las sustancias precursoras y método de síntesis. La forma de 
los poros varía de un material a otro, ésta puede ser regular o irregular. Las formas típicas 
de los poros se muestran en la Figura 5-1 [98].  

 
Figura 5-1. Tipos de poros. 

Las geometrías empleadas para representar a los poros de forma son: rendijas, cilindro  
y los espacios vacíos conectados entre esferas sólidas (Figura 5-2). 
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Figura 5-2. Modelos comúnmente empleados para representar la forma de los poros. 

Los poros son clasificados de acuerdo a su tamaño de la siguiente manera [63]: 

 Microporos: tamaño  ≤ 2 nm  
 Mesoporos:  tamaño entre 2 nm – 50 nm 
 Macroporos: tamaño  ≥ 50 nm 

Se pueden determinar las propiedades texturales de un sólido poroso, mediante 
diferentes técnicas experimentales, tales como: fisisorción de un gas inerte, porosimetría 
de mercurio,  mojado incipiente [98]. El método más común para determinar el áreas 
superficial de un material, se basa en la adsorción física de un gas en la superficie del 
sólido [64].  

Cuando un gas entra en contacto con un sólido, las moléculas y átomos del fluido  
interaccionan con la superficie del sólido de manera en que pueden ser quimisorbidos o  
fisisorbidos. La fisisorción se da debido a  interacciones intermoleculares  del tipo Van 
der Waals, estas interacciones son de largo alcance, pero débiles. La energía liberada 
cuando una partícula es fisisorbida es del mismo orden de magnitud que el de la entalpia 
de condensación  [99]. 

El principio bajo el cual se mide el área superficial consiste en fisisorber un gas inerte tal  
como  N2, Ar, Ne o Kr y determinar el número de moléculas requeridas para llenar una 
monocapa. Generalmente se determina la cantidad de  nitrógeno gaseoso adsorbido en 
equilibrio  al punto de ebullición en un intervalo de presiones inferiores a  1 atm. Bajo 
estas circunstancias  se pueden adsorber varias capas de moléculas sobre la superficie. 
Así mismo las moléculas del gas se pueden condensar en los poros pequeños [63, 64]. 

Dependiendo del tamaño y forma de los poros se pueden tener diferentes isotermas de 
adsorción-desorción, así como diferentes tipos de histéresis. Dentro del ciclo de 
adsorción- desorción, la desorción del gas en los materiales porosos se lleva a cabo a 
presiones más bajas, lo que da origen a la condensación- evaporación del gas dentro de 
los poros (histéresis). La IUPAC ha clasificado las isotermas de adsorción en seis tipos 
(Figura 5-3) y cuatro tipos de histéresis (Figura 5-4). 



Capítulo 5 
 

 

 

30 

 

Figura 5-3 Diferentes tipos de isotermas de adsorción. [65]. 

 

Figura 5-4. Tipos de histéresis presentes en las isotermas de adsorción- desorción [98]. 

La teoría más ampliamente usada para explicar la adsorción física fue derivada por 
Brunnauer, Emmett y Teller en 1938. Este modelo, denominado BET,  se basó en el 
propuesto por Langmuir en 1918 [100]. El desarrollo del modelo BET se  basa en las 
siguientes suposiciones:  

 El equilibrio es dinámico entre el adsorbato y el adsorbente: la rapidez de adsorción 
es igual a la de desorción. 

 Todos los sitios de adsorción de la primera capa son iguales. La adsorción se lleva a 
cabo en una superficie homogénea, donde se adsorbe una molécula de adsorbato 
por cada sitio de adsorción.  

 La cantidad máxima adsorbida corresponde a la monocapa 
 La primera capa sirve como sitio de adsorción para la siguiente  capa  y así 

sucesivamente 
 Las interacciones laterales  entre las moléculas  adsorbidas son despreciables. 
 La energía de adsorción para las capas después de la primera  son iguales a la 

energía de condensación. 
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La ecuación del modelo BET es la siguiente:  

𝑃

𝑉(𝑃0−P)
=

1

𝐶∗𝑉𝑚
+

𝐶−1

𝑉𝑚∗𝐶
∗ (

𝑃

𝑃0
)    (5-1) 

Donde: 

V= volumen adsorbido 

Vm= volumen de la monocapa 

P° =  presión de saturación  

P = presión del gas en equilibrio con capas adsorbidas 

C= constante de equilibrio  BET, donde C se define como en la Ecuación 5-2. 

K1= constante de formación de la primera capa  

K= constante de equilibrio de licuefacción del gas. 

𝐶 =
𝐾1

𝐾
    (5-2) 

Considerando en la ecuación 5-1, se ajusta a un modelo lineal de la siguiente forma:  

𝑌 = 𝑚𝑋 + 𝑏    (5-3) 

Donde: 

𝑌 =
𝑃

𝑉(𝑃0−P)
   (5-4) 

𝑋 = (
𝑃

𝑃0)  (5-5) 

𝑏 =
1

𝐶∗ 𝑉𝑚
   (5-6) 

𝑚 =
𝐶−1

𝑉𝑚∗𝐶
   (5-7) 

De esta manera, al realizar la regresión lineal, de la pendiente (m) y la ordenada al origen 
(b), se determina el volumen de la monocapa Vm, mediante la ecuación 5-8. 
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𝑉𝑚 =
1

𝑚+𝑏
 =

1

(
1

𝐶∗𝑉𝑚
)+(

𝐶−1

𝑉𝑚∗𝐶
)
     (5-8) 

El área específica del sólido se obtiene mediante la ecuación 5-9. 

𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝑉𝑚

𝑉
∗  𝑁𝐴 ∗ 𝜎     (5-9) 

Para los catalizadores obtenidos en este trabajo se realizó la fisisorción de nitrógeno en 
un analizador automático ASAP 2020 de Micromeritics. Las isotermas de adsorción- 
desorción fueron obtenidas a la temperatura de N2 líquido. Previo a la caracterización de 
las muestras, se sometieron a un proceso de desgasificación a una presión menor de   
10-1 Pa y a una temperatura de 250 °C durante 6 h. Se realizó el cálculo del área 
específica de los catalizadores (SBET) mediante el empleo del método BET. 

La efectividad de la superficie interna para reacciones catalíticas puede depender no solo 
de la cantidad de espacios vacíos (Vp), sino también del tamaño de las aberturas. Por 
consiguiente, es deseable  conocer la distribución del volumen de espacios vacíos en 
unos catalizados en base al tamaño y a las aberturas [64].  

El modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), propuesto en 1951,  se basa en la ecuación 
de Kelvin y en el fenómeno de adsorción- condensación capilar [98, 101]. El modelo BJH 
se basa en que en la región de condensación capilar (P/P0 >0.4) cada incremento de 
presión causa un incremento en el grosor de la capa adsorbida sobre la pared de los 
poros. Se asume que los poros tienen forma cilíndrica y que el radio del capilar es igual 
al de la ecuación de Kelvin [98]. 

ln (
𝑃0

𝑃
) =

2𝜎𝑊𝑚𝑐𝑜𝑠(𝛼)

𝑅𝑇𝑟𝜌
    (5-10) 

Donde: 

P0= presión de saturación del adsorbato 

P= presión a la que se llena el poro  

Wm= volumen molar del líquido. 

α= Angulo de mojado del líquido con la pared del tubo capilar 

r= radio de la curvatura del menisco 

ρ= densidad del liquido 
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R= constante universal de los gases 

σ= Tensión superficial 

Se asume entonces que el radio verdadero ( rV) es igual a la suma del radio de kelvin (r) 
más el grosor de la capa adsorbida te. De modo que el radio del poro se puede calcular 
de la siguiente manera:  

𝑟𝑣 =  𝑡𝑒 + 𝑟 =  𝑡𝑒 +
2𝜎𝑊𝑚 cos(𝛼)

𝑅𝑇𝜌 𝐿𝑛(
𝑃0

𝑃
)

    (5-11) 

El espesor te  para el fenómeno de adsorción de nitrógeno se puede determinar por la 
ecuación experimental de Halsey (Ecuación 5-5) [102]. 

𝑡𝑒(𝐴°) = 3.54 (
5

𝐿𝑛(
𝑃0

𝑃
)
) 1/3    (5-12) 

Por otra parte al graficar los datos de dV/dLogD en  función del diámetro D, se obtiene la 
distribución de poro por tamaño. 

Para la determinación del volumen total de poro se empleó la presión relativa de 0.98 de 
adsorción de N2 y el diámetro de poro Dpads corresponde al máximo de la distribución de 
tamaño de poros obtenida de  la isoterma de adsorción por el método BJH. 

5.2.2. Difracción de rayos X (DRX) 

Los rayos X interaccionan con la materia a través de los electrones que la forman y que 
se están moviendo a velocidades mucho menores a la de la luz. Cuando la radiación 
electromagnética X alcanza un electrón cargado, este se convierte en una fuente de 
radiación electromagnética secundaria dispersada, por lo que si se incide un haz de rayos 
X sobre un cristal, este choca con los átomos haciendo que los electrones que se 
encuentren en su trayectoria vibren con una frecuencia idéntica a la de la radiación 
incidente y se comporten como fuentes secundarias de nuevos frentes de onda de rayos 
X con la misma longitud de onda y frecuencia (Figura 5-5) [103, 104]. 
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Figura 5-5.  Esquema de  la tecnica de difracción de rayos X [99]. 

La difracción de rayos X de polvos (DRX) es una técnica no destructiva que sirve para 
analizar una amplia gama de materiales, tales como minerales, polímeros, catalizadores, 
plásticos, compuestos farmacéuticos, cerámicos y semiconductores, entre otros. Es el 
único  procedimiento de DRX  que permite abordar el estudio cristalográfico de las 
especies  que no se presentan o no es posible obtener en forma de monocristales [103, 
105].  

En este método, la muestra se pulveriza lo más finamente posible de forma que está 
constituida idealmente por partículas cristalinas en cualquier orientación. Para asegurar 
la orientación totalmente al azar de estas pequeñas partículas con respecto al haz 
incidente la muestra localizada en la cámara de polvo generalmente se hace girar en el 
haz de rayos X durante la exposición [103] (Figura 5-6). 

 

Figura 5-6. Foto de equipo DRX [105]. 



Capítulo 5 
 

 

 

35 

El principio de la técnica es que una radiación procedente de un tubo de rayos X de 
longitud de onda λ incide sobre una muestra. Si la muestra tiene estructura cristalina, este 
haz sale reflejado con un ángulo θ de acuerdo con la ley de Bragg (Ecuación 5-13) (Figura 
5-7). 

𝑠𝑒𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆/2𝑑          (5-13) 

Donde:  

Θ = Es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersión 

n = Es un número entero 

d = es la distancia entre los planos de la red cristalina  

λ = es la longitud de onda de los rayos X 
El detector se mueve, variando el ángulo que forma con la muestra y va registrando dicho 
haz reflejado. El resultado de intensidad en función del ángulo proporciona información 
sobre la estructura cristalina de la muestra [106].  El análisis se efectúa mediante la 
comparación de patrones de difracción recopilados de una muestra desconocida con los 
patrones de difracción de compuestos conocidos [107] . 

 

Figura 5-7. Esquema de la ley de Bragg [104]. 

El análisis de DRX  de las muestras se realizó en el equipo SIEMENS D 5000 a 35 KV y  
30 mA con una rejilla de detector de 0.1 mm.  El barrido se realizó en un intervalo de 3° 
a 80° en la escala de 2Θ, con una velocidad de 1° (2Θ)/min. 
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5.2.3. Microscopia electrónica de barrido (SEM- EDX) y de transmisión 
(TEM) 

El microscopio electrónico de barrido y el microscopio electrónico de transmisión tienen 
componentes comunes como: el cañón de electrones, sistema de vacío, lentes 
condensadora y objetivo. La diferencia principal entre ellos es la manera en que forman 
y magnifican la imagen. La microscopia de transmisión permite el estudio de la ultra 
estructura de muestras a través de electrones que penetran una capa delgada de la 
misma y la microscopia de barrido posibilita conocer la morfología superficial [108, 109]. 

En la microscopia de barrido (SEM), el haz de electrones atraviesa la columna y llega a 
la muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, 
de manera que barra la muestra punto a punto. De la interacción entre los electrones 
incidentes con los átomos  que componen las muestras se generan señales, las cuales 
pueden ser captadas  con detectores específicos para cada una de ellas. El detector 
capta una señal y las convierte en una señal electrónica que es proyectada en una 
pantalla (CRT). El barrido de haz está sincronizado con el barrido del CRT y produce una 
relación uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT [108]. 

En el microscopio de transmisión (TEM), un haz de electrones suficientemente acelerado 
colisiona con una muestra delgada. Cuando los electrones colisionan con la muestra, en 
función de su grosor y del tipo de átomos que la forman, parte de ellos son dispersados 
selectivamente, es decir, hay una diferencia entre los electrones que la atraviesan 
directamente y los que son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y 
modulados por unas lentes para formar una imagen final sobre un dispositivo de carga 
acoplada (CCD). La información que se obtiene es una imagen con distintas intensidades 
de gris que se corresponden al grado de dispersión de los electrones incidentes [110]. 

Se obtuvieron imágenes de microscopia de barrido de los catalizadores sintetizados 
mediante el microscopio de barrido JEOL 5900 LV y se analizó su composición química 
con el equipo OXFORD ISIS. Así mismo, se observó la morfología de las muestras 
mediante el empleo del microscopio electrónico de transmisión JEOL 2010 con un voltaje  
de aceleración de 200 kV y una resolución de punto a punto de 1.9 Å. 
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5.2.4. Desorción de dióxido de carbono a temperatura programada (TPD- 
CO2) 

Con el fin de obtener información sobre los sitios básicos de los catalizadores, se realizó 
la desorción de CO2  a temperatura programada. Se colocó 0.1 g de la muestra en una 
cama fija dentro de reactor de cuarzo en U. 

Se aplicó un pretratamiento, el cual consistió en hacer pasar un flujo de 30 mL min-1 de 
un gas inerte ( Ar ) a 350  °C por 2 horas. Posteriormente se enfrió la muestra y se colocó 
en un flujo de gas de una mezcla al 50% CO2/Ar con un flujo de 30 mL min-1 durante 30 
minutos a temperatura ambiente, seguida de una  purga de Ar para eliminar el CO2 
remanente. Finalmente, se calentó la muestra  con una rampa de 10°C/min desde 
temperatura ambiente  hasta 600 °C en un flujo de Ar. El efluente de gas fue analizado 
por espectroscopia de masas (MS HPR20, Hyden Analytical). La intensidad del espectro 
de masas para CO2 (M/e = 44) fue registrada como función de la temperatura. 

Se estimó la cantidad de sitios básicos del catalizador a través del total de CO2  desorbido  
a temperatura programada, por gramo de catalizador. Para esto, se  supuso que el 
número total de moléculas desorbidas al adicionar energía cinética por medio del 
calentamiento  fue igual al número de sitios de adsorción presentes en la superficie del 
catalizador.  

5.2.5. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) 

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en la vibración de los átomos de 
una molécula. Comúnmente un espectro de infrarrojo es obtenido al pasar radiación 
infrarroja a través de una muestra y determinando la fracción de la radiación incidente 
absorbida a una determinada energía. La energía a la cual un pico en el espectro de 
absorción aparece corresponde a la frecuencia vibracional de una parte de la mólecula 
[111]. Mediante el empleo de espectroscopia de infrarrojo se puede estudiar la superficie 
de un catalizador heterogéneo. Esta técnica da información acerca  de la estructura del 
catalizador, así como de las especies adsorbidas en la superficie [65]. Su uso puede 
ayudar a identificar especies que contienen los mismos elementos químicos y cuyas 
propiedades físicas son muy similares, un ejemplo de este caso son los isómeros [111].  

La aplicación de la espectroscopia de infrarrojo presenta ciertas  ventajas sobre otras 
técnicas analíticas, entre las que se puede mencionar el requerimiento de una cantidad 
relativamente  pequeña de la muestra a analizar, además de que se puede recuperar la 
misma debido al carácter no destructivo de la técnica. El espectro de infrarrojo se divide 
principalmente en tres regiones: el  lejano (< 400 cm-1), el medio (4000 - 400 cm-1) y el 
cercano (13000 - 4000 cm-1) [111]. 
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Para todos los catalizadores sintetizados, se obtuvieron los espectros de infrarrojo 
mediante un espectrómetro FT-IR 640-IR marca Varian, en un intervalo de frecuencia del 
barrido de 4000 -  400 cm-1. 

5.3. Reacción de transesterificación 
Se evaluó el desempeño de los catalizadores en la reacción de transesterificación en un 
reactor Parr, equipado con  un agitador mecánico (Figura 5-8). El reactor se cargó con 
27 g de aceite de soya (grado alimenticio), 26 mL de metanol (CH3OH, Aldrich, 99.8 %) 
manteniendo una relación molar 1:20 (aceite: metanol) y 0.5 g de catalizador, lo que 
corresponde al 1 % m/m de la mezcla reaccionante. 

El sistema se calentó con una mantilla de calentamiento con control de temperatura  hasta  
la  80°C. Se mantuvo  el reactor  a esta temperatura con agitación constante durante el 
tiempo de reacción. El tiempo de reacción fue de 30 minutos para todos los materiales 
sintetizados. 

 

Figura 5-8. Fotografía del reactor. 

Al finalizar el tiempo de reacción, se centrifugó la mezcla a 5000 rpm durante 10 minutos. 
Se separó el sólido  y  se colocó el líquido en un embudo de separación, el cual se dejó 
reposar hasta que se separó el biodiesel de la mezcla.  

La muestra recuperada de los embudos de separación se sometió a lavados de agua con 
el fin de retirar cualquier residuo de especies polares que no reaccionaron. Una vez 
lavado el biodiesel fue secado con malla molecular A4. 
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5.3.1. Viscosidad cinemática  

Se determinó la viscosidad cinemática del biodiesel sintetizado empleando el 
viscosímetro de Cannon-Fenske 100 (Figura 5-9). El procedimiento de la medición se 
describe a continuación: se cargó el viscosímetro (por la parte A del diagrama) con 
aproximadamente 5 mL de muestra y se calentó en un baño de agua hasta alcanzar la 
temperatura de 40 °C.  

 

Figura 5-9. Diagrama de viscosímetro de Cannon- Fenske. 

A esta temperatura se conectó una jeringa por la parte B del viscosímetro en la que se 
encuentra el capilar (sección derecha del diagrama) y se succionó la muestra hasta 
rebasar la marca de medición (Parte C). Se comenzó la medición, retirando la succión 
del viscosímetro y cronometrando el tiempo en que el líquido recorrió el capilar (desde la 
marca C hasta la D). 

5.3.1.1. Resonancia magnética nuclear de protón (RMN de 1H)  

Esta técnica analítica permite determinar el contenido, pureza, así como la estructura 
química de los componentes de la muestra analizada. El principio bajo el cual funciona 
es que el núcleo del hidrogeno tiene spin y están cargados eléctricamente. Cuando un 
campo magnético externo es aplicado a este, se da una transición energética de un 
estado fundamental a uno de mayor energía. A este proceso le corresponde una longitud 
de onda en el intervalo de las radiofrecuencias, una vez que se retira el campo magnético 
externo el spin vuelve a su nivel fundamental, emitiendo la energía absorbida de esta 
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misma frecuencia. A la longitud de onda emitida se le asigna una señal, la cual se procesa 
y se produce un espectro [112, 113]. 

Aplicando la RMN de 1H a muestras de biodiesel, Knothe y col. desarrollaron una 
ecuación que permite determinar el rendimiento de la transesterificación de aceites 
vegetales con un alcohol [2]. Ésta emplea los valores de integración de los 
desplazamientos para los protones α-CH2 presentes en los ácidos grasos, así como los 
protones de ésteres metílicos. La ecuación se presenta a continuación:  

𝑋𝐸 = 100 ∗
2∗𝐼𝑀𝐸

3∗𝐼𝛼−𝐶𝐻2

      (5-14) 

Donde: 

𝑋𝐸  = Rendimiento de biodiesel (%)  

𝐼𝑀𝐸 = Valor de la señal integrada correspondiente a los protones de esteres metílicos (3.6 
ppm) 

𝐼𝛼−𝐶𝐻2
= Valor de la señal integrada correspondiente a los protones α-CH2 (2.3  ppm) 

En el esquema de reacción (Figura 5-10) se señalan los protones del triglicérido y de los 
metil ésteres que se identifican en el espectro de RMN de 1H y en la Figura 5-11 se 
muestran las señales de relevancia en un ejemplo de espectro para la ecuación de 
Knothe. 

 

Figura 5-10. Protones de relevancia en el espectro  RMN de 1H [2, 42]. 

Se evaluó el rendimiento de biodiesel obtenido con los materiales sintetizados mediante 
la aplicación del procedimiento previamente descrito en esta sección. El análisis se llevó 
a cabo en un espectrómetro Unity Inova Varian de 300 MHz en CDCl3, utilizando TMS 
como estándar interno.  
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Figura 5-11. Espectro de RMN de 1H de una muestra de biodiesel. “A” corresponde a los protones α- CH2 
del aceite vegetal, “G” a los protones glicéricos del aceite vegetal, y “M” a los protones de ésteres 

metílicos [2, 42]. 
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6. Resultados 
6.1.  γ-Alúmina impregnada con K2CO3 ( Al-KC5) 

Para estudiar la actividad catalítica inherente al carbonato de potasio sin la influencia de 
los soportes nanoestructurados sintetizados mediante tratamiento hidrotérmico (NTK y 
NTNa) se  preparó una referencia empleando γ- alúmina como soporte. En lo siguiente 
se empleará la nomenclatura de Al-KC5 para este catalizador, donde 5 corresponde al 
porcentaje en masa de K2CO3 impregnado en la alúmina.  

El catalizador AL-KC5 y el soporte γ-Al2O3 sin impregnar fueron caracterizados mediante 
microscopia electrónica de barrido (SEM) y de transmisión (TEM), difracción de rayos X 
de polvos (DRX), fisisorción de nitrógeno, desorción de CO2 a temperatura programada 
(TPD-CO2), espectroscopia de infrarrojo (FT-IR). 

La actividad catalítica fue evaluada manteniendo las mismas condiciones que para los 
otros catalizadores presentados en este trabajo: en un reactor batch a 80 °C con un 
tiempo de reacción de 30 min. 

6.1.1.  Difracción de rayos X  

 En la Figura 6-1 se muestran los patrones de difracción de rayos X de polvos de la 
alúmina empleada como soporte y el catalizador Al-KC5. En el difractograma soporte se 
aprecian los picos correspondientes a la γ- Al2O3 con estructura cristalina cubica (Tarjeta 
JCPDS-ICDD 010-0425).  

En el difractograma de la muestra impregnada con 5% m/m de K2CO3 (Al-KC5), no se 
aprecian cambios en las estructuras de la γ-alúmina posteriores a la impregnación de 
carbonato de potasio. No obstante, se presentan dos señales a 15.84 y 21.03 en la escala 
de 2Θ (°) los cuales corresponden al K2CO3 monoclínico (Tarjeta  JCPDS-ICDD 016-
0820). Esto se  puede atribuir a que el carbonato de potasio no se dispersó 
uniformemente durante la impregnación.  
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Figura 6-1. Difractograma de la alúmina y alúmina impregnada con 5 %m/m de K2CO3. 

6.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)   

En la Tabla 6-1 se presenta la composición química del catalizador Al-KC5. Se observa 
que el porcentaje de potasio detectado en el catalizador es cercano al agregado mediante 
impregnación incipiente (K2CO3 = 5% m/m, K=2.8% m/m), lo cual indica que éste se 
incorporó uniformemente. De esta manera se comprobó que el K2CO3 impregnado 
permaneció en el material posterior al secado del material.  

Tabla 6-1. Composición del catalizador Al-KC5 

Muestra Composición ( %m/m) Cantidad impregnada 
de K2CO3 (%m/m) K Al O C 

AL-KC5 2.7 44.7 52.20 0.37 4.68 
 

En la Figura 6-2 se presentan las micrografías electrónicas de barrido del catalizador Al-
KC5 (b) y de una muestra de γ-alúmina sin impregnar (a). Se ve que la impregnación del 
carbonato de potasio no alteró la morfología del soporte.   
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Figura 6-2. Micrografías electrónicas de barrido: a) γ- alúmina reportada en [114], b) AL-KC5. 

 

6.1.3. Fisisorcion de N2 

En la Figura 6-2 se muestran las curvas de adsorción-desorción de N2 para la γ-Al2O3 y 
el catalizador Al-KC5.  
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Figura 6-3. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de la γ-alúmina y el catalizador Al-KC5. 
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Siguiendo la clasificación de isotermas de adsorción de N2 de la IUPAC, se ve que ambas 
muestras presentan isotermas típicas de materiales mesoporosos (isoterma tipo IV) con 
una histéresis H2. Este tipo de histéresis está asociada a materiales con porosos 
cilíndricos o espacios entre las estructuras no uniformes, también  puede estar 
relacionada  con poros en forma de tintero. 

Se observa que después de la impregnación de K2CO3 en el material, se conservó la 
forma de la isoterma de fisisorción de N2 por lo que la incorporación de K2CO3 no alteró 
la estructura porosa del material. No obstante, al comparar los valores de área específica  
y  volumen de poro  del soporte  y del catalizador impregnado (Tabla 6-2), se aprecia un 
decremento en ambos, lo cual se  debe a que al adicionar el K2CO3, éste se deposita 
sobre la superficie de la alúmina, con lo que aumenta la densidad del material y tapa los 
poros. 

Tabla 6-2. Propiedades texturales de las muestras γ-Al2O3 y AL-KC5. 
Muestra SBET a (m2/g) Vpb( 

cm3/g) 
Dadsc(nm) Ddesd(nm) 

γ-Al2O3 193 0.48 10.84 7.34 
Al-KC5 181 0.46 10.85 7.20 

a  Área calculada  por método BET 
B Volumen total de poro 
c Diámetro de poro corresponde al máximo de la distribución de poro calculado de la 
isoterma de adsorción por el método BJH 
d Diámetro de poro determinado de la isoterma de desorción por el método BJH 

Mediante la aplicación del método BJH se obtuvieron las distribuciones de diámetros de 
poros para la adsorción y desorción de N2 de los catalizadores γ-Al2O3 y Al-KC5 (Figura 
6-4). Ambos materiales presentan una distribución monomodal, tanto para el proceso de  
adsorción como para el de desorción.  

En general, los máximos de las distribuciones de adsorción y desorción corresponden al 
diámetro interno y la entrada de los poros, respectivamente. En el caso de los materiales 
presentados en esta sección, se ve que el diámetro interno de los poros (Dads γ-Al2O3= 
10.84 nm y Dads Al-KC5= 10.85 nm)  es mayor que la boca del poro (Ddes γ-Al2O3= 7.34 nm y  
Ddes Al-KC5= 7.20 nm), por lo que en ambos casos los poros tienen forma de tintero, lo que 
concuerda con la histéresis obtenida. 

Por otra parte, se observa que al impregnar el K2CO3 en el soporte, no se aprecia un 
cambio en el  diámetro interno de los poros. Sin embargo, si hay un pequeño cambio en 
el Dp de desorción, por lo que se puede intuir que esta especie se deposita en las entradas 
a los poros de la almunia y no en el interior de los poros. 
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Figura 6-4. Distribuciones de tamaño de poro obtenidas mediante el método BJH: a) adsorción y b) 
desorción. 

6.1.4. Desorción de dióxido de carbono a temperatura programada 
(TPD-CO2) 

Una de las técnicas más aplicadas en el estudio de la basicidad de solidos es la desorción 
de CO2 a temperatura programada, la cual permite cuantificar los sitios básicos de un 
catalizador  y la fuerza de éstos.  

 

Figura 6-5. Tipos de sitios básicos asociados a  TPD-CO2 [115]. 
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Con el fin de estimar la cantidad de sitios básicos se considera que el número total de 
moléculas desorbidas es igual al número de sitios de adsorción básicos presentes en la 
superficie del catalizador. 

Por otra parte, la fuerza del sitio, está relacionada con la cantidad de energía requerida 
para superar la interacción del adsorbato (CO2) con el adsorbente (el sólido), de esta 
manera sitios de mayor fuerza requieren una mayor energía  y por ende serán desorbidos 
a una mayor temperatura. 

Al aumentar la temperatura, la primera señal (Figura 6-6) se atribuye a la interacción de 
CO2 con sitios de fuerza básica baja. Por su parte los sitios de fuerza básica media 
corresponden a la señal de desorción con un máximo en 205 °C. En la Tabla 6-3 se 
presentan los resultados de la cuantificación de la cantidad total de sitios básicos del 
soporte, así como su clasificación. 

Con respecto a la alúmina impregnada con K2CO3 en el perfil de TPD-CO2 se observan 
cuatro máximos, donde el primero (70°C) corresponde a los sitios básicos débiles, el 
segundo (227 °C) a los  básicos medios y los últimos dos (326 y 424 °C)  a los  sitios 
básicos fuertes.  

Se ve que la adición de K2CO3 originó la aparición de dos máximos asociados a la 
presencia de sitios fuertes (máximos a 326 y 424 °C), la cuales no se observaron en el 
soporte sin impregnar (Figura 6-6). En los sitios básicos débiles se ve un incremento en 
144.6 y en los medio de 40.8 µmol/g con respecto al soporte sin impregnar (Tabla 6-3).  

 

Figura 6-6.  Perfiles de TPD- de CO2 de γ-alumna  y  el catalizador  AL-KC5. 



Capítulo 6 
 

 

 

48 

Tabla 6-3.  Resultados de basicidad de la γ-alúmina y el catalizador Al-KC5obtenidos mediante TPD- 
CO2. 

Catalizador Sitios básicos (µmol/g) 
Total Débiles Medios Medios-fuertes Fuertes 

γ-Al2O3 117.6 102.5 
(31-166 °C) 

15.1  
(171-264 °C) 

- - 

Al-KC5 379.4 247.1 
(44-162 °C) 

55.9 
(195-275 °C) 

31.9 
(298-362 °C) 

44.5 
(396-515 °C) 

Se observa un incremento en la temperatura a la cual inicia la desorción del CO2 para los 
sitios débiles (de 31 a 44 °C) y medios (de 171 a 195 °C), lo cual es indicio del 
requerimiento de una mayor energía en el proceso y por ende una interacción de mayor 
fuerza entre el CO2 y el catalizador (sitios de mayor fuerza básica). 

6.1.5. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)  

En la Figura 6-7 se muestra el espectro de IR de K2CO3, de la γ-Al2O3 y del catalizador 
Al-KC5. El espectro de la γ - alúmina muestra una señal en el intervalo de 3300-3500 cm-

1, la cual corresponde a la vibración de los átomos de hidrógeno de agua en la superficie 
de la γ-Al2O3 [116]. 

 

Figura 6-7. Espectro de IR de las muestras γ-Al2O3,  Al-KC5 y K2CO3. 
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El espectro del K2CO3 presenta las señales mostradas en la Tabla 6-4, donde también 
se presenta la asignación de cada frecuencia. Se observa que la señal más prominente 
se debe a la vibración de los enlaces del ion CO3 2- de la molécula de K2CO3 (1371 cm-1) 
[116].  

Al comparar los espectros del soporte y del K2CO3 con el del catalizador Al-KC5 se ven 
dos señales correspondientes a la vibración de los enlaces de HCO3-, especie que se 
forma de la interacción entre los grupos hidróxido en la superficie de la γ-Al2O3 con el 
K2CO3 (1543 – 1427 cm-1) [116], [117]. 

Tabla 6-4. Señales en IR y asignación de bandas [116, 118, 119]. 

Numero de onda cm-1 Estructura asociada a 
la señal  

Tipo de vibración 
Al2O3 AL-KC5 K2CO3 
3300 3300  Al2O3---H2O Tensión de los átomos de 

hidrogeno 3481 3448  OH- 
 1543  

 

Tensión asimétrica 

  1510 
 

Tensión en enlace  
C=O 

 1427  

 

Tensión asimétrica del enlace 
- O=C-O- 

  1408 

 

Tensión asimétrica 

  1371 
 

Tensión asimétrica del enlace 
 O=C-O- 

  1049 

 

Tensión simétrica 

  877 
 

Tensión simétrica del enlace 
O=C-O- 
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6.1.6. Evaluación de la actividad catalica 

En la Tabla 6-5 se muestran los resultados obtenidos en la transesterificación de aceite 
de soya con metanol, para la γ-alúmina y el catalizador Al-KC5.  

Tabla 6-5. Resultados de la reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol catalizada con 
los catalizadores γ-alúmina, Al-KC5 y la referencia (aceite inicial). Condiciones de reacción: 80°C, 30 min 
y relación molar aceite: metanol 1:20. La viscosidad del aceite inicial es de 32.6 Cst. 

Catalizador Viscosidad 
cinemática 

(cSt) 

Rendimiento 
(%) 

γ-Alúmina 30.6 1.17 
Al-KC5 25.3 5.60 

Al adicionar K2CO3, se aprecia que se aumenta la proporción de sitios básicos fuertes y 
como resultado la actividad catalítica es mayor (Figura 6-8). Tanto el soporte como el 
material impregnado presentan una mayor proporción de sitios básicos débiles (85%  en 
la γ-alúmina y 65% en el catalizador Al-KC5) que medios o fuertes. Esto repercute en la 
actividad catalítica, resultando en rendimientos bajos de metil ésteres (menores de 6%). 

 

Figura 6-8. Resultados de la actividad catalítica y la basicidad de los catalizadores de γ-alúmina y Al-
KC5. 
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6.2.  Titanato de potasio sintetizado mediante tratamiento hidrotérmico 
(NTK y NTK-KC5) 

6.2.1. Difracción de rayos X 

En la Figura 6-9 se presentan los difractogramas de rayos X de polvos del precursor 
(TiO2) y el titanato de potasio sintetizado mediante  tratamiento hidrotérmico (NTK). En el 
difractograma del precursor se aprecian solamente las señales correspondientes a la fase 
anatasa del TiO2 (tarjeta JCPDS 21-1272).  

Por otra parte, en el material (NTK) obtenido mediante el tratamiento hidrotérmico del 
precursor con una solución concentrada de KOH (NTK), no se observan las señales 
características de la anatasa, en su lugar se observan picos a 11.3, 29.8, 42.5, 48.2 en 
la escala 2Θ (°). Estas señales son características de los planos del octatitanato de 
potasio monoclínico K2Ti8O17 (tarjeta JCPDS 41-1100). Así mismo, no se detecta la 
presencia de señales correspondientes a otro tipo de titanatos de potasio (K2TinO2n+1). 

 

Figura 6-9. Difractogramas del precursor TiO2 y del catalizador NTK. 
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En la Tabla 6-6 se reportan los planos cristalinos  a los cuales corresponden cada una de 
las señales. 

Tabla 6-6 picos de difracción de  K2Ti7O17. 
Angulo de barrido 2Θ  

(°) 
Distancia interplanar 

 (A°) 
Planos de reflexión 

h k l 
11.3 7.80 2 0 0 
29.8 3.00 -3 1 1 
42.5 2.13 -4 0 4 
48.2 1.89 0 2 0 

6.2.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM-EDX) 

Mediante microscopía electrónica de barrido se determinó la composición química del 
titanato de potasio sintetizado, los porcentajes en peso se muestran en la Tabla 6-7. Se 
observa que al finalizar el tratamiento hidrotérmico existe una trasformación de los 
materiales precursores (TiO2 y KOH) en uno nuevo, identificado previamente (mediante 
difracción de rayos X) como K2Ti8O17. 

Tabla 6-7. Composición de los catalizadores NTK y NTK-KC5  determinada mediante SEM-EDX. 

Muestra Composición ( %m/m) Cantidad de  K2CO3 
impregnada (%m/m) K Ti O C 

NTK 11.6 48.1 40.3 0.0 0 
NTK-KC5 13.7 45.7 39.9 0.7 5.04 

 

Al comprar la composición del material sintetizado con la teórica para el octatitanato de 
potasio (composición en masa: %K= 11, %Ti= 52 y %O=37), no se ve una diferencia 
significativa, por lo que concuerda con los resultados de difracción de rayos X.  

 

Figura 6-10. Imágenes de SEM: a) TiO2 anatasa [42], b) NTK. 
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En el caso del catalizador NTK-KC5, se observa un aumento en el porcentaje de potasio 
de 2.1% con respecto al octatitanato de potasio (NTK), este aumento es cercano a la 
cantidad de potasio agregada mediante impregnación incipiente (K = 2.8%), lo cual indica 
que este se impregnó adecuadamente.   

Por otra parte en las imágenes obtenidas mediante esta técnica se pude observar los 
cambios morfológicos que tuvo el precursor  al ser sometido al tratamiento hidrotérmico. 
En la Figura 6-10 se presentan las micrografías de TiO2 y del catalizador NTK. Al 
comparar ambas microscopias, se aprecia que hubo un cambio en la estructura del 
material posterior al tratamiento hidrotérmico del precursor, lo cual evidencia la 
trasformación del TiO2 en K2Ti8O17. Debido a la escala de las micrografías no se logra 
apreciar si presenta una morfología nanoestructurada.  

 

Figura 6-11.  Microscopias de SEM de a) NTK, b) NTK-KC5 

Por otra parte las micrografías del catalizador NTK-KC5 (Figura 6-11) evidencian que 
posterior a la impregnación de K2CO3 sobre el octatitanato no se aprecia algún cambio 
en la morfología del material. 

6.2.3. Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

Con el fin de determinar si el catalizador NTK presentaba una nanoestructura se sometió 
a análisis mediante microscopia electrónica de transmisión. A continuación se presentan 
las micrografías obtenidas (Figura 6-12).  

Al observar las imágenes obtenidas se detectó la presencia de estructuras nanotubulares, 
alineadas  y desordenadas. Los nanotubos del que se compone el material, se 
encuentran abiertos en ambos extremos y tienen varias capas (entre 3 y 5), con una 
distancia entre capas de aproximadamente 0.5 nm.  
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Respecto a las dimensiones de los tubos, el diámetro interno tiene un valor de 5 - 7.8 nm 
y el largo de 49- 240 nm, aproximadamente. 

 

Figura 6-12. Imágenes de TEM del catalizador  NTK. 

6.2.4.  Fisisorcion de N2  

En la Figura 6-13 se presentan las isotermas de adsorción-desorción de N2 del 
octatitanato de potasio, la anatasa empleada en su síntesis y el octatitanato de potasio 
impregnado con 5% m/m de K2CO3 (NTK-KC5). Todas las isotermas corresponden al tipo 
IV con histéresis H3, de acuerdo con la clasificación de la UIPAC, típicas de materiales 
mesoporosos.  

 

Figura 6-13. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los catalizadores NTK, NTK- KC5 y el precursor 
utilizado TiO2. 
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Tabla 6-8. Propiedades texturales de los catalizadores NTK y NTK-KC5. 

Muestra SBET a 
(m2/g) 

Vpb 

( cm3/g) 
Dadsc 

(nm) 
Ddesd 

(nm) 

TiO2 47 0.30 51.1 31.1 

NTK 221 0.58 7.6, 79.8 4.8, 46.6 

NTK-KC5 207 0.50 8.6, 45.6 5.2, 31.0 
a  Área calculada  por método BET 
B Volumen de poro total 
c Diámetro de poro correspondiente al máximo de la distribución de poro calculado de 

la isoterma de adsorción por el método BJH 
d Diámetro de poro determinado de la isoterma de desorción por el método BJH 

 
Al comparar la isoterma de adsorción-desorción de N2 del precursor con la del 
octatitanato de potasio, se aprecia que para cada presión relativa la cantidad adsorbida 
de nitrógeno en el material sintetizado es mayor. Lo cual corresponde a que con el 
tratamiento hidrotérmico se obtiene un material nanoestructurado, con un mayor  volumen 
de poro y área superficial (Tabla 6-8). Este resultado concuerda con las imágenes 
obtenidas de TEM, en donde se ve una nanoestructura fibrosa. 

Para la curva de adsorción-desorción de N2 de la muestra NTK-KC5 se observa que la 
impregnación de K2CO3 no cambió la forma de la isoterma (tipo IV con histéresis H3), por 
ende no alteró la estructura porosa del material. Sin embargo, el catalizador NTK-KC5  
muestra un área específica y volumen de poro menores que los del soporte (Tabla 6-8), 
lo cual se debe a que al impregnar K2CO3, éste se depositó sobre la superficie del material 
NTK, aumentando su densidad. 

En la Figura 6-14 se presenta la distribución de poro de adsorción y desorción de esta 
serie de catalizadores. El precursor TiO2 presenta una distribución monomodal con un 
diámetro de poro de adsorción de 51 nm, el cual corresponde al espacio entre las 
partículas de TiO2. Se ve que al ser diferentes los diámetros de adsorción y desorción 
(Dads = 51nm y Ddes= 31 nm) la isoterma presenta una histéresis H3, debido a que los 
espacios entre partículas no son uniformes. 

En el caso de  las muestras NTK y NTK-KC5 se puede distinguir  una distribución bimodal, 
el primer máximo es atribuido a los poros internos de las estructuras nanotubulares, 
mientras que el segundo es atribuido a los espacios entre los aglomerados de las 
estructuras nanotubulares (Figura 6-14 y Tabla 6-8).  
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Figura 6-14. Distribución de tamaño de poro de los catalizadores NTK y NTK-KC5 y el precursor utilizado 
TiO2: a) adsorción, b) desorción. 

Se observa que el primer máximo en la distribución de diámetros de poro de adsorción y 
desorción se mantiene prácticamente igual, posterior a la impregnación de K2CO3, no 
obstante  el segundo pico sufre un desplazamiento en el eje X (mostrando menores 
diámetros) para ambos procesos (adsorción y desorción), por lo cual se puede suponer 
que el K2CO3 se deposita en los espacios entre los aglomerados de los nanotubos.  

6.2.5. Desorción de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2)  

En la Figura 6-35 se presentan los perfiles de desorción de CO2 a temperatura 
programada de los catalizadores NTK y NTK-KC5. El perfil de octatitanato de potasio 
(NTK) presenta tres máximos a 73, 231 y 335 °C.  

Éstos son atribuidos a sitios básicos débiles, medios  y fuertes, respectivamente. Por otra 
parte el catalizador NTK-KC5  presenta cuatro señales.  En este caso el primer pico se 
debe a los sitios básicos débiles (71°C) el segundo a los sitios básicos medios (215°C) y 
los dos últimos a los sitios básicos fuertes (308 y 404 °C).  

En la Tabla 6-9 se presentan los resultados de la cuantificación de la cantidad total de 
sitios básicos de los catalizadores (NTK y NTK-KC5), así como su clasificación. 

Al comparar la cantidad de CO2 desorbida en el catalizador NTK con el NTK- KC5, se 
observa un decremento en la cantidad de sitios básicos débiles y se ve un notable 
aumento en los sitios básicos medios y fuertes. Al igual que en el catalizador Al-KC5, en 
el NTK-KC5 se observa que la adición de K2CO3 incrementa la cantidad de sitios básicos 
fuertes. 
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 Figura 6-15. TPD- CO2  de los catalizadores NTK y NTK-KC5. 

Tabla 6-9. Resultados de basicidad del catalizador NTK y NTK-KC5 obtenidos mediante TPD-CO2. 
Catalizador Sitios básicos (µmol/g) 

Total Débiles Medios Medios-
fuertes 

Fuertes Muy 
fuertes  

NTK 273.3 224.6 
(37-163 °C) 

34.4 
(200-280°C) 

14.3 
(301-367 °C) 

- - 

NTK-KC5 336.3 198.7 
(30-160 °C) 

55.8 
(168-264 °C) 

33.0 
(268-354 °C) 

48.8 
(361-528 °C) 

- 

 

6.2.6. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) 

En la Figura 6-16 se presentan los espectros IR de las muestras K2CO3, NTK y NTK-KC5. 
Se aprecia una banda a 3324 cm-1, atribuida a los estiramientos vibracionales de grupos 
-OH y una a 1635 cm-1, correspondiente a vibraciones de deformación de tipo tijera de los 
protones provenientes de agua remante en los materiales [119]. 
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Figura 6-16. Espectros de IR de las muestras NTK, NTK-KC5 y K2CO3. 

En el espectro del octatitanato de potasio se observa una banda en 1336 cm-1, la cual ha 
sido asociada a la vibración de enlaces Ti-O-H [120–122]. Se observa que al impregnarlo 
con K2CO3  el pico en 1340 cm-1 se ensancha y aumenta de intensidad. Al comparar este 
espectro con el del K2CO3, se ve que la presencia de esta banda se puede asociar con 
la vibración del  enlace O=C-O-, la cual indica la presencia del ion CO32- en la superficie 
del material [116].  

6.2.7.  Evaluación de la actividad catalítica 

En la Tabla 6-10 se muestran los resultados obtenidos en la transesterificación de aceite 
de soya con metanol, con los catalizadores NTK, NTK-KC5 y Al-KC5.  

Tabla 6-10. Resultados de la reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol catalizada 
con los catalizadores Al-KC5, NTK y NTK-KC5. Condiciones de reacción: 80°C, 30 minutos y relación 
molar 1:20 (aceite: metano). La viscosidad inicial del aceite es de 32.6 Cst. 

Catalizador Viscosidad 
cinemática 

(cSt) 

Rendimiento (%) 

Al-KC5 25.3 5.60 
NTK 27.1 4.39 

NTK-KC5 11.7 45.28 
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Se aprecia que al impregnar el K2Ti8O17 con K2CO3 hay un notable incremento en la 
actividad catalítica de éste, pasando de 4.39% de rendimiento a 45.28%.Se puede atribuir 
este incremento al aumento de los sitios básicos fuertes en el catalizador impregnado 
(Figura 6-17). 

 
Figura 6-17. Resultados de la evaluación de la actividad catalítica y la basicidad de los catalizadores AL-
KC5, NTK y NTK-KC5. 

Al comprar el rendimiento de biodiesel obtenido con el catalizador NTK-KC5 con el del 
Al-KC5, se observa que a pesar de que ambos tienen una cantidad similar de sitios 
básicos fuertes, la actividad catalítica del primero es superior. Esto se puede deber a la 
presencia de la especie K2CO3 en la superficie del K2Ti8O17, ya que como se observó en 
los resultados de FT-IR, en el caso de la γ-alúmina, esta se descompone en otros 
compuestos al reaccionar con los  OH-  presentes en la superficie de la alúmina.  

Esto da indicio de que el aumento de la cantidad de sitios básicos de alta fuerza y por 
ende la actividad catalítica, está relacionado con la presencia de aniones CO32-, 
provenientes del compuesto K2CO3  impregnado en los materiales. 
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6.3. Titanatos de sodio- potasio preparados mediante intercambio iónico 
(NTNaXKY)  

6.3.1.  Difracción de rayos X  

En la Figura 6-18 se muestran los patrones de difracción de rayos X de polvos de los 
titanatos de sodio-potasio obtenidos mediante intercambio iónico.  

 

Figura 6-18. Difractogramas de los tianatos de sodio-potasio NTNaXKY. 

En el difractograma correspondiente a la muestra NTNa se observan las señales 
correspondientes al trititanato de sodio monoclínico (tarjeta JCPDS-ICDD 31-1329). 
Además de esto, no se observan señales correspondientes a la anatasa, por lo cual se 
puede afirmar que no quedaron remanentes de ésta sin reaccionar posterior al 
tratamiento hidrotérmico, lo cual concuerda con trabajos anteriores [31, 92]. 

Con respecto a los materiales sintetizados mediante intercambio iónico, se observa que 
a pesar de la incorporación de potasio en el trititanato de sodio, éste sigue mostrando 
únicamente las señales correspondientes al  trititanato de sodio monoclínico. 
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6.3.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM- EDX) 

Mediante microscopia electrónica de barrido se determinó la composición química de los 
materiales sintetizados mediante intercambio iónico, estos resultados se presentan en 
Tabla 6-11.  

Con respecto al material empleado como precursor en la síntesis de la serie de 
catalizadores NTNaXKY, se aprecia que la composición de la muestra NTNa es cercana 
a la esperada para el material identificado como Na2Ti3O7 ( %Nateo= 15, %Titeo= 48 y 
%Oteo= 37), lo que implica que prácticamente todo el precursor sometido al tratamiento 
hidrotérmico reaccionó, esto concuerda con el difractograma de la muestra, donde no se 
apreciaron señales correspondientes a la anatasa (Figura 6-18). 

Al comparar las imagenes obtenidas (Figura 6-19) de la muestra TiO2 y NTNa, se aprecia 
que las partículas esféricas de la anatasa (Figura 6-19 a) fueron completamente 
trasformadas en un material con una morfología de fibras (Figura 6-19 b).  

Para los catalizadores obtenidos mediante intercambio iónico (NTNa5K5, NTNa4K7, 
NTNa4K8) se observa que a medida que se adicionó más carbonato de potasio a la 
mezcla precursora, hubo una mayor disposición de iones potasio en la disolución, con lo 
que  aumentó la cantidad de potasio en el material (Tabla 6-11).  

Así mismo, debido al intercambio iónico de las dos especies, conforme aumentó la 
cantidad de potasio adicionada hubo una disminución de la cantidad de sodio.  

Tabla 6-11. Composición de los catalizadores NTNa y la serie NTNaXKY  determinada mediante SEM -
EDX. 

Muestra 
Composición ( %m/m) Composición de la mezcla 

precursora (%m/m) 

Na O Ti K C NTNa K2CO3 

NTNa 13.69 35.33 50.98 0 0 100 0 

NTNa5K5 5.12 47.38 41.99 4.78 0.72 80 20 

NTNa4K7 4.13 46.07 42.15 6.63 1.02 60 40 

NTNa4K8 3.71 39.54 47.36 8.36 1.03 40 60 
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Figura 6-19. Imágenes de SEM: a) TiO2 fase anatasa [42], b) NTNa. 

 

Figura 6-20. Imágenes SEM de a) NTNa, b) NTNa5K5, c)NTNa4K7, d) NTNa4K8 
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En la Figura 6-20 se presentan las fotos de la microscopia electrónica de barrido de esta 
serie de materiales (NTNa, NTNa5K5, NTNa4K7, NTNa4K8). Al compararlas, no se 
percibe ningún cambio en la morfología  característica del titanato de sodio, después de 
la incorporación del potasio, lo que indica que los materiales obtenidos mediante 
intercambio iónico mantuvieron la morfología fibrosa característica  del trititanato de sodio 
nanoestructurado.  

6.3.3. Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

En trabajos anteriores se ha reportado que el trititanato de sodio obtenido mediante 
tratamiento hidrotérmico presenta una característica morfología en forma de 
nanoestructuras tubulares [31, 92]. Con el fin de determinar  si posterior a la incorporación 
de potasio mediante intercambio iónico se alteraba la nanoestructura del material, se 
sometieron a análisis los catalizadores NTNa y NTNa4K8 mediante microscopia 
electrónica de transmisión (Figuras 6-21 y 6-22).  

En las Figuras 6-21 y 6-22, se presentan las imágenes de las muestras NTNa y NTNa4K8, 
respectivamente. No se percibió  algún cambio evidente en la nanoestructura del material 
NTNa posterior a la incorporación de potasio por intercambio iónico. 

 

Figura 6-21. Micrografías electrónicas de transmisión de la muestra NTNa a diferentes aumentos. 

En Figura 6-22 se aprecia la presencia de estructuras natubulares  ya sea como grupos 
desordenados o alineados. Los nanotubos obtenidos son de multicapas (entre 3 y 5) con 
ambos extremos abiertos. Presentan una distancia entre paredes de 0.5-0.58 nm, 
diámetro interno de 7.5 nm  y largo entre 100-400 nm aproximadamente.  

 



Capítulo 6 
 

 

 

64 

 

Figura 6-22. Microscopias electrónicas de transmisión de la muestra NTNa4K8 a diferentes aumentos. 

6.3.4. Fisisorcion de N2 

En la Figura 6-23 se muestran las isotermas de adsorción-desorción de N2 para el 
trititanato de sodio (NTNa) y la serie de materiales sintetizados mediante intercambio 
iónico (NTNa5K5, NTNa4K7, NTNa4K8). Las isotermas presentan una forma del tipo IV 
con una histéresis H3, lo cual confirma la presencia de mesoporos en los materiales.  

Tabla 6-12.  Propiedades texturales de los catalizadores NTNaXKY. 
Muestra SBET a 

(m2/g) 
Vpb 

( cm3/g) 
Dadsc 

(nm) 
Ddesd 

(nm) 
TiO2 47 0.30 51.12 31.1 

NTNa 201 0.50 7.5, 30.9   3.21, 4.6 
NTNa5K5 207 0.51 7.6, 30.9 3.3, 4.6 
NTNa4K7 204 0.51 7.6, 30.9 3.3, 4.7 
NTNa7K8 190 0.46 7.7, 31.2 3.3, 4.6 

a  Área calculada  por método BET. 
B Volumen total de poro. 
c Diámetro de poro correspondiente al máximo de la distribución de poro calculado de 
la isoterma de adsorción por el método BJH. 
d Diámetro de poro determinado de la isoterma de desorción por el método BJH. 

En el caso de el catalizador NTNa, se observa que mediante el tratamiento hidrotérmico 
se obtuvo un material con un área específica y volumen de poro superior al precursor 
empleado en la síntesis (Tabla 6-12). Esto se atribuye a la presencia de la morfología 
nanoestructurada en el trititanato de sodio (la cual se observó en las microscopias 
electrónicas de transmisión y barrido). 
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En el caso de los titanatos de sodio-potasio obtenidos mediante intercambio iónico, no se  
vio una disminución significativa en el área superficial, ni en el volumen de poro (Tabla 
6-12) después de la incorporación de potasio, lo cual implica que el potasio no se depositó 
sobre la superficie del material, sino que entró en la red cristalina del material 
sustituyendo a los cationes de sodio. 

 

 

Figura 6-23. Isotermas de fisisorción de N2 de los materiales sintetizados mediante intercambio iónico. 

Al obtener las distribuciones de diámetro de poro de adsorción y desorción (Figura 6-24), 
para los materiales presentados en esta sección, se apreció que el trititanato de sodio 
(NTNa), presenta dos máximos.  

En el caso de la distribución de poros adsorción, el primer pico, con un valor de 7.5 nm, 
corresponde al diámetro interno de los nanotubos (valor que concuerda con las imágenes 
de microscopia electrónica de transmisión) y el segundo (30.9 nm) se atribuye a los 
espacios vacíos entre los agregados de nanotubos.  

Después del intercambio iónico de NTNa, con carbonato de potasio, no se ven cambios 
notables en la distribución bimodal, la cual mantiene sus dos picos. 
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 Nuevamente en la distribución de tamaño de poros de adsorción se asocia el primer valor 
(DNTNa5K5= 7.6 nm) con el diámetro interno de los nanotubos y el segundo con los espacios 
entre agregados de los nanotubos (DNTNa5K5= 30.9 nm). 

Al comparar los valores de los diámetros de adsorción del catalizador NTNa con los de 
la serie obtenida mediante intercambio iónico, no se aprecia un cambio significativo, esto 
concuerda con las imágenes obtenidas mediante microscopia electrónica de transmisión 
y dan indicio de la conservación de la morfología nanotubular del material posterior al 
intercambio iónico.  

 

Figura 6-24. Distribución de tamaño de poro de los materiales sintetizados mediante intercambio iónico: 
a) adsorción y b) desorción. 

6.3.5. Desorción de dióxido de carbono (TPD- CO2) 

En la Figura 6-25 se muestran los perfiles de TPD-CO2 de la serie de catalizadores 
presentada en esta sección (NTNa5K5, NTNa4K7, NTNa4K8) y el precursor empleado 
en su síntesis (NTNa). 

En el TPD-CO2  del trititanato de sodio, el primer máximo corresponde a los sitios básicos 
débiles (70°C), el segundo (216 °C) a los sitios básicos de fuerza media y el tercero y 
cuarto (303 y 490 °C) a los sitios básicos fuertes.  

En la Tabla 6-13 se presentan los detalles de la cantidad desorbida de CO2 en cada señal 
y la clasificación correspondiente a esta. Los resultados obtenidos para el trititanato de 
sodio concuerdan con los reportados en otros trabajos [31, 42]. 
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Figura 6-25 TPD- CO2 de las muestras NTNaXKY. 

En el caso de los materiales obtenidos mediante intercambio iónico (NTNa5K5, 
NTNa4K7, NTNa4K8) se observa que hay una disminución de la cantidad total de CO2 
desorbida (Tabla 6-13) con respecto al trititanato de sodio.  

Respecto a la clasificación de las señales observadas en los TPD-CO2 de las muestras 
después del intercambio iónico se ve que los dos primeros catalizadores de la serie 
presentan cinco máximos (NTNa5K5 = 74, 223, 333, 413 y 492 °C, NTNa4K7=77, 216, 
309, 409 y 489 °C). En éstos, las dos primeras señales se atribuyen a los sitios básicos 
débiles y  de fuerza media, mientras que las otras tres (observadas a una temperatura 
superior de 300 °C) se deben a sitios básicos fuertes.  
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Tabla 6-13. Resultados de basicidad del catalizador NTNa y la serie de catalizadores NTNaXKY 
obtenidos mediante TPD-CO2. 

Catalizador Sitios básicos (µmol/g) 
Total Débiles Medios Medios-

fuertes 
Fuertes  

NTNa 162.4 93.5 
(32-165°C) 

21.8 
(180-270 °C) 

8.8 
(2373-377 °C)  

38.3 
(384-619 °C) 

NTNa5K5 125.4 70.0 
(47-178°C) 

14.0 
(188-292 °C) 

15.6 
(312-364 °C) 

25.8 
(376-520 °C) 

NTNa4K7 128.3 66.1 
(38-169 °C) 

17.3 
(176-263 °C) 

7.8 
(271-347 °C) 

37.1 
(355-517°C) 

NTNa4K8 115.1 62.1 
(31-141 °C) 

20.0 
(160-243 °C) 

6.6 
(246-316 °C) 

26.4 
(347-505) 

 

En cuanto al catalizador NTNa4K8, presenta cuatro máximos en 60, 189, 285 y 407 °C. 
De estos, nuevamente los dos primeros se deben a  sitios de fuerza básica baja y media 
(respectivamente), mientras los últimos dos, corresponden a sitos básicos fuertes. Al 
comparar la curva de desorción del catalizador NTNa4K8 con el del trititanato de sodio 
empleado en su síntesis (Figura 6-26) se observa que  el catalizador NTNa4K8 tiene 
máximos de menor tamaño, lo cual corresponde a una menor cantidad de sitios básicos 
(Tabla 6-13).  

Por otra parte se observa que las temperaturas a las que empieza la desorción de CO2 
de cada intervalo son menores para el catalizador NTNa4K8 que para el NTNa, lo cual 
da indicio de una menor fuerza básica en los sitios del material preparado mediante 
intercambio iónico con respecto al  trititanato de sodio inicial.  
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Figura 6-26. TPD-CO2 de  NTNa y NTNa4K8. 

6.3.6.  Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)  

En la Figura 6-27 se presentan los espectros de infrarrojo del K2CO3, el trititanato de sodio 
(NTNa) y los materiales sintetizados mediante intercambio iónico (NTNa5K5, NTNa4K7, 
NTNa4K8).  

Las bandas (3200 y 1649 cm-1) se pueden atribuir a agua adsorbida en los catalizadores. 
La primera, observada a 3200 cm -1 es atribuida a los estiramientos vibracionales de 
grupos –OH, mientras que la señal localizada a 1630 cm-1 es asignada a vibraciones de 
deformación de tipo tijera de los protones [119]. La siguiente señal (1340 cm-1) ha sido 
asignada a vibraciones de deformación del enlace Ti-O-H. La ultima banda de los 
materiales, observada a aproximadamente 898 cm-1, es propia de vibraciones de los 
enlaces Ti-O. Esta pertenece a la forma octaédrica distorsionada del TiO6 [120–122]. Se 
tiene reportado que este óxigeno sin compartir puede ser afectado por presencia de 
distintos iones en el material, debido a que la energía de modo vibracional depende de la 
naturaleza de los cationes intercalados en los nanotubos de trititanato. De esta manera, 
se ve un aumento en el número de onda a medida que aumenta el porcentaje de potasio 
detectado en el material, lo cual indica que se encuentra intercalado en los nanotubos. 
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Figura 6-27. Espectros de IR de las muestras NTNaXKX. 

Al comparar los espectros de la serie NTNaXKY con el del K2CO3, no se perciben las 
señales correspondientes a la vibración de los enlaces propias de esta especie (1371, 
1510,1049, 877 cm-1) [116, 117, 119].  

En particular se observa la ausencia de la señal a 1371 cm-1 correspondiente a la 
vibración del ion CO32-. Esto da indicio de que solo el potasio proveniente de este 
compuesto se integró en el material mediante la sustitución de los iones sodio de la red 
cristalina de los nanotubos sódicos. 

6.3.7. Evaluación de la actividad catalítica 

En la Tabla 6-14 se muestran los resultados obtenidos en la transesterificación de aceite 
de soya con metanol, para los catalizadores Al-KC5, NTNa y los materiales sintetizados 
mediante intercambio iónico (NTNaXKY). 

En el caso del titanato de sodio nanoestructurado (NTNa), en trabajos anteriores se ha 
observado que presenta actividad catalítica en la reacción de transesterificación [42, 62, 
123]. En estos se reportan altas conversiones (97.8%) bajo condiciones de reacción de 
80°C y 6 horas. 

Se ve que a pesar de que los catalizadores Al-KC5 y NTNa desorben una cantidad total 
de CO2 similar, la distribución de  sitios de fuerza débil, media  y alta cambia y por lo tanto 
su actividad catalítica. De esta manera es mayor la actividad del material con más sitios 
básicos fuertes (NTNa). Esta observación se puede extender a todos los materiales 
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estudiados en el presente  trabajo, en los cuales se ve que la actividad catalítica de los 
materiales depende de la proporción de sitios básicos de alta fuerza.  

Tabla 6-14.  Resultados de la reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol catalizada con 
los catalizadores Al-KC5, NTNa y los catalizadores preparados mediante intercambio iónico (NTNaXKY). 
Condiciones de reacción: 80°C, 30 minutos y relación molar 1:20 (aceite: metano). La viscosidad del aceite 
inicial es 32.6 cSt. 

  Catalizador µ (cSt) Rendimiento (%)  
Al-KC5 

 25.3 5.60 

NTNa 21.1 13.46 

NTNa5K5 28.2 3.25 

NTNa4K7 28.4 3.05 

NTNa4K8 24.6 7.31 

 

Como se discutió anteriormente, se aprecia que en los materiales sintetizados mediante 
intercambio iónico, más del 50% de sus sitos básicos son débiles, con entre  el 11%-17% 
de sitios de fuerza media y fuertes 30-35 % (Figura 6-28). Esto resulta en una baja 
actividad catalítica y bajos rendimientos (menores de 8%).  Es decir, una baja proporción 
de sitios básicos fuertes resulta en una baja actividad catalítica en la reacción de 
transesterificación.  

Resumiendo todos los resultados de caracterización descritos en esta sección (DRX, 
SEM, TEM, fisisorción de N2, TPD, FT-IR) y la evaluación de la activad catalítica, se 
aprecia  que mediante el intercambio iónico el potasio se incorporó dentro de las 
estructuras nanotubulares remplazando algunos cationes de sodio. Esto aumentó la 
proporción de potasio, pero redujo la cantidad de sodio, en los materiales y por lo tanto 
hubo una reducción de las propiedades básicas del material.  

En comparación con el Na2Ti3O7, la serie NTNaXKY tiene una menor cantidad de sitios 
básicos (con proporción similar de los tipos de sitios: débiles, medios y débiles). De esta 
manera, la reducción de las propiedades básicas repercute en una disminución de la 
actividad catalítica de los materiales. 
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Figura 6-28. Resultados de la evaluación de  la actividad catalítica y la basicidad de los catalizadores Al-
KC5, NTNa y NTNaXKY. 

6.4. Titanato de sodio impregnado con K2CO3 

6.4.1.  Difracción de rayos X  

En la Figura 6-29 se presentan los difractogramas de rayos X de polvos correspondientes  
a las muestras de titanato de sodio impregnadas con diferentes porcentajes de carbonato 
de potasio (NTNa-KCX), así como el del titanato de sodio (NTNa) y el precursor empleado 
en su síntesis (TiO2  fase anatasa).  

Los patrones de difracción de rayos X correspondientes a los catalizadores NTNa-KCX 
presentan picos característicos del trititanato de sodio monoclínico (tarjeta JCPDS-ICDD 
31-1329) (Tabla 6-15) de esta manera se ve que la adición de K2CO3 mediante 
impregnación por humedad incipiente no altera la estructura cristalina del soporte. 

Los difractogramas de los catalizadores NTNa-KCX no muestran señales 
correspondientes al K2CO3 (tarjeta JCPDS-ICDD 016-0820) por lo que se puede inferir 
que éste se distribuyó uniformemente durante su adicción.  
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Figura 6-29 Difractograma de los catalizadores de la serie NTNa-KCX. 

Tabla 6-15. Planos del  trititanato de sodio. 
Angulo de barrido 2Θ  

(°) 
Distancia interplanar 

 (Å) 
Planos de reflexión 

h k l 
10.5 8.40 0 0 1 
24.3 3.65 2 0 1 
28.4 3.14 1 1 1 
48.1 1.86 3 0 3 

6.4.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM-EDX) 

Con el fin de comprobar que el K2CO3 tuviera una adecuada  impregnación en el soporte 
(NTNa), se  determinó la composición de la serie de catalizadores NTNa-KCX. En la Tabla 
6-16 se presentan los resultados del análisis mediante microscopia electrónica de barrido. 

Se observa que el porcentaje de K detectado es cercano a la cantidad impregnada 
mediante humedad incipiente para las tres muestras preparadas, teniendo una ligera 
diferencia en el último catalizador (NTNa-KC10). En éste la cantidad detectada de potasio 
es mayor a la impregnada, lo cual se debe probablemente al hecho de que una mayor 
cantidad de carbonato de potasio impregnado quedo en la superficie externa del soporte, 
teniendo puntos con aglomeración de esta especie.  
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Por otra parte es importante tomar en consideración la incertidumbre asociada al empleo 
de la técnica, la cual es semi-cuantitativa. 

En la Figura 6-30 se muestran las imágenes obtenidas del análisis mediante microscopia 
electrónica de barrido del titanato de sodio impregnado con K2CO3. Para todas las cargas 
depositadas en el soporte,  no se aprecia algún cambio  en la morfología del material, es 
decir posterior a la impregnación el soporte mantiene la estructura de nanofibras. 

Tabla 6-16. Composición de los catalizadores de la serie de NTNa-KCX. 

Muestra 
Composición ( %m/m) Cantidad de K2CO3 

impregnada 
(%m/m) Na Ti O C K 

NTNa 13.69 50.98 35.33 0.00 0.00 0.00 
NTNa-KC3 9.78 39.22 49.22 0.21 1.49 3.03 
NTNa-KC5 9.48 40.87 46.47 0.40 2.79 5.08 
NTNa-
KC10 7.61 33.54 50.93 0.98 6.87 11.52 

 

 

Figura 6-30. Imágenes de microscopia electrónica de barrido de los catalizadores de la serie NTNa-KCX: 
a) NTNa, b) NTNa-KC3, c) NTNa-KC5, d) NTNa-KC10. 
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6.4.3. Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

En las Figuras 6-31 y 6-32, se presentan las imágenes de la microscopia electrónica de 
transmisión del trititanato de sodio empleado como soporte (NTNa) y el material 
impregnado con 10% de K2CO3 (NTNa-KC10). En las imágenes, se aprecia la presencia 
de nanotubos abiertos de multicapa (3-5), con una distancia entre paredes de 
aproximadamente 0.5-0.58 nm, largo entre 100 y 400 nm y diámetro interno de 7.5 nm. 
Al comparar las muestras, no se aprecian cambios evidentes en la nanoestructura del 
catalizador NTNa posterior a la incorporación de K2CO3 mediante impregnación por 
humedad incipiente.  

 

Figura 6-31. Imágenes de la microscopia electrónica de transmisión de la muestra NTNa. 

 

Figura 6-32. Imágenes de la microscopia electrónica de transmisión de la muestra NTNa-KC10. 
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6.4.4. Fisisorción de N2 

En la Figura 6-33 se muestran las isotermas de adsorción-desorción de N2 para el 
trititanato de sodio, el precursor  empleado en su síntesis (TiO2) y el trititanato de sodio 
impregnado con diferentes porcentajes de K2CO3. Las isotermas presentan una forma 
del tipo IV con una  histéresis H3, lo cual confirma la presencia de mesoporos en los 
materiales.   

Posterior a la adición de K2CO3 mediante impregnación por humedad incipiente, no se 
ven cambios en la estructura porosa del soporte (se conservó la forma de las curvas de 
adsorción-desorción). Sin embargo, nuevamente se ve que éste se deposita sobre la 
superficie del soporte, disminuyendo el área específica y el volumen de poro (Tabla 6-17). 
De esta manera se ve  una disminución del área a medida que aumenta la cantidad de 
K2CO3 impregnada. 
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Figura 6-33. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de la serie de catalizadores NTNa-KCX. 

En la Figura 6-34 se observan las distribuciones de volumen de poro, para el soporte 
(NTNa) y los catalizadores de la serie NTNa-KCX. En la distribución de poros de 
adsorción se ve que los nanotubos de titania sódicos (NTNa), presentan  dos máximos, 
donde el primero (7.5 nm) corresponde al diámetro interno de los nanotubos y el segundo 
(30.9 nm) a la distancia entre los agregados de éstos.  
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Tabla 6-17.  Propiedades texturales de los catalizadores NTNa-KCX. 
Muestra SBET 

a 
(m2/g) 

Vp
b 

( cm3/g) 
Dads

c 

(nm) 
Ddes

d 

(nm) 

TiO2 47 0.30 51.1 31.1 
NTNa 201 0.50 7.5, 30.9   3.2, 4.6 

NTNa-KC3 165 0.44 7.5, 32.3  3.3, 4.1 
NTNa-KC5 171 0.45 7.6, 30.8 3.3, 4.1 

NTNa-KC10 117 0.36 7.5, 30.6 3.2, 4.1 
a  Área calculada  por método BET 
B Volumen total de poro  
c Diámetro de poro correspondiente al máximo de la distribución de poro calculado de 
la isoterma de adsorción por el método BJH 
d Diámetro de poro determinado de la isoterma de desorción por el método BJH. 

Posterior a la impregnación de las diferentes cargas de K2CO3, se ve que la distribución 
bimodal se conserva, pero el diámetro de desorción disminuye (pasa de 4.6 a 4.1 nm), lo 
cual da indicio de que el K2CO3 se depositó en el espacio entre los aglomerados de tubos. 

 

Figura 6-34. Distribuciones de tamaño de poros de la serie de catalizadores NTNa- KCX 

6.4.5. Desorción de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2) 

En la Figura 6-35 se presentan las curvas de desorción de CO2 a temperatura 
programada de los catalizadores preparados mediante impregnación incipiente de K2CO3 
(NTNa-KC3, NTNa-KC5, NTNa-KC10) y del precursor empelado en su síntesis (NTNa), 
así mismo en la Tabla 6-18 se muestran los resultados de la cuantificación de la cantidad 
total de sitios básicos de estos y su clasificación. 
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Como se describió en la sección anterior, el trititanato de sodio presenta cuatro señales, 
de las cuales el primero corresponde  a sitios básicos de fuerza débil, el segundo a sitios 
básicos de fuerza media y los últimos a sitios básicos fuertes. De esta manera la adición 
de K2CO3 en el soporte generó el ensanchamiento de los máximos atribuidos a los sitios 
básicos  fuertes, así como la aparición de un quinto pico el cual también se debe a sitios 
básicos de fuerza alta, esto se traduce como un incremento en la cantidad de sitios 
básicos.  

 

Figura 6-35. Curvas de  TPD- CO2 de NTNa  y NTNa-KCX. 

En general, se observa que la serie de catalizadores NTNa-KCX presentan perfiles de 
desorción con cinco máximos, de los cuales el primero es atribuido a sitios básicos 
débiles (32-180 °C), el segundo a sitios de fuerza media (200-296°C) y los  otros 
(observados a temperaturas mayores de 300 °C) corresponden a los sitios básicos 
fuertes. 
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Tabla 6-18. Resultados de basicidad del catalizador NTNa  obtenidos mediante TPD-CO2. 
Catalizador Sitios básicos (µmol/g) 

Total Debiles Medios Fuertes Fuertes 
medios  

Muy fuertes  

NTNa 162.4 93.5 
(32-165°C) 

21.8 
(180-270 

°C) 

8.8 
(273-377 

°C)  

38.3 
(384-

600°C) 

 
- 

NTNa- KC3 336 154.3 
(35-179 °C) 

44.0 
(203-293.6 

°C) 

22.2 
(311-377.8 

°C) 

34.8 
(407-470 

°C) 

80.7 
(490-600 

°C) 
NTNa-KC5 362. 111.9 

(42-167 °C) 
38.9 

(190-271 
°C) 

28.2 
(288-363 

°C) 

39.0 
(383-446 

°C) 

144.7 
(468-600 

°C) 
NTNa-KC10 688.7 96.7 

(33-180 °C) 

48.0 

(200-296 
°C) 

45.2 

(311-398 
°C) 

79.3 

(400-470 
°C) 

419.5 

(481-
600°C) 

 

De esta manera los resultados indican que al aumentar la cantidad de K2CO3 impregnada 
en el material, aumenta la cantidad de sitios básicos fuertes.  

6.4.6. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)  

En la Figura 6-36 se presentan los espectros de IR del Na2Ti3O7, K2CO3 y de la serie de 
catalizadores NTNa-KCX. Nuevamente se observan las dos bandas asociadas con la 
presencia de agua adsorbida en el material a 3213 y 1649 cm-1. Como se mencionó 
anteriormente, éstas están asociadas a las vibraciones de deformación y estiramiento del 
grupo OH [116].  

Las siguientes dos señales (1371 y 1049 cm-1)  se asocian con la presencia de K2CO3 en 
el material. La señal a 1371 cm-1 es propia de la tensión asimétrica del enlace O=C-O-, 
mientras que la banda a 1049 cm-1 está relacionada con la tensión asimétrica del CO32 

[116,117]-.  Ambas bandas aumentan de intensidad con respecto a la cantidad 
impregnada de K2CO3, lo cual concuerda con los resultados obtenidos por SEM-EDX.  

En el caso de la señal propia de la  vibración de los enlaces Ti-O (898 cm-1) no se aprecia 
un aumento en el número de onda con respecto al aumento del K2CO3 incorporado en el 
material. Esto junto a la  presencia de las bandas asociadas al K2CO3 indican que el 
potasio proveniente de este compuesto no se incorporó dentro de las estructuras 
nanotubulares, sino que toda la especie se impregnó en el soporte.  
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Figura 6-36. Espectros de IR de las muestras NTNa-KCX. 

6.4.7. Evaluación de la actividad catalítica   

En la Tabla 6-19 se muestran los resultados obtenidos en la transesterificación de aceite 
de soya con metanol, para los catalizadores Al-KC5, NTNa y la serie de catalizadores 
NTNa-KCX. Se aprecia que a medida de que se aumentó la cantidad de K2CO3 
impregnado en el trititanato de sodio, éste tuvo un notable incremento en la proporción 
de sitios básicos fuertes, pasado del 29%  en el trititanato de sodio a 41, 58 y 79 % para 
los catalizadores NTNa-KC3, NTNa-KC5 y NTNa-KC10, respectivamente (Figura 6-37). 
Como resultado,los rendimientos obtenidos con los catalizadores modificados con K2CO3 
en las mismas condiciones experimentales son altos (entre 79 y 94%). 

En la serie NTNa-KCX, una vez más se ve el efecto de la cantidad de sitios básicos 
fuertes en la actividad catalítica de los materiales, donde ésta es mayor  a medida que el 
porcentaje de sitios fuertes lo es.   

De esta manera los resultados de caracterización descritos anteriormente (DRX, SEM, 
TEM, fisisorción de N2, TPD, FT-IR) indican que el K2CO3 se incorporó sobre la superficie 
del material. Esto se ve en la disminución del área superficial y volumen de poro a medida 
que se aumenta la carga de K2CO3 incorporada en trititanato de sodio mediante 
impregnación por humedad incipiente.  

Esto da indicio de que el aumento de la cantidad de sitios básicos fuertes, está en este 
caso estrechamente relacionada con la presencia del anión CO32- en los materiales, el 
cual actúa en la reacción como una base de Lewis y de Brönsted. 
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Tabla 6-19. Resultados de la reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol catalizada con 
los catalizadores Al-KC5, NTNa y los catalizadores preparados mediante impregnación por humedad 
incipiente (NTNa-KCX). Condiciones de reacción: 80°C, 30 minutos y relación molar aceite: metanol 1:20. 
La viscosidad del aceite inicial fue de 32.6 cSt. 

 Catalizador  µ (cSt) Rendimiento (%)  
γ-Alúmina 30.6 1.17 

Al-KC5 25.3 5.60 
NTNa 21.1 13.46 

NTNa-KC3 5.6 78.79 

NTNa-KC5 4.7 91.80 

NTNa-KC10 4.4 94.29 

 

 

Figura 6-37. Resultados de la evaluación de  la actividad catalítica y la basicidad de los catalizadores 
NTNa y NTNa-KCX. 
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6.5. Comparación entre los métodos de síntesis de los catalizadores  
Se esperaba que la incorporación de potasio mediante la síntesis por tratamiento 
hidrotérmico o intercambio iónico generara titanatos con una mayor basicidad. Esto 
debido a que el potasio, al tener una mayor electropositividad que el sodio produciría un 
titanato con una mayor disposición a donar un par de electrones, es decir una base más 
fuerte de Lewis. Sin embargo, se observó que los materiales obtenidos presentan una 
menor actividad catalítica. 

En el caso del octatitanato de potasio (K2Ti8O17), se ve que tienen una menor proporción 
de átomos metálicos dentro de la estructura cristalina en comparación con el trititanato 
de sodio (NTNa), lo cual se traduce en una menor cantidad de sitios básicos en el material 
y una menor actividad catalítica (Figura 6-38).  

Con respecto al material sintetizado mediante intercambio iónico (NTNa5K5), se aprecia 
que el procedimiento empleado para su síntesis incrementó la cantidad de potasio en la 
red cristalina. No obstante, también disminuyó la cantidad de sodio en el material en 
comparación con el NTNa (Tabla 6-11). Esto resultó en una menor cantidad de sitios 
básicos fuertes y baja actividad catalítica (Figura 6-38).  

 
Figura 6-38. Actividad catalítica de los catalizadores γ-alúmina, NTK, NTNa y NTNa5K5 y sus 
características básicas.  
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Figura 6-39. Actividad catalítica de los materiales impregnados con 5% de K2CO3 y sus características 

básicas. 

Se observa que en los materiales nanotubulares que tienen el K2CO3 depositado en la 
superficie ( NTNa-KCX y NTK-KC5) se tiene un aumento notable de la actividad catalítica 
en comparación con los soportes sin impregnar (Figura 6-39). Esto se puede atribuir a la 
presencia de los iones CO32- en la superficie de los materiales impregnados, lo cual 
aumenta la cantidad de sitios básicos fuertes en estos. De esta manera se aprecia que 
el aumento de la basicidad del material no se debe la incorporación de K en la red 
cristalina de los materiales, sino al depósito de K2CO3 mediante impregnación incipiente. 
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7. Diseño de experimentos para el catalizador NTNa-KC5 

Con el fin de estudiar el efecto que tienen la temperatura, cantidad empleada de 
catalizador y el tiempo de reacción en el rendimiento de la reacción, se aplicó un diseño 
factorial de experimentos 23 (de tres variables con dos niveles) para el catalizador NTNa-
KC5.  

A pesar de que la muestra impregnada con 10% (NTNa-KC10) permitió obtener mayores 
rendimientos, la selección del catalizador NTNa-KC5 se basó en la consideración de que 
presentó mejores propiedades texturales (mayor área superficial y volumen de poro) que 
el material NTNa-KC10.  

En la Tabla 7-1 se muestran los factores seleccionados y los valores superior e inferior 
para el plan de experimentos. 

Tabla 7-1. Factores escogidos  y valores superior e inferior del diseño experimental. 
Factores Dominio Experimental 

Nivel (-) Nivel (+) 
A: Temperatura (°C) 70 80 
B: Cantidad de catalizador (g) 0.25 0.5 

C: Tiempo de reacción (h)  0.5 3 

Se realizaron 8 corridas, en las cuales se variaron las condiciones experimentales, 
siguiendo la  matriz de experimentos que se presenta en la Tabla 7-2. El plan de 
experimentos se llevó acabo en orden aleatorio con el fin de evitar errores sistemáticos. 

Tabla 7-2.Matriz de experimentos del diseño factorial 23. 
Matriz de 

experimentosa 
Plan de experimentos b Respuesta 

A B C Orden de 
realización 

Temperatura 
(°C) 

Masa de 
catalizador 

(g) 

Tiempo de 
reacción (h) 

Rendimiento 
(%) 

- - - 4 70 0.25 0.5 21.21 
+ - - 2 80 0.25 0.5 73.06 
- + - 3 70 0.5 0.5 42.61 
+ + - 1 80 0.5 0.5 91.80 
- - + 5 70 0.25 3 52.91 
+ - + 8 80 0.25 3 97.37 
- + + 6 70 0.5 3 74.80 
+ + + 7 80 0.5 3 100 

a  Los símbolos (+ y -) se refieren a los valores superior  e inferior que  toma cada variable.  
b En el plan de experimentos se presentan las condiciones de  cada uno de los experimentos realizados. 
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La variable de respuesta estudiada para el diseño de experimentos fue el rendimiento de 
biodiesel, el cual se determinó mediante el análisis de los espectros de resonancia 
magnética nuclear de protón (Tabla 7-2). 

El cálculo del diseño de experimentos se realizó en el programa Statgraphics Plus 4.0.  
A continuación se presentan los valores de coeficientes obtenidos (Tabla 7-3).  

Tabla 7-3. Valores de la respuesta promedio y los efectos. 
Efecto Símbolo Valor del efecto 

Promedio 𝑏0 69.21 

A: Temperatura 𝑏𝐴 42.72 

B: Cantidad de catalizador 𝑏𝐵 16.18 

C: Tiempo de reacción 𝑏𝑐 24.12 

AB 𝑏𝐴𝐵 -5.52 

AC 𝑏𝐴𝐶 -7.89 

BC 𝑏𝐵𝐶 -3.92 

 

Los valores mostrados en la tabla corresponden a los coeficientes de un polinomio con 
el cual se puede determinar el valor de respuesta (rendimento de métil esteres) para 
cualquier combinacion de valores dentro del intervalo acotado por los parametros inferior 
y superior. 

𝑌 = 𝑏0 + 𝑏𝐴𝑋𝐴 + 𝑏𝐵𝑋𝐵 + 𝑏𝐶𝑋𝐶 + 𝑏𝐴𝐵𝑋𝐴𝑋𝐵 + 𝑏𝐴𝐶𝑋𝐴𝑋𝐶 + 𝑏𝐵𝐶𝑋𝐶𝑋𝐵      (7-1) 

En la ecuación  7-1, cada coeficiente está representado con letras “b” y en subíndices se 
indica el efecto a que corresponde. Las X simbolizan cada uno de los valores que toman 
las variables de entrada (A,B y C) [124]. 

Al remplazar los coeficientes por los efectos, se obtiene la ecuación de respuesta del 
presente trabajo (ecuación 7-2).   

𝑅𝑀𝐸 = 69.21 + 42.72 ∗ 𝑇 + 16.18 ∗ 𝑚𝑐𝑎𝑡  + 24.12 ∗  𝑡 − 5.52 ∗ 𝑇 ∗ 𝑚𝑐𝑎𝑡  − 7.89 ∗ 𝑇 ∗ 𝑡 − 3.92 ∗  𝑡 ∗ 𝑚𝑐𝑎𝑡    (7-2) 

La aplicación de esta ecuación para el catalizador NTNa-KC5 esta limitada al intervalo 
que comprende desde el valor inferior hasta el superior de los parámetros estudiados 
(Tabla 7-1). 
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El valor b0= 69.21 corresponde al valor predicho en el centro del intervalo estudiado, es 
decir  a los valores intermedios de cada uno de los factores (75 °C, 0.375 g, 1.75 h). De 
esta manera con el fin de corroborar el modelo estadístico, dicho experimento fue 
realizado. El rendimiento obtenido fue de 72.46 %. La diferencia entre estos valores es 
de 5%, lo cual es indicio de que el modelo es representativo del  sistema estudiado.  

La magnitud de los efectos está estrechamente relacionada con cómo afecta cada factor 
a la respuesta (Tabla 7-3), en este caso se aprecia que la variable con mayor influencia 
es la temperatura con un efecto de + 42.72, seguida por el tiempo de reacción con valor 
de + 24.12. Finalmente, la cantidad de catalizador es el factor que tiene menor influencia 
(+16.18). Estos mismos resultados se pueden apreciar en el diagrama de Pareto (Figura 
7-1). Así mismo se aprecia que el efecto combinado con mayor influencia es el de AB, 
correspondiente a la temperatura y el tiempo. 

 

Figura 7-1. Diagrama de Pareto. 

En la Figura 7-2 se presenta la gráfica de los efectos de las variables en el rendimiento 
de biodiesel. En esta gráfica, la longitud  y la pendiente de las rectas están relacionada 
con la influencia de cada variable. A medida que aumenta la pendiente de la rectas es 
mayor la influencia que tienen sobre el rendimiento. Se aprecia, nuevamente, que la 
temperatura es la que tiene la mayor pendiente y por ende la mayor influencia en el 
rendimiento. 



Capítulo 7 
 

 

 

87 

 

Figura 7-2. Representación gráfica de los efectos de diferentes  variables en el rendimiento de biodiesel 
(ME). 

En el caso del tiempo y la cantidad de catalizador, se ve que su impacto en el rendimiento 
es menor. Es decir, si se requiriera su empleo como variables de control del rendimiento, 
el cambio para obtener una repercusión en la variable de respuesta tendría que ser 
mucho mayor.   

 

Figura 7-3. Representación gráfica de los efecto de las interacciones de las variables. 

En la Figura 7-3 se muestran la representación gráfica de los efectos de las interacciones 
entre las variables. En estas se aprecia que las interacciones AB y AC, correspondientes 
a la temperatura- cantidad de catalizador y temperatura- tiempo de reacción, son las que 
presentan la mayor influencia. Esto se debe a que la temperatura es la variable con mayor 
impacto en el rendimiento de biodiesel.  
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Figura 7-4. Superficie de respuesta para el rendimiento. 

El gráfico de superficie de respuesta para el tiempo 1.75 h (Figura 7-4) no muestra 
curvatura alguna, lo que indica que sigue un modelo lineal de primer orden. De esta 
manera se aprecia que el modelo propuesto es válido y representativo para el catalizador 
estudiado.  
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8. Conclusiones 

En  el presente trabajo se sintetizaron tres series de titanatos metálicos (Na+ y K+) 
enriquecidos con potasio mediante intercambio iónico e impregnación incipiente para su 
aplicación en la reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol. 

Posterior a la comparación de las propiedades de los materiales obtenidos, se realizó un 
estudio sobre el efecto de la temperatura, tiempo de reacción y cantidad de catalizador 
en el rendimiento de métil ésteres obtenido  (diseño factorial de experimentos 23) para el 
catalizador NTNa-KC5. La selección de este material, se realizó con base en sus 
propiedades texturales y su alta actividad catalítica.  

Tomando en consideración los resultados obtenidos mediante las técnicas de 
caracterización de los  materiales y los resultados  obtenidos en su evaluación catalítica 
se pueden hacer las siguientes conclusiones:  

 El tratamiento hidrotérmico del precursor TiO2  con KOH permitió la obtención de 
K2Ti8O17 nanoestructurado (NTK). Este material muestró una morfología en forma 
de nanofibras (SEM, TEM), lo cual contribuyó a su alta área específica y volumen 
de poro (fisisorción de N2). Sin embargo, presentó una baja cantidad de sitios 
básicos fuertes (TPD- CO2), lo que resultó en una baja actividad catalítica en la 
reacción de transesterificación. La impregnación de K2CO3 en NTK mediante 
humedad incipiente aumentó la cantidad de sitios básicos fuertes, generando un 
aumento de aproximadamente 6 veces en el rendimiento.  

 En los materiales obtenidos mediante intercambio iónico (NTNaXKY) se logró 
incorporar cationes K+ en la red cristalina de Na2Ti3O7. Mediante este 
procedimiento la cantidad de sodio en los materiales disminuyo a medida  que 
aumentó la cantidad de potasio. No se alteró la morfología del material (SEM y 
TEM), ni su estructura porosa (fisisorción de nitrógeno), es decir, el material 
resultante conservó las propiedades texturales del precursor (alta área específica  
y volumen de poro). No obstante, la disminución de la cantidad de sodio repercutió 
en la cantidad de sitios básicos presentes. En comparación con el Na2Ti3O7, la 
serie NTNaXKY  exhibe menos sitios básicos fuertes  y en consecuencia una 
menor actividad catalítica. 

 Al adicionar K2CO3 mediante impregnación por humedad incipiente en Na2Ti3O7 

(NTNa), éste se depositó en la superficie del material, disminuyendo el área 
específica a medida que se aumentó la carga incorporada. La impregnación de 
esta especie no modificó la morfología en forma de nanofibras, ni la estructura 
mesoporosa de los nanotubos de sodio. Sin embargo, aumentó la cantidad de 
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sitios básicos fuertes en los catalizadores NTNa-KCX. Esto resultó en los 
materiales con un mejor desempeño catalítico.  

 Los catalizadores preparados mediante la impregnación de K2CO3 (NTNa-KCX y 
NTK-KC5) mostraron una mayor actividad catalítica en comparación con los 
soportes empleados en su preparación (NTNa y NTK, respectivamente). El 
aumentó se puede atribuir a la presencia de los iones CO32- en la superficie de los 
materiales impregnados, lo cual aumenta la cantidad de sitios básicos fuertes en 
estos.  

Respecto al diseño experimental planteado para el catalizador NTNa-KC5 se puede 
concluir que:  

 El modelo estadístico obtenido para las variables: temperatura, cantidad de 
catalizador y tiempo sobre el rendimiento de biodiesel presentó una forma lineal 
de primer orden. Los resultados obtenidos para las tres variables y sus 
interacciones son estadísticamente significativos  y representativos del sistema.  

 La predicción realizada para el rendimiento del punto medio en el intervalo 
estudiado fue cercana al valor obtenido experimentalmente, lo cual lleva a bv 
afirmar que el modelo propuesto es representativo del comportamiento del sistema 
ante los cambios de las variables: temperatura (70-80 °C), cantidad de catalizador 
(0.25-0.5 g)  y tiempo de reacción (0.5-3 h).  

 La variable con mayor influencia en el rendimiento obtenido es la temperatura 
seguida por el tiempo de reacción. El mayor efecto combinado viene dado por la 
interacción temperatura-tiempo.  
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10. Anexos 
10.1. Anexo A 

Ecuaciones para el cálculo del efecto de los valores principales  y sus 
interacciones dentro del diseño experimental. 

Cada efecto se calculó a partir de las respuestas de todos los experimentos.  

 

Tabla 10-1. Representación geométrica del diseño de experimentos 23: a) Vista general [124] b) Vista del 
diseño planteado en el presente trabajo. Los valores en gris corresponden a los rendimientos obtenidos 

para cada corrida. 

Tabla 10-2. Nomenclatura de las ecuaciones del diseño de experimentos. 
Símbolo Variable 

𝑏0 Promedio 
A Efecto del tiempo 
B Efecto de la temperatura 
C Efecto del catalizador 

AB Efecto del tiempo  y la temperatura 
AC Efecto del  tiempo y el catalizador 
BC Efecto de la temperatura  y el catalizador 
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Ecuaciones empleadas en el cálculo del valor de los efectos: 

 

𝑏0 =
1 + 𝑎 + 𝑏 + 𝑎𝑏 + 𝑐 + 𝑎𝑐 + 𝑏𝑐 + 𝑎𝑏𝑐

8
 

 

(10-1) 

 

𝐴 =
−1 + 𝑎 − 𝑏 + 𝑎𝑏 − 𝑐 + 𝑎𝑐 − 𝑏𝑐 + 𝑎𝑏𝑐

4
 

 

(10-2) 

 

𝐵 =
−1 − 𝑎 + 𝑏 + 𝑎𝑏 − 𝑐 − 𝑎𝑐 + 𝑏𝑐 + 𝑎𝑏𝑐

4
 

 

(10-3) 

𝐶 =
−1 − 𝑎 − 𝑏 − 𝑎𝑏 + 𝑐 + 𝑎𝑐 + 𝑏𝑐 + 𝑎𝑏𝑐

4
 

 

(10-4) 

 

𝐴𝐵 =
+1 − 𝑎 − 𝑏 + 𝑎𝑏 + 𝑐 − 𝑎𝑐 − 𝑏𝑐 + 𝑎𝑏𝑐

4
 

 

(10-5) 

 

𝐴𝐶 =
+1 − 𝑎 + 𝑏 − 𝑎𝑏 − 𝑐 + 𝑎𝑐 − 𝑏𝑐 + 𝑎𝑏𝑐

4
 

(10-6) 

 

𝐵𝐶 =
+1 + 𝑎 − 𝑏 − 𝑎𝑏 − 𝑐 − 𝑎𝑐 + 𝑏𝑐 + 𝑎𝑏𝑐

4
 

 

(10-7) 

 

𝐴𝐵𝐶 =
−1 + 𝑎 + 𝑏 − 𝑎𝑏 + 𝑐 − 𝑎𝑐 − 𝑏𝑐 + 𝑎𝑏𝑐

4
 

 

(10-8) 
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10.2. Anexo B 
Tarjetas de difracción de rayos X 

 

00-021-1272 Aug 18, 2017 1:09 PM (5HB8C5J) 

Statu. Prima/)' QM: Star PreuurelTompenoture: Ambient Chomk:al Formula: 11 02 
EmpIrIcol FormuI.: 02 Ti Wolghl %: 040.06 Ti59.94 Atomlc %: 066.67 Ti33.33 
Compound Mame: Trtanium Oxide Mineral Mame: Anatase, syn 

lile: 3.3 

SYS: Telragonal SPGR: 141/amd (141) 
AuIhof'. CeU [AuthCell 0:' 3.7852 A AuthCelI e: 9.5139 A AuthCeII Vol: 136.31 A' AuthCell Z: 4.00 
AuthCaII MoIVoI: 34.08) AuIhof'. CelI AxIal _ [e/o: 2.513) Denally (Daole: 3.893 g/cm» 
SS/FOM: F(30) = 74.5(0.0115. 35) Tomp: 298.0 K (Author provided lemperature) Color: CoIoriess 

5po<:e Group: 141/amd (141) Molecular Wolghl: 79.90 
Crystal Data [XUColI. : 3.785 A XUCeU b : 3.785 A XUCeU e: 9.514 A XUCoII a : 90.00' XUColl~: 90.00' 
XUCaII y: 90.00' XIIColI Vol: 136.31 A' XUColI Z: 4.(0) 
Crystal Data Axial _ [e/o: 2.514 aIb: 1.000 c/b: 2.514) 
Raduced CeII [RodeeU o: 3.785 A RadCell b : 3.785 A RedCeII e : 5A58 A RedCell a : 110.29' 
RadCell p: 110.29' RadCelI y : 90.00' RadColI Vol: 68.16 A' ) 

Atomic .,.,..metera .re cro •• ..,.eferenced from POF entry 04-007-0701 
Crystal (Symmotry AlIowed): Cenlrosymmelric 
SG5ym ....... OpetatDn, 

ii!!!I """"' .... ii!!!I """"'- ii!!!I """"'!!!!: 
1 x,v,z 5 · · ,1,2 9 y.,I2.lt+ll2,-z+ll2 
2 -.+112,-)*112.2+112 • x+ 112,-y+112,2+112 10 .,..-X,·2 
3 .+112,y,-2+3I4 1 -1.+1I2,)',-z+3I4 11 y,II.+112,z+1/4 

• -ll,-y+1I2,-z+1/4 8 x,-y+1I2,-Z+1I4 12 -y+1I2,-X,2+3I4 

Atomlc Coordina_: - fhnll _off !r:m .. ..uv ¡ I ¡ l2f !.!i!2 ~n 
TI 1 .. -4m2 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0058 ... 
O 2 Be . 2mm. 0.0 0.0 0.20806 1.0 0.0072 3«> 

Anlsotropic Displacement Para"""": -!ym !.!IDIU Uani2¡ !.!Inil] UmU ~n !.!I!!i~ 
TI 1 0.0052 0.0052 0 .007 0.0 0.0 0.0 
O 2 0.0117 0.0027 0 .0072 0.0 0.0 0.0 

ADP: U Origln: 01 

ii!!!I """"'I!!!: 
13 -y+ll2.x+ll2,-Z+ll2 
l • )' ,-X,-2 
15 -)' ,.+112.z.'/4 ,. )'+1I2,-X,2+3I4 

Subflle(a): Common Phase, Educational Pattem, Forensic, lnorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Mineral, Synthetic), NBS 
Pattem, Pharmaceutical (Excipient), PtgmenUDye 

Prototype Slructuro [Fonnula 0nIe<): 11 02 Prololype Slructur. (Alpha O<der): 02 Ti 
lPF Protolype Structure [Fonnula Qnler): 11 0 2,1112,141 lPF Protolype Structure (Alpha 0nIe<): 0 211.1112,141 
Peaf'OOf\ Symbol: 1112.00 

01Hl0l-0562 10 e1e1OO), 01 -071-1 166 (Allemate), .... 04-001-7641 (Allernale), .r04-002-2678 (AIternale) ..... 
Cross-Rof POF ro: 04-002-2750 A1ternale), .... 04-002-2751 lAttemate), .r 04-002-8296 (Altemale), .r 04-006-1918 (AIternale), .... 

04-006-9240 Altemale), .... 04-007-0701 A1ternale) 

Entry Date: 09/01/1971 - , 
1)p! POI Refwence 
Prirnary Referenoe Natl. Buf. Stand. (u. S. ) Monogr. 25 7. 82 (1969). 
Cfystar Structura Cfystal Structure Source: lPF. 

Database Commenls: 

Additional Pattems: See POF 01..a71 -1166. Validated by calculaled pattem. Color: Coloriess. General 
Commeots: Pattem reviewed by HoIzer, J., McCarthy, G., Nor1h Oakota State Univ, Fargo, North Oakota, 
USA, ICDO Grant-in-Ald (1990). Agrees wetl with experimental and ca1culated pattems. 
PofymorphismIPhase Transition: Analase and another poIymorph, brookite (orthortlombic), are converted lo 
rutile (lelragonal) by heating aboYe 700 C. Sample Source Of Locality: Sample oblained Irom Naliooal 

Lead Co., South Amboy, New Jersey, USA Temperature ot Data CoIfection: Pattem !akeo at 298 K. Unit 
CeII Data Source: Powder Oiffraction. 

d-Spacings (39) - TI 02 - 00-021-1272 (Stick, Fixed $lit I~ty) · CU Kal 1.S40561 

¡g ' ·l sUA) 1 b k I ¡t'·l d ¡Al 1 b ~ I 
25.2806 3.520000 100 1 O 1 53 8897 1.699900 20 1 O 5 
36.9459 2.431000 10 1 O 3 55.0602 1.666500 20 2 1 1 
37.8002 2.371000 20 O O • 62.1190 1.493000 • 2 1 3 
38.5750 2.332000 10 1 1 2 626884 1480800 l. 2 O • 48.0487 1.112000 35 2 O O 68.7601 1.364100 6 1 1 • 
fE) 2017 Inlem alional Centre for Diffraction Data. AII rights reserved. 

Laboratorio de nanocatálisis 
Facultad de Química 

¡t,. ) ~ ¡Al 1 b ~ 
70.3087 1.337800 • 2 2 O 
74.0289 1.279500 <2 1 O 7 
75.0294 1.264900 10 2 1 5 
76.0173 1.250900 • 3 O 1 
80.7249 1 189400 <2 O O 8 
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00-021-1272 
• 'O} ~ (Al I b ~ • • 'O) ~ (Al I b ~ I 
82.1361 1.1nSOO 2 3 O 3 101.2175 0 .996700 2 3 2 3 
82.6594 1.166400 6 2 2 • 107.4437 0 .955500 • 3 1 6 
83.1465 1.160800 • 3 1 2 108.9585 0 .946400 • • O O 
93.2174 1.060000 2 2 1 7 112.8361 0.924600 <2 3 O 7 
94.1783 1.051700 • 3 O 5 113.8569 0.919200 2 3 2 5 
95.1394 1.043600 • 3 2 1 114.9041 0.913800 2 • 1 1 
98.3152 1.018200 2 1 O 9 118.4341 0 .896600 • 2 1 9 
99.8007 1.007000 2 2 O 8 120.0989 0.889000 2 2 2 8 

• 

© 201 7 Inlemalional Centre tor Diffraclion Data. Al! rights reserved. 

Laboratorio de nanocatálisis 
Facultad de Química 

;¡g(~Ug 1~Af017tO~P~ ¡5H!l8C5J) 
121.7200 0.881900 <2 • 1 3 
122.3307 0.879300 2 • O • 131.0290 0.846400 2 • 2 O 
135.9910 0.830800 <2 3 2 7 
137.3839 0 .826800 • • 1 5 
143.8785 0 .810200 2 3 O 9 
150.0282 0.797400 • • 2 • 152.6219 0.792800 2 O O 12 
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~31-1329 Aug 16,20171 :10 PM (5HB6CSJ) 

Statu. Primary QM: Star """ .. ure/Tomperalure: Amblent Chemlcat Formulo: Na2113 07 
Emplricol Fonnula: Na2 07 T13 Wolght 'lo: Na t5 .24037.131147.62 Alomle 'lo: Na 16.67 058.33 1125.00 
Compound Name: Sodium Titanium Oxide 

Radllltlon: CuKa1 A: 1.5406 A Inlenalty: Diffractometer 

SYS: Monoc~nic SPGR: P21/m (11 ) 
Autho<'. Celt [AuthCelI 0 :· 9 .1279 A AuthCelI b: 3 .8032 A AuthCelI e : 8 .5621 A AuthC4iH p: 101.6· 
AuthCelI Vol: 291.16 A' AuthCeII Z: 2.CO AuthCeII MoIVoI: 145.58 ) 
Autho<'. CoII AxIal RoUo [elo: 0.938 o/b: 2.400 c/b: 2251 ) DonaHy [Dcolc: 3.441 g/cm' ) 
SSlFOM: F(30)· 95.4(0.0087, 36) Temp: 298.0 K (Author provided temperalure) Color: CoIcI1ess 

5pKe Group: P211m (11) Molecula r Wolghl: 301 .68 
Ctysbl 0010 [XllCell o : 9 .128 A XIICoII b : 3.803 A XllCeIl e : 8.562 A XIICoII a : 90.00· XllCeII p: 101.60· 
XIICoII y: 90.00· Xuc.l1 Vol: 291.16 A' XIICoII Z: 2.CO ) 
Ctysbl 0010 AxIal RoUo [elo: 0.938 o/b: 2.400 c/b: 2.251 ) 
Roduced CoII [RedC.ll o : 3.803 A RodColI b: 8.562 A RodCeIl e : 9 .128 A RodCeIl a : 101.60· 
RodCeIl p: 90.00· Rodeell y: 90.00· RedColI Vol: 291.16 A' ) 

Atomlc JNlrlImet.,.. are ero .. ~er.nced from POF ."by 04-00 ... 9452 
Cry.101 (SymmoIry Allowod) : Cenlrosymmebic 
SG Sym..-y o,-a...., 
i!I!I Qua.1Do i!I!I """"'Il!!: i!I!I oa.. toI i!I!I """"'Il!!: 

" ,y,z 2 -" ,-y,-% 3 -.,Y· '12.-z 4 x,..y+112.i 
Atomic CoonIinate5: 

6I!!m !lIlm lII!lrsI!2Il ImInNttnl I 1 ¡ I2f IRe Al! 
O 1 2. m 0.062 0.25 0.355 1.0 1 .. 
O 2 2e m 0.186 0.25 0 .115 1.0 2ta 
Ti 3 2. m 0.2533 0.25 0 .327 1.0 &-e 
O 4 2. m 0.279 025 0.805 1.0 ,.. 
Ti 5 2. m 0.358 0.25 0 .0189 1.0 &-e 
O • 2 • m 0.36 025 0.527 1.0 2ta 
Ti 7 2. m 0.4722 025 0.7194 1.0 &-e 
O 8 2e m 0.503 0.25 0.255 1.0 ,.. 
O 9 2e m 0.595 0.25 0.969 1.0 ,.. 
O 10 2. m 0.709 0.25 0.687 1.0 34Ia 
N. 11 2. m 0.818 0.25 0.405 1.0 ~ 
N. 12 2e m 0.992 0.25 0.846 1.0 7"'01 

Subfile(a): lnorganic, N8S Pattem Purson Symbol: mP24.00 

Cross-Ref POF Ir. · 00-014-0085 (Deleted), 00-059-0666 (Prima ry) . ./ 04-008-9452 (Memalo), ./ 04-009-3663 (Memate), ./ 
. 04-009-3987 (M emate ), ./ 04-009-8329 (A1tem alo) 

Enlry Doto: 09/01/1981 

~~s~~... N.tI. Sur. Stand. (U. S. ) Monagr. 25 16, 69 (1979). 
-1""1 "_ w c.y. ... S_ So..có: l PF. 

O.tllbaae Commenh: 

Additional Pallems: To replace 00-014-0085. Color. CoIot1ess. Additional Diffraclion linos: Plus 2 
rellections lo 1.3347. Sample Preparalion: The sample was p<epared by dry heating "Na2 C 0 3" + "Ti 02" 
(anatase) at 1250 C. Since Na evaporated, NaOH plus moisture was added te make a paste. The sample 
was then heated for 45 minutes at 1000 e and then reheated for 17 hours al 950 e after COfTecting with "Ti 
0 2-. Temper.oture or Da ta CoIlection: Patlem tal<en 01298 K. Unil CeII Data 500"",: Powdet" Ditlraclion. 

d -Spoángs (79) - H. 2 n3 07 - 00-031-1329 (Stid<, Raed SlltI..-ty) - CU Kal L54056A 
l@'· l ~¡Al 1 b • I . ¡t ,el d ¡Al h • I . 
9.8745 8.950000 7 1 O O 28.3821 3.142000 18 I 1 1 
10.5228 ' .0&00000 100 O O 1 29.7051 3.005000 7 -3 O I 
12.9321 6.840000 4 -1 O I 29.9396 2.982000 20 3 O O 
15.8407 5.590000 30 1 O 1 30.8396 2.897000 • 2 1 O 
19.8457 4.470000 7 2 O O 31.2935 2.856000 7 -2 1 I 
21 .1919 4.189000 2 O O 2 31.7381 2.81 7000 8 O 1 2 
21.4982 4.130000 5 -1 O 2 31.9471 2.799000 12 -1 1 2 
24.3525 3.652000 2 2 O 1 32.0417 2.791000 7 2 O 2 
25.1716 3.535000 1 1 O 2 33.1649 2.699000 5 -3 O 2 
25.6962 3 . .tuoOO 3S O 1 1 338622 2.645000 8 3 O 1 
26.0171 3.422000 5 -2 O 2 33.9946 2.635000 9 2 1 1 
@ 2017 'ntemationa' Centre for Diffraction Data. AII rights reservad. 

Laboratorio de nanocatálisis 
Facultad de Química 

28(- ) 
34.2221 
34.6313 
35.2640 
35.4947 
38.1332 
38.3358 
39.4549 
39.5995 
40.0213 
40.3014 
41 .5429 

d ¡Al J h • I . 
2.618000 1. -2 O 3 
2.588000 7 1 1 2 
2.543000 • -2 1 2 
2.527000 6 1 O 3 
2.358000 3 -3 1 1 
2.346000 • 3 1 O 
2.282000 1 -3 O 3 
2.274000 <1 -1 1 3 
2.251000 1 2 1 2 
2.236000 2 4 O O 
2.172000 2 3 1 1 
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0lI-031-1329 
Z§'.) IIlAl b ~ I . ¡t,O) ~,Al b ~ I . 
41 .8250 2.158000 1 -2 1 3 52.nOO 1.133300 1 -4 1 3 
42.9295 2.105000 3 1 1 3 52.9477 1.n7900 <1 -1 2 2 
43.1014 2.097000 4 O O 4 53.4784 1.712000 1 -1 O 5 
43.8259 2.064000 35 -2 O 4 54.5280 1.681500 1 5 O 1 
43.9154 2."0000 40 4 O 1 54.8780 1.671600 1 3 1 3 
46.3828 1.956000 6 -3 1 3 55.0673 1.666300 3 -5 O 3 
47.1226 1.927000 2 4 1 O 55.8090 1.645900 7 -5 1 1 
47.2527 1.922000 1 3 1 2 57.1200 1.611200 2 -5 1 2 
47.8070 1.901000 20 O 2 O 57.2791 1.607100 3 -3 2 1 
48.9009 1.861000 2 3 O 3 57.4393 1.603000 5 3 2 O 
49.0695 1.855000 3 O . 2 1 57.6990 1.596400 2 4 O 3 
49.9016 1.826000 2 4 O 2 58.3674 1.579700 1 -1 2 3 
50.2250 1.815000 10 -2 1 4 59.1272 1.561200 5 -1 1 5 
50.3436 1.811000 7 4 1 1 59.9682 1.541300 6 -2 1 5 
SO.6790 1.799600 2 1 2 1 60.1188 1.537800 • 5 1 1 
51 .6884 1.767000 1 2 O 4 60.9191 1.519500 4 1 2 3 

© 20171ntem,ational Centre for Diffraction Data. A II rights reserved. 
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Au~ 18, 2017 1 :10 PM (5HB8C5J) 
zg 'el sI ... 61 I b k I • 
61 .6876 1.502400 2 -e O 2 
62.1005 1.493400 1 -4 O 5 
62.2487 1.490200 1 6 O O 
62.9203 1.475900 4 2 O 5 
63.1061 1.412000 6 4 1 3 
64.6262 1.441000 6 -e O 3 
65.4057 1.425700 2 -1 O • 66.1368 1.411700 5 -5 1 4 
66.8695 1.398000 14 O O • 66.9291 1.396900 14 4 2 1 
67.4485 1.387400 1 6 1 O 
68.0891 1.375900 6 2 1 .s 
68.S1n 1.363100 2 1 2 4 
69.5398 1.350700 1 3 O 5 
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00-016-0820 Aug 18,20171 :15 PM (5HB8C5J) 

Sbotu. Prima'Y QM: Indexe<! Pro .. uraITempemure: Amblen! Chemlclll Formulo: K2 e 03 
Emplrtcol Formulo: C K2 03 Welghl %: C8.69 K56 .58 034.73 Atomlc %: CI6.67 K33.33 050.00 
Compound Mame: Potassium Carbonate 

Radlollon: CuKal A: 1.5406 A d-Spaclng: Guinler Culoff: 50.00 Comero olomelor: 114.60 

SYS: Monoclinic SPGR: P211e (14) 
AuIhot'. CoU (AuIhCeIl o:· S.638 A AulhCoU b: 9.841 A AuIhCoU e: 6.876 A AulhCell~: 98.66' 
AuIhCoII Vol: 377.16 A' AuIhCeII Z: 4.00 AuIhCoU MolVol: 94.29 ) 
Autho(. CoII Axlol Rollo (eJo: 1.220 o/b: 0.573 cIb: 0.699) Oenolly (Ocelo: 2.434 g/cm' ) 
SS/FOM: F(30) = 55.8(0.0087, 62) Tomp: 298.0 K (Amblenl temperalur. a.signe<! by ICoo editor) 

Spoce Group: P211a (14) MoIeculor Woighl: 138.21 
Cryotll Dota (XlICeIlo: 6.876 A XlICell b : 9.841 A XUColI e: 5.638 A XUCoII a : 90.00' XUColI~: 98.66' 
XlICeII y: 90.00' XlICeII Vol: 377.16 A' XUCoU Z: 4.(0) 
Cry.tll Dotl Axlol Rollo (eJo : 0.820 o/b: 0.699 cIb: 0.573) 
Reduced CoII (RedCollo: S.638 A RedCell b: 6.876 A RedCon e : 9.841 A RedColl a : 90.00' 
RedCell~: 90.00' RedColl y: 98.66' RedCell Vol: 377.16 A') 

Atomic parameten are Cfou .... .terenced from POF entry 04-012-7109 
Cryotll (SymmeIry AJIowed): Cenlro.ymmebic 
SO 5ym..-y Operomn: 

b!I ...... !l!!: b!I OINII.tDI b!I ....... !l!!: b!I 
1 x,y,z 2 -x,-y.-z -x,y+1I2,-z+112 4 · 

AtomIc CoonIInatM: 

AOP: B 

....... !l!!: 
lI,-y+1I2,z+112 

&2m Iblm _off 1XIII....m. & 1 ~f lIiI!z AU 
K 1 .. 1 0.2418 0.0831 0.2144 1.0 2.96 
K 2 .. 1 0.7391 0 .2597 0.9754 1.0 2.49 
e 3 .. 1 0.25 0 .42 0 .243 1.0 2.58 
o 4 .. 1 0.735 0 .044 0.199 1.0 3.45 
o 5 .. 1 0.063 0.348 0.276 1.0 3.04 
o 6 .. 1 0.421 0.362 0 .173 1.0 3.n 

Sub'Ua{s): Common Phase. Educational Pattem, lnorganic, Pharmaceutical P •• raon Symbol: mP24.0D 
Cro .. -ReI POF ... : 00.001-1001 (OoIeted), ,104-012-7109 (Altoma,.) CAS Number - PR: 584-08-7 
Entry Dote: 09/0111966 

DOllt!lww!oe 
de Wotf'f, P., Teehnisch Physische Dienst. Delft. The Nethenends. ICDO Grant...tn-Aid. 
Oystal StnJcture Soorce: lPF. 

DMa" .. Comments: Additional Pattems: To replace 00-001-1001. Additional Diffraction Unes: Plus 14 additionaJ reftections to 
1.394. Warning: Linos wi1it abs(deIta 2Theta»O.06 oEG. Unil Cell Data Source: Powder Difliaction. 

d-Spod_ (lO) - IU e Ol ·00-01 ..... 20 (Sti<*. Fl.ecI Sllt Intenoity) - Cu ""11.5"" • .1. 
¡t,O) sUA) ¡ b k I • ¡t,O) ~IAl ¡ b ~ I . 
15.8407 5.590000 4 o 1 1 34.1013 2.627000 20 1 1 2 
18.0147 4.920000 2 o 2 o 35.2783 2.542000 2 1 3 1 
18.2769 4.850000 2 1 1 o 37.6851 2.SI5000 25 -2 2 1 
21.0344 4.220000 2 ·1 1 1 38.0996 2.360000 6 o 3 2 
26.1884 3.400000 14 o o 2 38.9046 2.313000 18 o 4 1 
28.5865 3.120000 2 ·1 o 2 40.8157 2.209000 1 o 1 3 
30.0427 2.9nooo 20 ·1 1 2 41.0878 2.195000 8 2 2 1 
30.2301 2.954000 8 o 3 1 42.5477 2.123000 <1 2 3 o 
31.6114 2.121000 100 1 3 o 42.8441 2.109000 20 ·2 2 2 
31.9829 2.796000 18 o 2 2 44.7850 2.022000 1 · 1 2 3 
32.0889 2.717000 85 2 o o 45.4729 1.993000 12 o 4 2 
32.8147 2.n1OOO 4 1 o 2 47.7803 1.902000 2 ·2 3 2 
33.3940 2.681000 <1 2 1 o 48.1298 1.889000 2 o 5 1 

@2017 Intemational Centre for Diffraction Data. Al! rights reservad. 
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¡t ,ol 
48.6780 
48.8730 
49.0413 
49.3817 
49.6981 
49.9016 
50.2546 
51 .4073 
51.6570 
52.6490 
53.2768 
53.8863 
54 3704 

~ IAl ¡ b k I . 
1.869000 2 ·2 1 3 
1.862000 2 2 2 2 
1.856000 8 1 5 o 
1.844000 4 2 4 o 
1.833000 2 .J 1 1 
1.826000 4 1 4 2 
1.814000 2 -1 5 1 
1.776000 4 -2 2 3 
1.768000 4 1 5 1 
1.737000 2 2 4 1 
1.718000 4 .J 1 2 
1.700000 2 o o 4 
1.686000 4 -2 4 2 
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00·010-0425 Aug 18,2017 1:19 PM (5HB8C5J) 

st.tua Primary CM: Blank Pre .. urelT~,.: Amblenl Chemlcal Formulo: A1203 
EmpIrtcal Formula: A1203 Welght %: A152.93 047.07 Atomlc %: A1411.00 060.00 
Compound Hamo: A1uminum Oxlde Common Hamo: y-AI2 03 

Radlatloo: CuKa A: 1.5418 A FIller: Ni Beta Intonaity: Visual 

SYS: Cublc SPGR: Fd-3m (227) 
Autho(a can [AutltCella:'7.9 A AuthCeU Vol : 493.04 A' AuthCen Z: 10.70 AuthCell MoIVoI: 46.08) 
Donally (Ocale: 3.674 glcm') SS/FOM: F(12) = 4.3{O.093, 30) 
Temp: 298.0 K (Amblenl _peralure Isslgned by ICDD edi1or) 

Spaco Group: Fd-3m (227) Molecular Welght: 101 .96 
Cryatal o.ta [XtlCella: 7.900 A XtlCell b: 7.900 A XtlCeII e: 7.900 A XHCell a : 90.00· XdCen~ : 90.00· 
XIICeII y: 90.00· XtlCell Vol: 493.04 A' XtlCell Z: 10.70) 
Cryatal Data Axial RatIo (aIb: 1.000 cIb: 1.000 ) 
Reduced CoII (RedCoIIa: 5.586 A RedCell b: 5.586 A RedCelI e : 5.586 A RedCell a : 60.00· 
Redeell~: 60.00· RedCen y : 60.00· RedCeII Vol : 123.26 A' ) 

Atomic paf1lmetera.re cro ...... eterenc.d from POF enby 04-007-2115 Origln: 01 
Cryatal (Symmobry A1lowed): Centrosymmetric 

SG Symmolry Opera ..... : 

iI!I "'-"I!!!: iI!I 0DaI.tDr iI!I """'I!!!: iI!I 
oa.._. , x,y,z 13 -x.y.-z 25 -Jl.+ 114, -y+ 114, -z+1/4 37 ·x+ 1/4, -z+ 1 14. -y+ 1/4 

2 z,JI. ,y 14 -z.x.-y 26 -z+ 1/4, -Jl.+ 114, -y+ 1/4 36 -y+ 1/4, -Jl."-1M, -z+ 1/ .. 
3 y,z._ 15 -V,Z,-)( 27 -y+ 114, -z+ 1/4, - JI. + 1/4 39 -z+ 1 /4, -y+ 114, - Jl + 1/4 
4 x,z.y 16 -x,z,-y 28 -x+1/4,y+1 f4.z+1I4 .., -.+114,Z+1 /4,y+ 114 
5 y,x,z 17 -y,x,-z 29 -z+1/4,JI.+1I4,y+1I4 41 -y+114,x+114,%+1/4 
6 z,y,. '8 -z,y.-x 30 -y+1I4.%+114,.+1I4 42 

, ;~~~~~:~~ :: :;:~:: 7 JI. ,-y,-z ,. -X,-V,Z 31 x+1/4,-y+1I4,z+1 /4 43 
8 Z,-X,-V 20 -z.-x,y 32 z"'''' ,-x''' /4,y+1 /4 44 y+1I4 ,-x+1 /4,z+1I4 • y,-z ,-x 21 -y.-z. .. 33 y+1I4,-z+1 /4,xt1l4 45 z"1I4,-y+1 /4,x"1I4 
10 X,-z,-y 22 -x,-z.y 34 x"'/4 ,y+1I4,-z"' /4 46 x"1I4,z"1I4,-y+1I4 
11 y,-" ,-z 23 -y,-x,Z 35 z"1I4,x+1I4,-y+1I4 47 y .. 1I4 ..... , /4,-z .. , /4 
'2 z.-y,-" 24 -z.-y," 36 y"1I4,z+1",,-.. +114 48 z"1I4,y+1 /4,-"+ 114 
Atomic CoonInateI: 

Al!!!!! nym ~2fI IXJDmMnr I 1 ¡ :!2f II2f ~fi 
O , 32. .3m 0.37 0.37 0.37 1.0 '3-d 
Al 2 ea -43m 0.25 0.25 0.25 0.503 '''''' Al 3 48f 2.""" 025 0.0 0.0 0.083 '3-d 
Al 4 '6d . .Jm 0.625 0.625 0.625 0.564 ' 2-1> 
Al 5 160 . .Jm 0.125 0.125 0.125 0.27 '''''' 
SubfUe(s): Cement and Hydration Producto Common Phase, Forensic, lnorganic, Metals & AIIoys, Pharmaceutical (Excipient), 

Superconducting Material (Superconductor Reaction Producl) 

Prototype Slruclure [Formula Order): Mg A12 04 Prototype iStructur. [Alpha a rder): A12 Mg 04 
P.araon SymboI: cF53.50 

Cro .. -RofPDFlI'a' 00.001·1303 {Deletedj' 00.()50.()741 (Primary), ,104-005-9696 (Alterna'.). ,104.()07-2478 {Primary). ,1 
. 04-007·2479 (Primary, ,104.()07-2615 (Primary), ,104.()07-2667 (Altemate) 

CAS Number·PR: 1344-28-1 Enbryo.te: .09/01/1960 

R--": 
1)pt POI B.tIww!oI 
Primary Reference Rookaby. X-Ray ldenlification end Cryatel S tructures ofCilly 264 (1951 ). 
Crystaf Structure Crystel Structure Source: lPF. 

Addrtional Pattems: To replace OO~01-1303. General Comments: Simitar powder data given in second 
Databa •• Cornmonta: edition. page 384 (1961). Synthetic form o SIow Ilansition lo corundum al 1000 C. Waming: Lines wilh 

abs{deI1a 2Theta)>O.2 DEG. Un~ Cen Data Source: Powder Diflraction. 

d· ........ (12) • Al2 03 • OCHIUH1425 (_ Flxod SlitI_ty) - CU ""11.5<05.A 

~,el HAI b ~ I • .,e) dIAl ¡ b ~ I . 
19.4502 4.500000 .., 1 1 45.8618 1.177000 100 O O 
31.9359 2.800000 20 2 O 60.8969 1.520000 30 , 1 
37.6033 2.310000 80 , , 67.0323 1.315000 100 4 O 
39.4909 2.280000 50 2 2 85.0146 1.140000 20 4 4 

© 20171ntemotionll Centre for Diffraction Dota. AII righls reslrved. 
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~,el 

97.1858 
102.3103 
121.2335 
145.7569 

~IAI I b ~ I . 
1.027000 10 7 3 1 
0.989000 10 8 O O 
0.684000 'O 8 4 O 
0.806000 20 8 4 4 
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00-050-0741 Aug 16, 2017 1:20 PM (5HB6C5J) 

Statua Primary QM: Indexed PreuurelTempenwre: Ambient Chemical Formul. : AI2 03 
Emplrtcol Formula: AI2 03 Welghl %: Al52.93 047.07 AlomIc %: Al40.00 060.00 
Compound Hame: A1uminum Oldde Common N.me: y-A12 03 

Radiation: CuKa1 A: 1.5406 A Filter: Quartz Mono d..spacing: Guinier Intenstty: Visual 

SYS: Cubic SPGR: Fd-3m (227) 
AuIhof'o Coil [AuthColla~ 7.939(3) A AuthCoII Vol: 500.38 A' AulhCell Z: 11.00 AulhCoII MalVol: 45.49) 
Oenolty (Dcalc: 3.722 g/cm» SSlFOM: F(9) = 72.0(0.0083, 15) 
Temp: 298.0 K (Ambient temperature assigned by ICDD editor) 

Space Group: Fd-3m (227) Molecular Welghl: 101 .96 
ClYolal Dala [XUCell a: 7.939 A XUCelI b: 7.939 A XIICell e : 7.939 A XUCell a : 90.00' XUCell ~: 90.00' 
XUCoII y: 90.00' XIICell Vol : 500.38 A' XUCoII Z: 11.(0) 
CI)'OIaI Dala Axial Ratio [ a/b: 1.000 cIb: 1.000) 
Reduced CelI [RedColla: 5 .614 A RedCell b: 5.614 A RedColI e : 5.614 A RedColI a : 60.00' 
RedColI~: 60.00' RedColl y: 60.00' RedCell Vol: 125.09 A' ) 

ClYolal (SymmeIry Allowed): Controsymmetric 

Subllle( ). Cement and Hydration Producto Common Pha .. , Foren.ic. Inorganic. Metal. & Alloys. Phannaceutical (Exclpient), 
o . Superconducting Material 

Prololype Structure [Formula Order): Mg Al2 04 Prolotype Structure (Alpha Order): Al2 Mg 04 
Pearson SymboI: cF55.00 Cro.o-Ref PDF Ir.: 00~1~425 (Primary), / ~07-2478 (Primary) 
Enlry Dale: 09/0112000 

por Refww!oe 
Primary Reference UddeII, K., Univ. of Newcastle. Oept of Mechanical, Materials & Manufacturíng Engineerif1g. England. UK. Prtvate 

Communication (1996). 

Databan Commenta: Additional Pattems: See OO~10-o425 for additional reftections below 1.146. Warning: lower quality mark 
was sel by lile <><jitor. 

d-Spocings (Ol - Al. 0 3 - 0CHI5IHJ741 (SIId<. FixedSlitl_tyl - tu Kall.540'6 A 

:I§ 'O} HAl h k I • ZI 'O} ~,Al ¡ b k I . ¡g '0) 
19.3474 4.584000 SO 1 1 39.2756 2.292000 30 2 2 2 60.5446 
31 .8542 2.807000 7. 2 O 45.6665 1."SOOO 100 4 O O 66.6001 
37.5381 2.39.4000 90 1 1 56.7432 1.621000 50 4 2 2 84.4659 

© 2017 Intem.lio nal Cenlre lor Diflraclio/l Dala. AII righls reserved. 
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~,Al 1 b ~ I . 
1.528000 75 5 1 1 
1 . .403000 100 4 4 O 
1. 146000 30 4 4 4 
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OO..Q41·1100 Aug 18, 2017 1:13 PM (5HB8C5J) 

status Primary QM: Star Pr •• aure/Tempefltture: Ambient Chemfcal Formulll : K2 Ti8 017 
Emplrical Formulo: K2 017 Ti8 Wolght %: K10.66 037.09 Ti52.24 Alomlo %: K7 .41 062.96 Ti29.63 
Compound N.me: Potassium rrtarnum Oxide 

Rodlotloo: CuKa1 l: 1.5405 A d-Spaclng: Oill. Intonaity: Oiflraclometer 

SYS: MonocHnic SPGR: C2hn (12) 
_or'a CoU (_CoUo:' 15.678(2) A _Cefl b: 3.775(1) A _CoII e: 11.951(1) A _Coll p: 95 .. 67(1)· 
_eou Vol: 703.85 A' AuthCelI Z: 2.00 AuthCéll MoIVoI: 351.93) 
AuIhor'a CoII A>JoI Rotlo (e/o: 0.762 aIb: 4.153 c/b: 3.166) Donaity (Ocale: 3.46 g/em' ) 
SS/FOM: F(30) = 23.5(0.0157,81) lomp: 298.0 K (Ambient temperarure assigned by ICOO editor) Color: White 

Spoco Group: C21m (12) _u .... Wolght: 733.39 
Cryalol 0.10 (XUColt o: 15.678 A XtIColl b: 3.775 A XUCoII e: 11.951 A XIICell a : 90.00· XUCoII p: 95.6]" 
XUCotI y: 90.00· XUCotI Vol: 703.85 A' XtIColl Z: 2.00) 
c.yalol OoloAxiol Roda (e/o: 0.762 aIb: 4.153 c/b: 3.166) 
Roducod CoII (RodCollo: 3.775 A Rodeell b: 8.063 A RodCoIl e: 11.951 A Rodeoll a: 95.51· 
RodCoIl p: 90.00' RodCoIl y: 103.54" Rodeoll Vol : 351.93 A') 

Atomlc pIIr.met ..... re cro ......... r.nced from POF entry 04-009-4964 
Cryalol (Syrnmetry AlIowed): Centrosymmelric 
SG Sy"'_ .",.,.. ...... : 
Sta Opntpr Seq Optrator '" Opeqtor Seg 0ptAt0r 
1 x,y,% 2 -",-y,-z x,-y,z 4 -x,y,-z 

Atomk CoordInllt..: 

&!zm I!ym _off lr:mnNttn K I I2E III!!! AEI 
O 1 4i m 0.108 0.0 0.459 1.0 0.6 2I/a 
O 2 4i m . 0 .155 0.0 0.705 1.0 0.6 2I/a 
O 3 4i m 0.275 0.0 0.428 1.0 0.6 ... 
O 4 4i m 0.226 0.0 0.178 1.0 0.6 4 .. 
K 5 4i m 0.482 0.0 0.364 0.32 1.4 
Ti 6 4i m 0.1084 0.0 0 .0716 1.0 0.7 6-a 
O 7 4i m 0.364 0.0 0.913 1.0 0.6 """ K 8 4i m 0.4442 0.0 0. 1935 0.68 1.4 
Ti 9 4i m 0.2409 0.0 0.8334 1.0 0.7 6-a 
Ti 10 4i m 0.1519 0.0 0.325 1.0 0.7 6-a 
O 11 4i m 0.318 0.0 0.683 1.0 0.6 2I/a 
O 12 4i m 0.063 0.0 0 .221 1.0 0.6 2I/a 
Ti 13 4i m 0 .1947 0.0 0.5768 1.0 0.7 6-a 
O 14 2a 21m 0.0 0.0 0.0 1.0 0.6 201> 
O 15 4i m 0.173 0.0 0 .938 1.0 0.6 2I/a 

Subfile(a): InOfganic Pearaon Symbol: mC54.00 

AOP: B 

Croa. -Ref POF Ira: 00.()35.()089 (Delated), .r04-009-4952 (Primary), .r04-009-4964 (Alternale) 

POI lttfwwJc¡a 

Entry O.te: 09/0111991 

Prinwy Roforenoe 
Conbibuted 
CrystalStructure 
Structure 

SaMIO. T., Nationallnltitute for ReSürch in lnorganic Materials, lb4raki. Japan. Private ConYnunication (1989). 
Ishizawa, N., Ja".,n. Private Communication (1989). 
Crystal Structure Source: lPF, 
Watts. J . J . SoIKt 5tate Chem. 1, 319 (1970). 

Additional Patterns: lo replace 00.035-0089. Color: Whit • . Sample Preparalion: The compound is prepared 
Databa&e Comments: by substituting ror K+ the half of exchangeable protons in the protonic layered tetratitanate "H2 Tt4 09 'x 

H2 O· foItowed by \he _ydralion at 500 C. Structures: This compound Is lsostrucrural wiIh ·K3 Ti8 017· . 

d-Spoci_ (30) - Kl na 017 • 0Cl-041·1100 (5-' F1.od S1ltIn_ty)· CU Kall.54056 A 
¡t,O} ~cAl b ~ al ,el ~'~l h k 
7.4289 11.890000 1 O O 1 28.2810 3.153000 1 -1 2 
11 .3348 7.'00000 100 2 O O 29.2178 3.054000 26 3 O 
12.951 1 ' ,'30000 34 -2 O 1 29.7558 3.000000 27 -3 1 
14.9018 5.940000 1 O O 2 30.6229 2.917000 5 3 1 
17.8320 4.970000 2 -2 O 2 31 .0704 2.876000 18 -2 4 
19.6240 4.520000 <1 2 O 2 32.1600 2.781000 3 -3 2 
22.7648 3.903000 1 4 O O 33.2536 2.692000 2 2 4 
23.2724 3.819000 1 -4 O 1 33.7439 2.654000 19 4 3 
24.2313 3.670000 20 1 1 O 34.5212 2.596000 11 -8 1 
26.0636 3.416000 1 -4 O 2 36.0850 2.487000 1 -4 4 

@2017lntemational Centre for Diffraction Data. AII rights reserved. 
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¡§ (O} 
38.1500 
38.4892 
39.8735 
42.4848 
43.4058 
45.9355 
46.3828 
48.1569 
49.2677 
49.6114 

~,Al I b ~ I . 
2.357000 2 3 1 3 
2.337000 2 -1 1 4 
2 .259000 <1 4 O 4 
2.126000 15 -4 O 5 
2.08J000 15 6 O 3 
1.974000 1 1 1 5 
1.956000 1 -8 O 1 
1.888000 21 O 2 O· 
1.848000 2 -8 O 5 
1.836000 2 2 2 O 
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