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RESUMEN

Con la creciente demanda de combustibles renovables se ha vuelto necesario mejorar los
procesos de produccion de estos, el proceso de produccion de biodiesel es uno de los cuales
puede ser mejorado mediante el estudio de nuevos catalizadores heterogéneos. Como parte
de un proceso evolutivo que viene desde Veranos de Investigacion pasando por Tesis de
Licenciatura, el proyecto de investigacion de maestria se enfoco en €l estudi6 de la variacién
de la relaciéon Co/Fe en 6xidos metalicos sintéticos y el efecto sobre la actividad catalitica en

la reaccién de transesterificacion para la produccién de biodiesel.

El 6xido mixto Cobalto/Hierro (OM-CF) presenta actividad catalitica en las reacciones de
esterificacion y transesterificacion que son empleadas para la conversion de aceite o grasa en
la produccion de biodiesel. Para entender el papel que juega cada metal dentro de la estructura
del catalizador y mejorar la actividad catalitica se sintetizaron cuatro precursores de diferente

relacion molar Co/Fe; las relaciones molares Co/Fe empleadas fueron 1, 2, 3 y 4.

Una vez obtenidos los precursores se estudié su evolucion térmica para obtener en todos ellos
la temperatura de transicion a 6xido mixto, dada su diferente relacion molar Co/Fe
presentaron diferentes temperaturas de evolucion. Se caracterizaron fisicoquimicamente los
diferentes 6xidos mixtos Co/Fe para conocer sus propiedades térmicas, estructurales,

funcionales y texturales.

Se estudid la actividad de los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe empleando un aceite comercial
como materia prima estdndar; la actividad catalitica se emple6 como una correlacion con la
viscosidad para llevar a cabo un andlisis estadistico tomando como respuesta la viscosidad
obtenida de las muestras de biodiesel. A los diversos lotes de biodiesel obtenidos se les
determinaron los pardmetros de calidad para verificar si estos cumplian con la calidad
indicada en las normas internacionales (ASTM y EN), estas normas establecen las
caracteristicas que debe cumplir el biodiesel para ser usado como combustible.
Complementariamente se realizé la cuantificacion de metilésteres empleando RMN-1H y

determinacion de la composicidn por cromatografia de gases.

15



Para validar el andlisis estadistico empleado, se comprobaron los diferentes supuestos de
modelo (normalidad, homogeneidad e independencia). También se realiz6 una comparacién

de medias mediante el Método de Tukey, el cual es una comparativa de todas las medias.

Al establecer que el 6xido mixto de relacion 4 presentaba la mayor actividad, se evaluaron
las variables de porcentaje de catalizador, relacién molar metanol/aceite y tiempo de
reaccion. Una vez estudiados estas variables, se establecieron las condiciones seleccionando
aquellas donde el pardmetro estudiado presentaba la de menor viscosidad. Para un
experimento final con todas las mejores condiciones para obtener biodiesel en el menor

tiempo, con el menor porcentaje de catalizador y la menor relacion metanol/aceite.

Para monitorear la conversioén con las condiciones optimizadas y establecer un método de
monitoreo facil para verificar el avance de la reaccion ya sea a nivel laboratorio o nivel
industrial, se traté de establecer una relacion conversion-viscosidad. La viscosidad es un
pardmetro fisico que puede ayudar a verificar el avance de la reaccion dado que la materia
prima presenta una viscosidad aproximada de 32 cP y el biodiesel puro debe presentar de 3

a6 cP.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes
Uno de los més grandes retos que enfrenta la humanidad es el reemplazo de combustibles

fosiles por energias renovables, el crecimiento consumo de combustibles fésiles y la
disminucién de las reservas petroleras han puesto fecha limite para suministrar de manera
total energia renovable. Las energias renovables pueden ser de diferentes tipos, energia solar,
energia edlica, energia geotérmica, energia maremotriz, energia hidroeléctrica y energia de
diferentes biocombustibles. Los biocombustibles mas conocidos son el bioetanol y el
biodiesel, aunque también existe la bioturbosina. Estos biocombustibles tratan de ganar
terreno con sus “similares” fosiles, gasolina-bioetanol, turbosina-bioturbosina y diésel-
biodiesel; actualmente los procesos de produccién de biocombustibles presentan dreas de

oportunidad para cumplir los requisitos sociales, ambientales y econémicos

El biodiesel es un biocombustible que se puede obtener a partir de aceites y grasas, aunque
mayoritariamente de aceites vegetales debido a que se puede generar un ciclo de generacién
y consumo a partir de plantas oleaginosas. Las ventajas que presenta el biodiesel sobre el
diésel de petrdleo: es un biocombustible seguro, es renovable, no toxico, es biodegradable,
no contiene azufre y tiene mayor poder lubricante. Ademds, su uso y aplicacién trae
beneficios sociales: rehabilitacién de zonas rurales, creacién de nuevos empleos, ofrecer un

combustible renovable y reduccién de la contaminacién. !

Convencionalmente, el biodiesel es sintetizado por la reaccion de transesterificacion que se
puede observar en la Figura 1.1. La reaccién se lleva a cabo entre los triglicéridos con un
alcohol de bajo peso molecular y por la accién de un catalizador homogéneo (hidréxido de
sodio, hidréxido de potasio o metéxido de sodio). Estos catalizadores homogéneos exhiben

una alta actividad catalitica, pero presentan algunas desventajas como: no se pueden

H,C ~OCOR' ROCOR' H,C—-OH
e l Catalizados " |

HC -OCOR." + 3ROH ROCOR" + HC-OH
| g |

H,C ~OCOR" ROCOR"  H,C-OH

Figura 1.1 Reaccion de Transesterificacion
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recuperar, no se pueden reutilizar, los tiempos de produccion son largos, alta produccién de
efluentes contaminantes, etapas de pretratamiento, etapas de postratamiento necesarias y

generacion de productos secundarios no deseados. !

La produccién convencional de biodiesel ha alcanzado niveles industriales, segin la Oil
World Statistic Update, la produccién de biodiesel en el 2013 fue de 27.06 millones de
toneladas con un incremento de 7.6% para el 2014, es decir una produccién mundial de 29.12
millones de toneladas. En América Latina los principales productores son Brasil, Argentina
y Colombia con una produccién conjunta de 6 200 millones de litros en 2015 (©Statista,

2016).

Para tratar de resolver los inconvenientes que presenta el proceso convencional de biodiesel,
se ha estudiado la catélisis heterogénea. La catdlisis heterogénea emplea catalizadores en
estado solido para la produccion de biodiesel. Existe una gran variedad de sélidos estudiados,
por ejemplo, Farias y colaboradores obtuvieron biodiesel empleando CuO, ZnO y CeO>
soportado en bentonita, logrando obtener conversiones del 88% después de cuatro horas con

la bentonita dopada con zinc. !

Otro tipo de materiales empleados para la produccion de biodiesel son los hidroxidos dobles
laminares o hidrotalcitas, Serio y colaboradores estudiaron la produccién de biodiesel con
una hidrotalcita de Magnesio/Aluminio en un reactor continuo alcanzo conversiones del 85-
80% y decreciendo a 65-60% después de 15 horas. [ Sun y colaboradores prepararon una
hidrotalcita de Calcio/Aluminio dopada con Carbonato de potasio (K>2COs3) para emplearla

en la transesterificacion del aceite de soya alcanzando conversiones del 87% en 2 horas. 1!

Los hidréxidos dobles laminares presentan una férmula del tipo:

M1 MT,(OH)2(A™)xn]- yH20
Donde, M™ es un catién divalente, MM es un catién trivalente A es un anién interlaminar,
n- es la carga del ani6n, x y y son fracciones constantes. [®! Estos hidréxidos dobles laminares

son precursores de los 6xidos mixtos de sus correspondientes cationes.
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Aligual que los hidréxidos dobles laminares, los 6xidos mixtos también son estudiados como
catalizadores en la transesterificacion. Nasreen y Colaboradores emplearon un oxido mixto
de Lantano y Manganeso para la produccion de biodiesel, obteniendo 99% de conversion
después de 1 hora de reaccién empleando 3% de catalizador y 180 °C. ! Liu y Colaboradores
emplearon un oxido mixto de Calcio/Zirconio para produccién de biodiesel logrando una
conversié del 92.6 después de 6 horas de reaccién. ! En 2013 Sankaranarayanan y
colaboradores desarrollaron un estudio de la actividad catalitica de diferentes 6xidos mixtos
entre ellos CuAl2O4, NiALO4, CoAl2O4, ZnFe 04, NiFe20O4 y ZnCo204, logrando alcanzar

conversiones completas después de 10 horas de reaccién. !

Un 6xido mixto tipo espinela con alta actividad catalitica en la reaccion de transesterificacion
es el CoFe20y4, la Ferrita de Cobalto u 6xido mixto Cobalto/Fierro genera conversiones
cercanas al 93% en 30 min de reaccion a condiciones no supercriticas. Este catalizador es de
principal interés ya que presenta varias ventajas a catalizadores a otros catalizadores
estudiados. "% La ferrita de cobalto es un material con caracteristicas magnéticas, las
nanoparticulas magnéticas han adquirido gran importancia y han encontrado numerosas
aplicaciones en campos como la biomedicina, diagndstico y tratamiento de cdncer, biologia
molecular, bioquimica, en tecnologia de ferrofluidos. Actualmente las nanoparticulas de

CoFe>0s, tienen gran interés en biomedicina, optoelectrénica y ciencia de materiales. [

La ferrita de cobalto no solo es de interés por sus propiedades magnéticas, también se han
investigado sus propiedades cataliticas en un review Kooti y colaboradores muestran varias
aplicaciones de la ferrita de cobalto como catalizador, entre ellas para la oxidacién de

alquenos, oxidacion del estireno y la condensacién aldolica. !

Las caracteristicas y propiedades de un catalizador como la ferrita de cobalto pueden ser
modificadas. Existen diferentes parametros que se pueden manipular para aumentar o
disminuir las propiedades cataliticas de la ferrita de cobalto, entre ellas el pH de sintesis,
temperatura de preparacion, relacién molar de metales, tiempo de reflujo, sales precursoras,
etc. En 2015 un grupo de investigacion estudio la influencia del pH en la preparacion de la

ferrita de cobalto sobre sus propiedades magnéticas. 3! También en 2015 otro grupo
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investigd la influencia de la relaciéon Co/Fe sobre las propiedades de la ferrita de cobalto,
encontrando que en las relaciones con exceso de hierro ademds de la ferrita de cobalto se

formaban 6xidos de hierro. '

Dadas las investigaciones con hidréxidos dobles laminares u 6xidos mixtos como
catalizadores para la produccion de biodiesel, aunado al reciente uso de la ferrita de cobalto
como catalizador en la produccion de biodiesel, en el grupo de trabajo en temas anteriores se
estudio el efecto del pH que por cuestiones de propiedad industrial no es revelado (Solicitud
de patente MX/a/2015/009362); ahora corresponde estudiar el efecto de la relacién molar
Co/Fe sobre las propiedades cataliticas de la ferrita de cobalto para la produccién de biodiesel

de calidad.

Independientemente del tipo de sintesis empleada, para que el biodiesel obtenido pueda ser
usado en motores de combustion interna debe cumplir con diferentes normas ASTM
(American Society of Testing Materials), en la Norma ASTM D6751 se especifican los
diferentes pardmetros que debe cumplir el biodiesel puro para ser empleado como
combustible. !> En la Tabla 1.1 se muestran algunos de los pardmetros que se deben evaluar

y sus correspondientes Normas ASTM.

Tabla 1.1 Principales pardmetros que debe cumplir el biodiesel para su aplicacién como combustible de
acuerdo con las normas internacionales

Propiedad Unidad Requisito Método de Ensayo
Densidad a 25°C Kg/m? 860-900 ASTM D1217
Viscosidad (40°C) mm?/s 1.9-6.0 ASTM D445
Contenido de agua mg/Kg 500 méximo ASTM D2709
Punto de inflamacién °C 130 minimo ASTM D93
Gilcerina total % m/m 0.240 ASTM D6684
Corrosién de la Idmina de cobre ~ Unidad Clase 1 ASTM D130
Indice de acidez mg KOH/g 0.5 ASTM D664
Turbidez °C - ASTM D2500

Las normas ASTM son normas internacionales que son compatibles con normas europeas
(EN) y normas ISO (International Standarization Organization), el cumplimiento de estas

normas asegura que se tiene un biocombustible de calidad y seguro.
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En el presente trabajo se estudi6 el efecto de la relacion Co/Fe en las propiedades cataliticas
de la Ferrita de Cobalto para la produccién de biodiesel, se estudiaron relaciones Co/Fe de
1,2,3 y 4. Solo se vari6 la relacion molar de metales, los otros pardmetros de la sintesis se
conservaron de acuerdo con la solicitud de patente; temperatura de sintesis, velocidad de

goteo, tiempo de reflujo, tiempos de secado, etc.

1.2 Justificacion
Dada la necesidad de continuar mejorando el proceso de produccién de biodiesel, se estudia

la relacién molar Co/Fe como posible factor para aumentar las propiedades cataliticas de la
ferrita de cobalto y poder plantear un proceso de produccion que conlleve mejor conversion

en un menor tiempo.

1.3 Hipétesis

La variaciéon de la relaciéon molar Co/Fe tiene un efecto directo sobre las propiedades
cataliticas del 6xido metdlico mixto de cobalto/hierro (OM-CF), permitiendo establecer una
relacion molar Co/Fe que presenta las mejores propiedades cataliticas para su empleo en la
obtencion de biodiesel mediante la reaccion de transesterificacion y esterificacion de acidos

grasos de origen vegetal.

1.3.1 Objetivo General
Estudiar el efecto sobre las propiedades fisicoquimicas del 6xido mixto cobalto/hierro

relacionado con la variacién de la relacion molar Co/Fe, para establecer las condiciones
Optimas en el proceso de obtencion de biodiesel empleando el 6xido metdlico mixto de
cobalto/hierro (OM-CF) que presente la mejor actividad catalitica en las reacciones de

esterificacion y transesterificacion.

1.3.2 Objetivos especificos:
1. Sintetizar catalizadores heterogéneos del tipo 6xido mixto Cobalto/Hierro con

relacion molar Co/Fe =1, 2,3 y 4.
2. Estudiar las propiedades fisicoquimicas los 6xidos metalicos mixtos Cobalto/Hierro
(O-M Co/Fe), para la determinacién de sus propiedades térmicas, texturales y

estructurales mediante las siguientes técnicas:
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3. Analizar la actividad catalitica de los diferentes OM-CF mediante la obtencion de

Determinacién de las propiedades texturales por fisisorcion de No.
Espectroscopia infrarroja por Transformadas de Fourier.
Difraccién de rayos X para polvos.

Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico.

Determinacién de propiedades acidas del catalizador.

Microscopia Electrénica de Barrido con EDX

biodiesel a partir de aceite vegetal usado.

del porcentaje de catalizador, relacion molar alcohol/aceite y tiempo de reaccion.
5. Verificar el cumplimiento de los pardmetros de calidad del biodiesel obtenido, para

confirmar la capacidad catalitica de los 6xidos metélicos mixtos de cobalto/hierro

Establecer las condiciones dptimas para la obtencién de biodiesel mediante el estudio

(OM-CF).
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CAPITULO II. OBTENCION Y CARACTERIZACION
DE LOS OXIDOS MIXTOS Co/Fe CON DIFERENTE
RELACION METALICA

2.1 Introduccion

Los 6xidos mixtos metdlicos son derivados de sus correspondientes hidroxicarbonatos
metalicos o hidréxidos dobles laminares (precursores). Para la sintesis de los precursores se
cuenta con diferentes técnicas, siendo la coprecipitacion la de mayor factibilidad técnica.
Existen diferentes métodos de sintesis para los hidroxicarbonatos como lo pueden ser
coprecipitacion, hidrolisis de urea, método Sol-Gel, irradiacién con microondas, etc. La
coprecipitacion es el método mds comunmente usado para la preparacion de
hidroxicarbonatos también conocidos como hidrotalcitas, se llama coprecipitacién dado que
se precipitan simultdneamente las sales inorgénicas de los metales a incluir en el material. La
morfologia y la distribucion del tamafio de particular en este método dependen de la

saturacién de la solucién de metales al igual que el pH de precipitacién. 6!

Una vez obtenido el precursor se puede generar el correspondiente 6xido mixto mediante un
tratamiento térmico controlado. En este capitulo se describe a grandes rasgos la técnica de
coprecipitacién empleado y las condiciones de obtencién de los precursores, también el
tratamiento térmico que se le dio a los diferentes precursores para generar sus 6xidos mixtos

correspondientes o ferritas de cobalto.

Es de vital importancia caracterizar fisicoquimicamente los catalizadores para poder
relacionar sus cambios estructurales y texturales con sus propiedades cataliticas. En este
capitulo también se describen las técnicas de caracterizacion empleadas para los diferentes

6xidos mixtos Co/Fe asi como los resultados obtenidos para cada uno.

2.1.1 Técnicas de caracterizacion
» Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una excelente técnica para el estudio de sistemas s6lido-gas.

Es usada en la quimica de los sélidos para determinar las temperaturas en las que
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ocurre una transformacion de fase. Los fenémenos fisicos, quimicos o fisicoquimicos
son caracterizados por variaciones de masa en la muestra cuando ésta es sometida a
ciertas condiciones, como temperatura, atmodsferas especificas, vacio, campo
magnético, presion o radiacion. El TGA es la medida de la modificacién de la masa

de un material como una funcién de la atmésfera y la temperatura. 17!

Analisis Térmico Diferencial (DTA)

Los cambios en el estado fisicoquimico de las sustancias provocados por cambio de
temperatura son acompaifiados por efectos exotérmicos o endotérmicos; estos efectos
pueden ser medidos cuantitativamente mediante el andlisis térmico diferencial. En
esta técnica la diferencia de temperaturas entre una sustancia y un material de
referencia es medida en funcidn de la temperatura, ambas sustancias son calentadas
bajo un incremento de temperatura controlado. EI DTA proporciona la energia de las
reacciones que se estdn llevando a cabo entre la muestra y el medio o internamente

en la muestra. ['”]

Determinacion de la Propiedades Texturales (BET)

Una unidad catalitica es porosa, en donde la estructura del poro y el drea especifica
total se encuentran obviamente relacionadas. El drea especifica y la distribucion del
tamaio de poro son determinados por mediciones fisicas de sorcion. Para determinar
las propiedades texturales que son drea superficial, didmetro de poro y tamaiio de poro
se emplea una técnica basa en la adsorcion-desorcion de Nitrégeno. Los célculos

obtenidos son en base a la teorfa BET (Brunauer—Emmett—Teller) ['®

Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es usada para obtener informacion acerca de la estructura,
composicion y el estado de materiales policristalinos. Algunas aplicaciones son
identificacion de muestras desconocidas basados en los picos cristalinos, estudios de
variacion de temperatura, medicién de la distancia entre los planos de las redes
cristalinas, etc. Cuando un haz de rayos X monocromaticos irradia un material
cristalino, se pueden observar fendmenos de reflexion o difraccion de los rayos X en

varios dngulos con respecto del haz primario. La relacién entre la longitud de onda

24



del haz de rayos X, A, el angulo de difraccion 26, y la distancia entre el conjunto de
planos de la red cristalina, d, es dada por la Ley de Bragg:

nA=2dsin 6
donde n representa el orden de difraccion. A partir de la ecuacion 2.1 se puede calcular
la distancia interplanar de los materiales cristalinos. La distancia interplanar depende
solamente de las dimensiones de la celda unitaria, las intensidades de los rayos

difractados son funcién del lugar que ocupan los 4tomos en la celda unitaria. !

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja puede ser utilizada para identificar materiales,
determinar la composicién de mezclas, monitorear el curso y progreso de una
reaccién, ya que proporciona informacién que ayuda a deducir la estructura
molecular. El andlisis por espectroscopia infrarroja esta basado en el principio de que
las moléculas se excitan en frecuencias especificas asociadas con vibraciones internas
de los grupos de dtomos que contienen. Estas frecuencias ocurren en la regién de

rayos Infrarrojos del espectro electromagnético (4000 cm™ a 200 cm™). 120

Desorcion de NH3 a temperatura programada (TPD-NH3)

La desorcién de amoniaco a temperatura programada es una técnica que nos permite
conocer la concentracion total de sitios 4cidos y la estimacion de sus fuerzas relativas.
La acidez superficial de los catalizadores juega un papel importante en los procesos
cataliticos, esta técnica se basa en la saturacion de la muestra con amoniaco.
Conforme se eleva la temperatura la interaccion entre los sitios dcidos y el amoniaco
se va debilitando, es decir mientras mayor fuerza acida del sitio, se necesitard mas
temperatura para desorber el amoniaco. Se ha reportado que sefiales de desorcion
menores a 200 °C corresponden a sitios con acidez débil, sefiales entre 200 a 400 °C
estdn asociados a sitios 4cidos de fuerza media y las sefiales encontradas a

temperaturas mayores de 400 °C, corresponden a sitios con acidez fuerte. 2!}

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) con EDS (Energia Dispersiva de
Rayos X)
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La microscopia electronica es usada en la caracterizacion de materiales para estudiar
la morfologia, estructura y el tamafio de cristal, también para examinar defectos o
determinar la distribucién de elementos. En la MEB los electrones son finalmente
enfocados en un haz y son emitidos en toda la superficie de la muestra. Lo electrones
son reflejados por la superficie de la muestra y emiten electrones secundarios que son
detectados para formar un mapa topografico de la superficie de la muestra. Algunas
muestras necesitan ser cubiertas por una capa de oro o grafito para mejorar la emision
de electrones. Al emplear la sonda de EDS se permite la identificacion de los
elementos que componen la muestras, esto debido a que cada elemento tiene una linea

kq de emisién de Rayos X. [22]

2.2 Experimentacion

2.2.1 Sintesis de los Hidroxicarbonatos Cobalto/Hierro
Los hidroxicarbonatos Co/Fe fueron sintetizados mediante el método de coprecipitacion

descrito en la solicitud de patente MX/a/2015/009362, empleando como sales precursoras
cristales de nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)26H20) y cristales de nitrato de hierro
(IIT) nonahidratado (Fe(NO3)3-9H>0O) marca Golden Bell, la solucién precipitante fue una
mezcla de hidréxido de sodio (NaOH) con carbonato de sodio (Na2CQO3). La sintesis de los
hidroxicarbonatos se llevd a cabo mediante la técnica de coprecipitacion, empleando un

sistema como el de la figura 2.1.

Sol. Acida o basica

Temperatura

Figura 2.1 Sistema de Co-precipitacion

Se sintetizaron 4 diferentes hidroxicarbonatos de Co/Fe, cada uno corresponde a una relacion
molar metélica. En la Tabla 2.1 se muestran las nomenclaturas asignadas a cada precursor y

la relacion metélica a la que corresponden.
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Tabla 2.1. Nomenclatura asignada a los diferentes hidroxicarbonatos Co/Fe
Nomenclatura Relacion Molar
HTCCF1 1
HTCCF2 2
HTCCF3 3
HTCCF4 4

2.2.2 Obtencién del Oxido Mixto Cobalto/Hierro
La obtencién de los diferentes 6xidos mixtos se dio por tratamiento térmico, basados en el

comportamiento de las hidrotalcitas mds conocidas y estudiadas que son magnesio/aluminio

y haciendo una correlacién se puede inferir que las reacciones de evoluciéon son las

siguientes:

CogFe2(OH)16C0O3°4H,0  —> CogFe2(OH)16CO3 + 4H201 20 —300 °C
CogFe2(OH)16CO3 —> CosFe203(0OH), + 7TH,01 + CO21T  300-500 °C
CoeFe20g(OH)2 —> C(CoFe;04 + 5Co0 + H,O1 500 — 1000 °C

Si bien las reacciones anteriores y las temperaturas son solo una adaptacién de la evolucion
de hidrotalcita Mg/Al, son una excelente guia para estudiar el comportamiento de nuestros

precursores. 12!

De acuerdo con los estudios anteriores de la relacién molar 3, la fase de 6xido mixto se
obtiene por tratamiento térmico a 700 °C; sin embargo, se tuvieron que realizar los andlisis
térmicos para cada hidroxicarbonato Co/Fe y establecer la temperatura a la que se obtiene el
6xido mixto correspondiente a cada relaciéon molar. De los andlisis térmicos se determind
que las temperaturas de calcinacion para la relacion 1 y 2 es de 600 °C, mientras que para las
relaciones 3 y 4 es de 700 °C. En la Tabla 2.2 se muestra la nomenclatura establecida para

los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe.

Tabla 2.2. Nomenclatura asignada a los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe.
Nomenclatura Relacién Molar
OM-CF1 1
OM-CF2 2
OM-CF3 3
OM-CF4 4

27



2.2.3 Técnicas de Caracterizacion
Las técnicas de caracterizacion para los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe son las siguientes:

» Analisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis Térmico Diferencial (DTA)
El andlisis térmico de las muestras se realizé en un equipo universal V4.5A TA
Instruments: SDT Q600 V20.5 Build 15. La velocidad de calentamiento, fue de 10
°C/min, desde 25 °C hasta 1,100 °C, en aire seco. El pretratamiento de la muestra fue
un presecado a 90 °C en una estufa. La cantidad de muestra que se emple6 para dichos
andlisis fue de aproximadamente 10 mg.

» Determinacion de la Propiedades Texturales (BET)
Las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno a 77K, fueron determinadas
usando un equipo automatico micromeritics ASAP 2010. Las muestras antes de ser
analizadas fueron preparadas con un calentamiento a 80°C hasta alcanzar una presion
de 0.5 mmHg. A continuacidn, se enfrié la muestra hasta temperatura ambiente, en
una atmésfera con helio antes de llevar el andlisis de adsorcion de nitrogeno. El drea
especifica BET fue calculada de las isotermas usando los valores de adsorcion de la
relacion P/Po de 0.05 a 0.03.

» Difraccion de Rayos X (DRX)
El analisis por difraccion de rayos X se realiz6 en un difractometro INEL EQUINOX
con un tubo de rayos X, con dnodo de cobre (ko = 1.5418), operando a 30 kv y 20
mA.

» Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
Para la obtenciéon de los espectros, se emple6 un espectrometro infrarrojo con
Transformada de Fourier marca Bruker modelo Tensor 27 con Optica sellada y
desecada, operado a temperatura ambiente y controlado por el paquete de
computadora OPUS version 6.5. Cada muestra fue analizada en forma de pastilla,
para ello se mezcld una porcion de la muestra con KBr de pureza > 99%, grado
espectroscopico IR de Fisher Scientific Inc., el cual fue previamente desecado durante
18 ha 110°C. Larecoleccion del espectro FTIR fue a los 32 scans, con una resolucién
de4cm’!, enel rango de frecuencia de 4000 a 400 cm’!. Para cada espectro obtenido,

se resto el efecto de fondo del aire (background).
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> Determinacion de Sitios Acidos

¢ Desorcion de NH3 a temperatura programada (TPD-NH3)
La desorcién de amoniaco a temperatura programada se llevé a cabo a un equipo

BELCAT-B (BEL Japan Inc.), empleando helio como gas acarreador, con una rampa
de 10 °C/min hasta 700 °C.
» Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con EDS (Energia Dispersiva de

Rayos X)

Las muestras fueron escaneadas en un microscopio electrénico de barrido con sistema
integrado de microandlisis de energia dispersiva de rayos X CARL ZEISS EVO HD-
15. Las muestran fueron sometidas a plasma de oro para generar el recubrimiento, se
colocaron directamente sobre un portamuestras que contenia una cinta de carbon

como soporte.
2.3 Resultados y discusion
Se obtuvieron 4 sélidos que presentaban una coloracién evolutiva desde la relacion 1 (color

negro) hasta la relacién 4 (color café), este cambio fue evaluado a simple vista. En la Figura

2.2 se presenta una representacion grafica.

Ne gro Café

N

Figura 2.2 Representacion grdfica del cambio de color de los hidroxicarbonatos Co/Fe

2.3.1 Caracterizacion de los Hidroxicarbonatos y los Oxidos Mixtos Co/Fe

2.3.1.1 Analisis Térmico diferencial (DTA) y Termo gravimétrico (TGA)
En la Figura 2.3 se muestran los andlisis termogravimétricos obtenidos para los diferentes

hidroxicarbonatos Co/Fe. En la Figura 2.3 se puede observar que los diferentes
hidroxicarbonatos Co/Fe presentan evoluciones térmicas similares. El HTCCF2 presenta una
mayor pérdida de carbonatos y agua alrededor de los 200°C ya que disminuye hasta un 10%
de su peso original. La fase con mayor actividad catalitica es la de los 6xidos mixtos que

generalmente se obtiene cerca de los 700 °C, aunque los hidroxicarbonatos presentan
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comportamiento similar, las temperaturas a las cuales evoluciona el material se modifican

ligeramente siendo menores para la relacion 1 y 2, que para las relaciones 3 y 4.

100
90

80
—HTCCF1
—HTCCF2
—HTCCF3

HTCCF4

% Peso

70

50
0 100 200 300 400 500 600 700 800 500 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 2.3 Andlisis Termogravimétrico de los Hidroxicarbonatos Co/Fe (TGA)

En la Figura 2.4 se puede apreciar de una mejor manera las temperaturas precisas a las cuales
se estan generando las evoluciones del material, los cambios por debajo de 100°C son
atribuidos a la liberacion de agua que se encuentra en los diferentes hidroxicarbonatos. Para
la relacion 1 y 2 es mds notorio el pico de la reaccion endotérmica lo que significa que tienen
un mayor contenido de agua que las relaciones 3 y 4. La siguiente reaccion que se puede
relacionar es la pérdida de hidroxilos y carbonatos entre 200 a 400 °C, siendo notorio que la

relacion 2 lleva a cabo esta evolucion a temperatura mds baja que las otras relaciones.
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Figura 2.4 Anélisis Térmico Diferencial de los Hidroxicarbonatos Co/Fe (DTA)

Finalmente, la fase catalitica generalmente se obtiene a 700 °C cuando se trata de la relacion
3, para las relaciones 1 y 2 a 700 °C se estaria obteniendo una fase espinela sin actividad
catalitica. La fase con mayor actividad catalitica para las relaciones 1 y 2 se obtiene a 600
°C, 100 °C por debajo que para las relaciones 3 y 4. En la Tabla 2.3 se hace un resumen de

las evoluciones para cada relacion molar y las temperaturas a las que ocurren.

Tabla 2.3 Resultados de los Andlisis Térmicos de los Hidroxicarbonatos Co/Fe
Relacion HTCCF1 HTCCF2 HTCCF3 HTCCF4
Reaccion
Deshidratacion 100 °C 100 °C 100 °C 100 °C
Endotérmica Endotérmica Endotérmica Endotérmica
-3.55% peso -3.14% peso -1.85% peso -1.01% peso
Descarbonatacion 300 °C 200 °C 300 °C 300 °C
Endotérmica Endotérmica Endotérmica Endotérmica
-6.24% peso -9.41% peso -3.46% peso -3.06% peso
Deshidroxilacién 600 °C 600 °C 700 °C 700 °C
parcial Endotérmica Endotérmica Endotérmica Endotérmica
-9.44% peso -13.60% peso  -25.87% peso  -24.73% peso
Recristalizacién No se observa No se observa 1000 °C 1000 °C
Endotérmica Endotérmica
-37.97% peso  -48.13% peso

La evolucion de los hidroxicarbonatos Co/Fe es concerniente a un material tipo hidrotalcita
como lo reportado para hidrotalcitas de Mg/Al y Mg/Al dopadas con Zirconio. *** En estos

resultados se puede observar como el aumento del contenido de Cobalto proporciona una
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mayor estabilidad. La HTCCFI1 tiene el menor contenido de cobalto asi que presenta una
menor estabilidad, la HTCCF4 tiene una mayor cantidad de cobalto asi que presenta una
mayor estabilidad. Sin embargo, en la recristalizacién la HTCCF4 tiene una mayor pérdida

de peso comparada con la HTCCF3, se puede explicar si se analiza la Gltima posible reaccion.

CosFe203(0OH)2 — CoFe204 + 5Co0 + H.O1

En esta reaccion se puede observar que se genera un mayor contenido de 6xido cobaltoso

parala HTCCF4 y una mayor cantidad de agua por lo que su pérdida de peso seria atin mayor.

2.3.1.2 Analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR)
En la figura 2.5 se pueden observar los espectros infrarrojos de los hidroxicarbonatos Co/Fe,

en los cuales se determinaron las bandas pertenecientes al grupo de carbonatos, al agua,

hidroxilos, enlace 6xigeno-hierro y enlace 6xigeno-cobalto.

Las bandas cercanas a 3300 cm™ pertenecen al grupo hidroxilo o al agua como se puede
observar las relaciones 1 y 2 presentan un mayor contenido de agua. Para el caso de los
carbonatos se pueden presentar dos tipos de carbonos, carbonatos libres que se pueden con
su vibracion princiapal cerca de 1415 cm’!, con vibraciones secundarias a 880 y 620 cm’!;
carbonatos interlaminares que presenta su vibracién principal entre 1380 a 1350 cm’,
vibraciones secundarias entre 880 a 850 cm™ y 690 a 670 cm™'. Las bandas entre 500-950

cm’! pertenecen a las vibraciones de los metales unidos del oxigeno. 12326171
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Figura 2.5 Espectros Infrarrojos de los Hidroxicarbonatos Co/Fe

Se analizaron los precursores para ver si existia diferencia alguna en su comportamiento
inicial, se puede observar en la figura 2.5 que los carbonatos de la HTCCF3 son carbonatos
libres en su mayoria, mientras que para las otras relaciones son carbonatos interlaminares.
Estos resultados indican que los precursores tienen afinidad diferente lo que pueda afectar el
comportamiento de los 6xidos mixtos Co/Fe. En la Figura 2.6 se observan los espectros

infrarrojos de los 6xidos mixtos Co/Fe.
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Figura 2. 6 Espectros Infrarrojos de los Oxidos Mixtos Co/Fe
En todos los 6xidos mixtos Co/Fe se logra observar una banda cerca a 3300 cm™ 1lo cual
puede significar que se tienen grupos hidroxilos remanentes o los materiales absorbieron
agua del ambiente. Para el caso del OM-CF1 no se observa la banda perteneciente a
carbonatos. En el OM-CF2 la mayoria de los carbonatos alojados son interlaminares. En el
caso del OM-CF3 los carbonatos son libres y para el OM-CF4 se presenta una combinacién
de carbonatos libres-carbonatos interlaminares. Para la relacion 3 se pueden observar las 4
bandas entre 500-950 cm™' que pertenecen a los enlaces Fe-O y Co-O, estas sefiales son
caracteristicas de un espectro infrarrojo de la ferrita de cobalto. [2>2¢!7 Las 4 sefales
caracteristicas de la ferrita de cobalto no se observan con claridad en el OM-CF1, OM-CF2
Y OM-CF4 lo que puede significar que se estan sobreponiendo algunas sefiales de 6xidos

simples de hierro u 6xidos simples de cobalto.

2.3.1.3 Analisis por Difraccion de Rayos-X para polvos (DRX)
En las figuras 2.7 a 2.10 se muestran los difractogramas de los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe

de diferente relaciéon molar. Para identificar las fases cristalinas se emplearon dos bases de
datos, la JCPDS que es una base de datos del ICDD (The International Centre for Diffraction
Data) basada en el PDF (Powder Diffraction File) y la base de datos del COD
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(Crystallography Open Database Search). Los difractogramas se analizaron empleando el

programa Match (Phase Identification from Powder Diffraction), Versién 1.11.
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Figura 2.7 Difractograma del Oxido Mixto Co/Fe de relacion 1.
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Figura 2.8 Difractograma del Oxido Mixto Co/Fe de relacion 2.
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Figura 2.9 Difractograma del Oxido Mixto Co/Fe de relacion 3.
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Figura 2.10 Difractograma del Oxido Mixto Co/Fe de relacion 4.

En el OMCF]1 se presentan tres fases cristalinas (CoO, Fe304 'y C002), en el OMCF2 se
presentan 4 diferentes fases (CoO, Fe30s, CoO2 y CoFe>O4), en el OMCF3 se presentas tres
fases cristalinas (CoOz, CoFe2O4y CoNaxO2) y en el OMCF4 se presentan cuatro fases
cristalinas (CoO, CoO2, CoFe;04y CoNaxOz). En larelacion Co/Fe=1 se observa la presencia
de 6xidos de hierro y 6xidos de cobalto, sin presentarse 6xidos combinados de Co-Fe. En la
relacion 2 se observan la presencia de 6xidos de hierro, 6xidos de cobalto y baja formacion
del 6xido mixto Co/Fe. En la relacién 3 se observa la presencia del 6xido mixto Co/Fe, un
oxido simple de cobalto que se forma de manera conjunta con el 6xido mixto y un 6xido
mixto Na/Co. En la relacion cuatro se observan dos 6xidos de cobalto, el 6xido mixto Co/Fe

y el 6xido mixto Na/Co.
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En la Tabla 2.4 se presentan los sistemas cristalinos encontrados en los diferentes 6xidos

mixtos Co/Fe, su tipo de celda unitaria y la base de datos en la que fue referenciada.

Tabla 2.4 Sistemas Cristalinos encontrados en los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe

Formula

COOz

CoO

Fed)4

FeAD4

Magnetita

Ck)F62CM

Co Nags57 02

CO]VaoﬁlCh

CO]Van()z

Sistema
Cristalino

Monoclinico

Cubico

Trigonal

Cubico

Cubico

Hexagonal
Hexagonal

Hexagonal

Celda Unitaria

MONOCLINICO

azbzc
o=y=90°
p=120°

TRIGONAL
a=b=c¢ P
o=p=y=90°

HEXAGONAL
a=besc
oa=[p=90°
y=120°

cUBICO g’
a=b=c 1 @ F
C(=B=Y=90° e -.d"_"'

Database

1531762¢

43-1004'

1526955¢

89-0951"

22-1086'

1532939¢

1532937¢

1532988¢

€COD Crystallography Open Database Search.
JJCPDS base de datos The International Centre for Diffraction Data basado en el PDF

(Powder Diffraction File).

A partir de los difractogramas obtenidos se calculd el tamafio de cristal empleando la

ecuacion 2.2 de Scherrer:

~ " Bcosb




Donde:

d es el tamafio promedio de cristal

k es la constante de Scherrer

A es la longitud de onda de la radiacion X incidente
B es anchura media del pico

0 es el angulo de la intensidad maxima en radianes

En la Tabla 2.5 se presentan los diferentes pardmetros empleados en el cdlculo y el tamafio
de cristal para cada oxido mixto Co/Fe.

Tabla 2.5. Resultados y pardmetros empleados para calcular el tamaiio de cristal de los diferentes 6xidos.
Mixtos Co/Fe
Catalizador d (nm) k A (nm) B 0 (rad)
OM-CF1 23.40 0.89 0.154187 0.006632 0.4859
OM-CF2 23.00 0.89 0.154187 0.006283 0.3188
OM-CF3 27.16 0.89 0.154187 0.005323 0.3201
OM-CF4 26.94 0.89 0.154187 0.005149 0.1463

La muestra del OM-CF3 presenta el mayor tamafio de cristal, seguido del OM-CF4, OM-
CF1 y el OM-CF2 que presenta el menor tamaiio de cristal. En el caso de la relacién 3 y 4 se
trata de 6xidos mixtos que al ser conformaciones estructurales de mayor tamafio tienen
tamafio de cristal mayor que los 6xidos simples de la relacion 1 y 2. Se puede confirmar que
la sintesis es igual para los diferentes catalizadores, esto se observa que al tratarse de especies
similares se mantiene el tamafio de cristal. La relacién 1 y 2 son 6xidos simples en su mayoria
y su tamafio de cristal ronda los 23 nm, mientras que la relacion 3 y 4 son 0xidos mixtos

rondando los 27 nm de tamafo de cristal.

2.3.1.4 Determinacion de las Propiedades Texturales (BET)
En la Figura 2.11 se muestran las isotermas de adsorcién-desorcién de los Oxidos Mixtos

Co/Fe. Las isotermas de adsorcion para los OM-CF1, OM-CF2 Y OM-CF3 pertenecen al
tipo Il y la isoterma del OM-CF4 pertenece al tipo III, tanto el tipo II como el tipo III
corresponden a una adsorcion fisica en multicapas por una superficie libre de sdlidos
macroporosos (tamafio de poro mayor a 50 nm). La principal diferencia entre el tipo Il y tipo

IIT es que en el tipo III ademads de la adsorcién multicapas se da una absorcién en monocapa.
(19]
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Figura 2.11 Isotermas de adsorcion-desorcién de los Oxidos Mixtos Co/Fe.

En la Tabla 2.6 se muestran los resultados de la caracterizacion textural de los 6xidos mixtos

Co/Fe de diferente relacion molar.

Tabla 2.6 Resultados de la caracterizacion textural de los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe.
Relacion OM-CF1 OM-CF2 OM-CF3 OM-CF4
Propiedad
Area Especifica 8.3657 3.1822 1.9269 1.4827
(m*/g)
Didametro de Poro 83.18 38.47 54.32 61.55
(nm)
Volumen de Poro 0.030935 0.009589 0.006867 0.005642
(cm’/g)

De acuerdo a la Tabla 2.6 se puede clasificar al OM-CF1, OM-CF3 Y OM-CF4 en materiales
macroporosos ya que su didmetro de poro es mayor a 50 nm. Mientras que al OM-CF2 se le
puede clasificar en materiales mesoporos porque presenta un didmetro de poro entre 2 a 50
nm de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC. ') A partir de los resultados anteriores se
puede decir que se presenta una tendencia de la relacién 2 a la relacién 4, mientras que la

relacion 1 parece tener un comportamiento diferente en cuanto a sus propiedades texturales.
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En el area superficial se ve una disminucion conforme aumenta la relacion molar Co/Fe, el
didmetro de poro que aumenta conforme aumenta la relacion molar Co/Fe y el volumen de

poro disminuye conforme aumenta la relacion molar Co/Fe.

2.3.1.5 Desorcion de NHsa temperatura programada (TPD-NH)

En la figura 2.12 se muestran los diagramas de desorcién de amoniaco para 6xidos mixtos de

diferente relacion Co/Fe.
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Figura 2 .12 Diagramas de Desorcién de NH3 para los 6xidos mixtos de diferente relacion molar Co/Fe.



Se puede observar en cada uno las diferentes temperaturas de desorcién de amoniaco, para
mejor entendimiento en la Tabla 2.7 se hizo una clasificacion por fuerza y por porcentaje de

cada tipo de sitio dcido presente en los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe.

Tabla 2.7. Resultados de la desorcién amoniacal de los diferentes Oxidos Mixtos Co/Fe.
Propiedad Fuerza acida relativa
Relacion Débil Intermedia Media Fuerte Muy Fuerte
OM-CF1 0% 26.31% 73.69% 0% 0%
OM-CF2 0% 0% 77.82% 0% 22.18%
OM-CF3 4.85% 18.75% 50.80% 19.12% 6.47%
OM-CF4 0% 0% 0% 0% 100%

El OM-CF1 y el OM-CF2 presentan una mayoria de sitios de fuerza media, debido a la
desorcion del amoniaco a una temperatura alrededor de 580 °C. E1 OM-CF3 una variedad de
sitios desde débil hasta muy fuerte el 50% de sitios dcidos es de fuerza media y lo demas se
distribuye de manera uniforme. El OM-CF4 presenta Gnicamente sitios dcidos de fuerza muy

alta, ya que desorbi6 todo el amoniaco a temperatura de 700°C.

La presencia de diferentes sitios dcidos estd relacionada con las diferentes especies que se
pueden formar, por ejemplo, en la relaciéon 1 y 2 la presencia de 6xidos simples de hierro
puede generar un tipo de sitio y los diferentes 6xidos simples de cobalto otro. Al incrementar
la cantidad de cobalto en la relacion 3 se diversifican las especies obteniendo 6xidos simples
de hierro, 6xidos simples de cobalto, el 6xido mixto Cobalto/Fierro y el 6xido mixto
Sodio/Cobalto. En la relaciéon 4 la composicion mayoritaria es del 6xido mixto
Sodio/Cobalto, con residuos de 6xidos simples de cobalto y el 6xido mixto Cobalto/Fiero,
por lo cual podemos atribuir la presencia de sitios 4cidos muy fuertes a la especie de

NaxCoO:a.

2.3.1.6 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

En la Figura 2.13 se observan los hidroxicarbonatos Co/Fe a 200x, en la Figura 2.14 a 500x,

en la figura 2.15 a 1000x y en la figura 2.16 a 2500x.
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Figura 2.14 Microfotografia electronica de barrido de los Hidroxicarbonatos Co/Fe a 500x.
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Figura 2.16 Microfotografia electronica de barrido de los Hidroxicarbonatos Co/Fe a 2500x.
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De las microfotografias de los hidroxicarbonatos se puede observar que no tienen una
conformacién definida; sin embargo, en la figura 2.15 se observa que el HTTCF3 presenta

una serie de ldminas con formas hexagonales.

En la figura 2.17 se muestran las microfotografias electronicas de barrido para los 6xidos
mixtos Co/Fe a 100 y 200x, en la figura 2.18 a 1000x y en la figura 2.19 a 2500 y 5000x. En
la figura 2.17 se observa baja presencia de particulas con forma hexagonal en las relaciones
1 y 2, en la relacion 3 aumenta notoriamente la presencia de particulas con forma hexagonal
pero ademds son laminas delgadas definidas. Las laminas hexagonales son por la gran
cantidad de 6xido mixto Co/Fe presente en los diferentes catalizadores. En el caso de la
relacion 4 se observan lo que se podria definir como prismas hexagonales, es decir un
conglomerado de ldminas hexagonales, las cuales deben estar formadas en su mayoria de

NaxCoO:a.

Se observa que al aumentar la relacién molar de Co/Fe se aumenta la formacién de 1dminas

hexagonales del compuesto pasando a prismas hexagonales al llegar a la relacién 4 de Co/Fe.
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Figura 2.18 Microfotografia Electronica de Barrido de los OM-CF a 1000x.
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OM-CF4

Figura 2.19 Microfotografia Electronica de Barrido de los OM-CF a 2500 y 5000x.

En la Tabla 2.8 se presentan los diferentes tamafos de particulas determinados usando el
programa ImageJ que es de dominio publico gracias al National Institutes of Health de

Estados Unidos.

Tabla 2.8. Tamafios de particula de los diferentes hidroxicarbonatos Co/Fe y los diferentes
6xidos mixtos Co/Fe.

Muestra Tamaifio (um) Muestra Tamafio (um)
HTCCF1 19.8 OM-CF1 13.3
HTCCF2 20.0 OM-CF2 20.6
HTCCF3 21.9 OM-CF3 23.1
HTCCF4 21.8 OM-CF4 21.2

En el caso de los hidroxicarbonatos los tamafios de particula obtenidos rondan los 20 um en
general. Los tamafios de particula obtenidos para los diferentes 6xidos mixtos son muy
parecidos exceptuando el OM-CFI1 este puede deberse al no tener presencia de 6xido mixto
Cobalto/Fierro no hay una conglomeracién y sus particulas son més pequeiias, debido a la
relacion empleada este catalizador no alcanza la formacién de 6xido mixto por su alto

contenido de hierro forman 6xidos simples en su mayoria.
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2.3.1.7 Energia Dispersiva de Rayos X

Las muestras de los precursores y los catalizadores se analizaron con la sonda para determinar
su composicion superficial. En la figura 2.20 se muestran la grafica y la microfotografia del
HTCCF1, en la figura 2.21 del HTCCF2, en la figura 2.22 del HTCCF3 y en la figura 2.23
del HTCCF4.
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Figura 2.21 Grdfica y microfotografia del EDS de la muestra HTCCF2
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Figura 2. 23 Grdfica y microfotografia del EDS de la muestra HTCCF4
La composicion general de los precursores es cobalto, fierro, carbono, oxigeno, y sodio. Los
precursores también deben presentar hidrégeno; sin embargo, en esta técnica no es posible
detectar el hidrégeno. En la Figura 2.24 se muestran la gréifica y la microfotografia del EDS
del OM-CF1, en la figura 2.25 del OM-CF2, en la figura 2.26 del OM-CF3 y en la 2.27 del
OM-CF4.

__cps/eV.

Figura 2.24 Grdfica y microfotografia del EDS del OM-CF1
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Figura 2. 27 Grdfica y microfotografia del EDS del OM-CF4

La composicion general de los 6xidos mixtos es cobalto, hierro, carbono, oxigeno y sodio.
En la Tabla 2.9 se presentan los resultados de la cuantificacién superficial de la relacién

Cobalto/Hierro.
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Tabla 2.9 Relacién molar Co/Fe de los diferentes hidroxicarbonatos Co/Fe y los diferentes
6xidos mixtos Co/Fe, obtenidas por EDS

Muestra
HTCCF1
HTCCF2
HTCCEF3
HTCCF4

Relacion Molar

1.04
1.85
2.45
4.10

Muestra
OM-CF1
OM-CF2
OM-CF3
OM-CF4

Relaciéon Molar
0.85
1.94
3.93
5.63

En el caso de los precursores las relacionas molares Co/Fe obtenida por EDS son muy
cercanas a las que fueron preparadas, esto significa que fueron realizadas correctamente y
presentan una dispersion homogénea de los metales. En el caso de los 6xidos mixtos estos
presentan relaciones molares Co/Fe diferente a las que fueron preparadas, esto se debe a que
al ser calcinados se forman 6xidos simples de hierro y disminuye la cantidad superficial.
También puede deberse a un efecto de migracion, es decir el hierro sigue formando parte del
O0xido mixto pero los puntos donde se localiza migran hacia al cetro de las particulas,
quedando expuestos los 6xidos de cobalto. La técnica de EDS es una técnica puntual que

indica la zona que fue cuantificada, es decir es un andlisis de una pequefia porcion superficial

del material.
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CAPITULO III. OBTENCION Y CARACTERIZACION
DEL BIODIESEL EMPLEANDO LOS
HIDROXICARBONATOS Co/Fe Y EL OXIDO MIXTO
Co/Fe

3.1 Introduccion

En este capitulo se describe el estudio de la actividad catalitica de los diferentes 6xidos
mixtos Co/Fe, en la reaccion de transesterificacion de aceite de canola con metanol para la
obtencion de biodiesel. Para este estudio, las condiciones experimentales iniciales de
comparacion fueron un tiempo de reaccion de 30 min, relacién molar de metanol/aceite 12:1,
temperatura de reaccion 65 °C, 3% de catalizador, agitacion aproximada de 2400 rpm y
presion autégena del sistema. Estas condiciones iniciales no se modificaron, excepto el

tiempo de reaccién que se incrementd lo necesario para transformar el aceite a biodiesel.

El aceite empleado fue caracterizado mediante la determinacion de su densidad, viscosidad,
y su indice de acidez; se tomaron estas caracteristicas porque son excelente indicativo
primario de la conversion a biodiesel ademas de ser de rdpida determinacion. Para el
modelamiento del proceso se utilizo aceite de canola marca Capullo ®. El aceite empleado

segln la etiqueta es rico en Omegas 3, 6 y 9; ademds de ser bajo en grasas saturadas.

Las clasificaciones de omega 3, omega 6 y omega 9 son grupos constituidos por una variedad
de 4cidos grasos, en la Tabla 3.1 se enlistan todos los dcidos grasos pertenecientes a cada
grupo respectivo. El aceite no necesariamente contiene todos los dcidos grasos listados en la

tabla.

El biodiesel obtenido empleando los 6xidos mixtos Co/Fe fue evaluado para cumplir con las
normas internacionales de calidad para su aplicacién como biocombustibles en motores de

combustion interna.

51



Tabla 3.1 Posibles dcidos grasos componentes del aceite capullo segtn la etiqueta
Omega Acido graso Nomenclatura
Omega 3 Acido alfa-linolénico 18:3
Omega 3 Acido estearidénico 18:4
Omega 3 Acido eicosatetraenoico 20:4
Omega 3 Acido eicosapentaenoico 20:5
Omega 3 Acido docosapentaenoico 22:5
Omega 3 Acido docosahexaenoico 22:6
Omega 6 Acido linoleico 18:2
Omega 6 Acido y-linolénico 18:3
Omega 6 Acido eicosadienoico 20:2
Omega 6 Acido dihomo- v -linolénico 20:3
Omega 6 Acido araquidénico 20:4
Omega 6 Acido docosadienoico 22:2
Omega 6 Acido adrénico 22:4
Omega 6 Acido docosapentaenoico 22:5
Omega 6 Acido caléndico 18:3
Omega 9 acido oleico 18:1
Omega 9 acido eicosenoico 20:1
Omega 9 4cido eicosatrienoico 20:3
Omega 9 acido erdcico 22:1
Omega 9 acido nervénico 24:1

3.1.1 Parametros a evaluar del biodiesel

» Viscosidad cinematica a 40°C
La viscosidad es una medida de la friccion interna entre moléculas, o de la resistencia
a fluir de los liquidos. El método que se emplea para determinar este pardmetro es por
medio del uso del viscosimetro de Ostwald. Este tipo de viscosimetros son
generalmente construidos de vidrio y la viscosidad de un liquido se determina
midiendo el tiempo de flujo de un volumen dado de liquido en un tubo capilar bajo la
influencia de la gravedad. Se determind la viscosidad cinemdtica conforme a lo
establecido en la norma ASTM D445 a una temperatura de 40°C, para el calculo de

la viscosidad se requiri6 la densidad de cada muestra de biodiesel a 40°C. [?7!
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» Densidad a 25 °C
La densidad es una propiedad relacionada con contenido energético del combustible.
A mayor densidad mayor energia térmica traducida a un menor costo, aunque la
densidad debe de estar en un intervalo funcional dado que si la densidad es mayor a
los niveles permitidos el biodiesel puede causar problemas en los sistemas actuales
de inyeccién de los motores y, a bajas temperaturas, plantea problemas de
solidificacion y congelacion. Para su determinacion se emplea el picndmetro. Esta

propiedad se determiné a 25°C conforme a lo establecido en la norma ASTM D1217.
[28]

> Indice de Acidez
El indice de acidez es la medida del nimero de miligramos de hidroxido de potasio
requerido para neutralizar los acidos grasos libres en un gramo de aceite o grasa. Este
indice es particularmente importante para el proceso convencional de produccion de
biodiesel, ya que los 4cidos grasos libres reaccionan con el catalizador de la
transesterificacion (NaOH) formando jabones, lo cual lleva a un menor rendimiento

en la produccion de biodiesel. Este pardmetro se determiné conforme a lo establecido

en la norma ASTM D664. %!

» Corrosion de la lamina de cobre
La corrosion de la lamina de cobre se define como la probabilidad de causar corrosion
en las partes de motor construidas en cobre, bronce o zinc. Esta técnica consiste en
sumergir una ldmina de cobre recién pulida en la muestra correspondiente, se calienta
la muestra con la ldmina en un bafio de agua a 50° C durante 3 horas. La técnica se
realiz6 conforme a lo establecido en la norma ASTM D130. Esta técnica es
importante ya que en el método convencional pueden existir grandes cantidades de

residuos de NaOH causando corrosién. 3
> Turbidez

La turbidez es un indicativo del punto de congelacidn, estd muy relacionado a la

densidad y es de utilidad para determinar las zonas geograficas en las que puede ser
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utilizado el biodiesel. Consiste en colocar una cierta cantidad de muestras de biodiesel
en tubos de ensayo, estos son sumergidos en un bafio de agua. La temperatura del
agua se va disminuyendo grado a grado Celsius para determinar la temperatura a la
cual el biodiesel se vuelve turbio. La prueba se realiz6é conforme a lo establecido en

la norma ASTM 2500. 31

» Espectroscopia infrarroja FTIR
La técnica de andlisis de infrarrojo con ATR es utilizada para determinar el contenido
de biodiesel en diésel, esta técnica se encuentra establecida en la norma ASTM
D7371. Esta técnica utiliza la banda de alargamiento del grupo éster localizada a 1745
cm’!. Se realiza un barrido desde 1640 a 1820 cm’!, se obtiene el drea del estandar y
sus diluciones para generar la ecuacion de la recta. Al no necesitar emplear esta
técnica para la cuantificacion, se realizé una adaptacion para obtener el andlisis
cualitativo de los biodiesel. *' La técnica empleada es la espectroscopia infrarroja
con Transformada de Fourier para liquidos, en la cual se emplean placas de KBr para
realizar el andlisis. Esta técnica muestra los grupos funcionales que estdn presentes

en la molécula. 2%

Para la obtener los espectros, se empled un espectrometro infrarrojo marca Bruker
modelo Tensor 27 con 6ptica sellada y desecada, operado a temperatura ambiente y
controlado por el paquete de computadora OPUS versién 6.5. Para llevar a cabo el
andlisis, se colocd una gota de la muestra entre dos placas de KBr de 32 mm x 3 mm
de Pike Technologies. La recoleccion del espectro FTIR fue a los 4 scans, con una
resolucién de 4 cm™, en el rango de frecuencia de 4000 a 400 cm™. Para cada espectro

obtenido se rest6 el efecto de fondo del aire (background).
» Resonancia Magnético Nuclear de Liquidos (RMN)
% TH-RMN

u i u u u

Los niicleos de los dtomos se encuentran rodeados por una nube de electrones
que los “protegen” parcialmente contra un campo magnético aplicado y varia
para los distintos hidrégenos en una molécula. Los electrones que circulan en

torno al nicleo en un campo magnético, inducen un campo magnético local, éste
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actia en oposicion al campo aplicado. Lo anterior se conoce como campo
magnético efectivo que se refiere a la magnitud real del campo magnético que en
realidad sienten los nicleos a través del ambiente electrénico por el que este se
ve rodeado. Esto significa que entre mayor sea la intensidad electrénica del
ambiente en el que se encuentra un proton, este se encuentra mas protegido y
experimentan un campo efectivo menor. A esta clase de proteccion se le
denomina proteccién diamagnética. Cuando los protones estdn en ambientes con
pocos electrones, presentan un campo magnético efectivo mayor y por

consiguiente mayor frecuencia para invertir su espin. 13334

Cada hidrégeno electronicamente diferente presente en una molécula tiene su
propia absorcién, precisamente uno de los usos de la 'H-RMN es para la
determinacion de los tipos de hidrégenos no equivalentes presentes en un
compuesto. Dentro de una molécula, los protones que estdn en el mismo ambiente

se denominan quimicamente equivalentes. 3*3*!

El porcentaje de conversion para muestras de metil ésteres obtenidos por la
reaccion de transesterificacion y esterificacion se puede obtener aplicando la

siguiente ecuacion 3.1:

2ApMe

2 =100 %« | ——————
3Aa—CH2

Donde:
x = Conversion de los triglicéridos de la materia prima a metil ésteres.
Awme = Valor de la integracion de los protones de los metil ésteres.

Aqg.cH.= Valor de la integracion de los protones del grupo metileno.

El factor 2 y 3 de la formula anterior derivan del hecho de que el carbén del grupo
metileno posee dos protones, en tanto que el carbon del alcohol (metanol) posee
3 protones. En la figura 3.1 se muestran los protones que se emplean para realizar

el célculo, los protones a-CH> se encuentran tanto en el triglicérido que no
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reacciond, en los monoglicéridos y diglicéridos. Sin embargo, los protones Me

solo se encuentran en los metilésteres formados. 334!
o oCH a-CH, Me
HZC—O—g—CHz—R1 RLCHZ—g—O—CHg H,C-OH
HC—O_U__CHZ—R2 + 3HiC—OH Jlingy R:-CH,—L—0—CH, + H(ll—OH
HzC—O—(“)—CHz—Rs RS—CHZ—E—O—CHS H,C—OH

Triglicéridos Alcohol Alquilésteres Glicerol

Figura 3.1 Protones involucrados en la cuantificacion

En la figura 3.2 se puede observar las sefiales que pertenecen a cada protén
involucrado en la reaccidn, la letra G corresponde a las sefiales de los protones
de los triglicéridos, diglicéridos y monogliceridos, estas sefiales se encuentran
entre 4.1 a 4.3 ppm. La sefial entre 3.6 y 3.7 ppm corresponde a los protones del
metilo en los metil esteres. La sefial a 2.3 ppm corresponde a los protones del

metileno alfa que se encuentra presente en triglicéridos, diglicéridos,

monoglicéridos y metilésteres. [** 34!

RZN-I-IE_I12016
£

— 7.26 Chlorofo

Me
a-CHz2
G
AN A
4.1-4.3 2.3
3.6 -3.7

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 3.2 Principales sefiales involucradas en la identificacion de biodiesel.
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Para la cuantificacion e identificacion de los diferentes biodiesel obtenidos, se
utilizé la técnica de 'H-RMN, los analisis fueron realizados en un
espectrofotometro Bruker AscendTM, los espectros se obtuvieron a una
frecuencia de 500 MHz usando como disolvente CDCI3 y TSM como estdndar

interno. Los espectros se referenciaron con respecto a la sefial del CDCI3 a 7.26

% BC-RMN
El is6topo de '*C tiene una abundancia natural del 1.08%, es un is6topo menos

abundante y menos sensible que el 'H. Este is6topo es empleado para elucidar el
entorno magnético de los 4tomos de carbono. El niicleo de '*C es unas 400 veces
menos sensible que los protones en la RMN. Los desplazamientos quimicos,
también medidos con respecto al tetrametilsilano (TMS), se encuentran en el
rango de 0-220 ppm y son afectados por los mismos factores que en el caso de
los protones. La técnica de 3*C-RMN es una técnica complementaria a la 'H-

RMN [34, 35, 36]

Para la identificacion de los diferentes biodiesel obtenidos, se utilizé la técnica
de "*C-RMN, los andlisis fueron realizados en un espectrofotémetro Bruker
AscendTM a 25 °C, los espectros se obtuvieron a una frecuencia de 400 MHz
usando como disolvente CDCl3 y TSM como estandar interno. Los espectros se

referenciaron con respecto a la sefial del CDCI3 a 77.16 ppm.

3.2 Experimentacion y resultados preliminares

La experimentacion consistié en evaluar la actividad catalitica Oxidos Mixtos Co/Fe, para
determinar cudl presenta mayor actividad catalitica en la reaccion de transesterificacion. Se
evaluaron diferentes tiempos de reaccion y la viscosidad del biodiesel obtenido para evaluar
los resultados de manera inmediata. Este pardmetro fisico es un indicativo inmediato y de
facil determinacion, la materia prima (aceite) presenta una viscosidad de 32 cp, mientras que

un biodiesel debe presentar una viscosidad entre 1.9-6.0 cp.
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Para realizar una comparaciéon vdlida de los experimentos, se empled un disefio de
experimentos completamente al azar. El disefio completamente al azar es el mas simple de
todos los disefios que se utilizan para comparar dos o mds tratamientos; el interés esta
centrado en comparar los tratamientos en cuanto a sus medias poblacionales. Este disefio se
llama completamente al azar porque todas las corridas experimentales se realizan en orden
aleatorio completo. De esta manera, si durante el estudio se hacen en total N pruebas, éstas
se corren al azar, de manera que los posibles efectos ambientales y temporales se vayan

repartiendo equitativamente entre los tratamientos. 1’

Debido a experimentos previos mostrados en la Tabla 3.2, en los que se comparo la actividad
de los catalizadores en tiempos de 30 min, se decidi6 utilizar tiempos de reaccion de 30 min
para las relaciones 3 y 4, mientras que para las relaciones 1 y 2 se emplearon tiempos de 60
min. Estos tiempos se determinaron para asegurar de comparar muestras de biodiesel de

pureza cercana.

Tabla 3.2 Experimentos previos de la actividad de los diferentes Oxido Mixtos Co/Fe
y viscosidades de los biodiesel obtenidos.
. Tiempo de Reaccion Viscosidad
Catalizador R

(min) (cP)
OM-CF1 30 14.24
OM-CF2 30 15.24
OM-CF3 30 3.90
OM-CF4 30 3.57

Con los tiempos determinados, Se realizaron 3 repeticiones de cada experimento obteniendo
un total de 12 experimentos. Para aleatorizar los experimentos se emple6 el software JIMP(N®

version 4.0.3 (Academic). Obteniendo el orden que se muestra en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Orden de corrida para los experimentos de actividad catalitica de los
diferentes Oxidos Mixtos Co/Fe
Orden Catalizador Tiempo de Reaccion
1 OM-CF4 30 min
2 OM-CF3 30 min
3 OM-CF2 60 min
4 OM-CF1 60 min
5 OM-CF2 60 min
6 OM-CF4 30 min
7 OM-CF1 60 min
8 OM-CF4 30 min
9 OM-CF2 60 min
10 OM-CF3 30 min
11 OM-CF1 60 min
12 OM-CF3 30 min

3.2.1 Proceso de obtencion del biodiesel
La produccién de biodiesel se llevé a cabo empleando los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe

como catalizadores, de acuerdo a las etapas que se muestran en la Figura 3.3. Las condiciones
de reaccion empleadas relacion molar de metanol/aceite 12:1, temperatura de reaccién 65 °C,
3% peso/peso de catalizador, agitacion aproximada de 2400 rpm y presion autégena del

sistema. Los tiempos se variaron para las relaciones molares de acuerdo a la Tabla 3.3.

Reaccién

(3% Cat, MetOH 12:1,
65° C y 2400 rpm)

Recuperacion Filtracion

(Se recupera y reintegra (Recuperacidn del
el MetOH) catalizador)

Separacion

(Biodiesel y glicerol por

densidad)

Figura 3.3 Etapas del proceso de produccion de biodiesel.

Dentro de los resultados se presenta la siguiente nomenclatura para las muestras de biodiesel

B1-600 es el biodiesel obtenido con el OM-CF1, B2-600 es el biodiesel obtenido con el OM-
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CF2, B3-700 es el biodiesel obtenido con el OM-CF3 y B4-700 es el biodiesel obtenido con
el OM-CF4.

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Caracterizacion del Biodiesel

3.3.1.1 Determinacion de la viscosidad cinemadtica
Previo a la determinacion de la viscosidad de las muestras, fue necesario calibrar cada uno

de los viscosimetros empleados, se calculé la constante particular de cada viscosimetro con
una muestra de referencia de viscosidad y densidad conocidas; el tiempo se midi6 tres veces
para cada viscosimetro y se calculd su constante particular. Dicha constante fue empleada en
las siguientes determinaciones, se debe recordar que para el cdlculo de viscosidad se requiere

la densidad de la muestra a 40°C; la viscosidad de cdlculo empleando la siguiente formula:
u = kpt

Donde

u = Viscosidad cinemética a 40 °C (mm?/s)
p = Densidad a 40°C (kg/L)

k = Constante propia de cada viscosimetro

t = Tiempo (s)

Las determinaciones se llevaron a cabo en un bafio de agua a 40 °C (viscosidad y densidad).

Los resultados de las viscosidades se presentan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Viscosidades obtenidas para los biodiesel catalizados con los diferentes
o0xidos mixtos Co/Fe
i i0 Viscosidad
Biodiesel Tiempo de. Reaccion iscosida
(min) (cP)
B1-600 60 6.92 £0.27
B2-600 60 6.55£0.10
B3-700 30 3.71 £0.17
B4-700 30 3.66 £ 0.08

En la Tabla 3.4 se puede observar que los 6xidos mixtos de relacion 3 y 4 tienen un valor de

viscosidad que se encuentra en entre el rango de la norma, la relacion 1 y 2 tienen valores al
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limite maximo que es 6 cP. Técnicamente solo las muestras de relacion 3 y 4 estan generando
biodiesel puro; sin embargo, la actividad que presentan las relaciones 1 y 2 no es nada
despreciable, aunque tengan un menor grado de pureza. Segun las viscosidades obtenidas y
el tiempo de reacciéon empleados la actividad de los 6xidos mixtos Co/Fe puede ordenarse de
la siguiente manera:
OM-CF1 < OM-CF2 < OM-CF3 < OM-CF4

Presentando una mayor actividad el 6xido mixto Co/Fe de relacién 4, lo que puede atribuirse
a un mayor contenido de cobalto en esta relacién. De manera general, a mayor contenido de
cobalto se presenta una mayor actividad en las reacciones de transesterificacién. La
viscosidad cinemédtica se puede tomar como un indicativo de la conversion en la reaccion de
transesterificacion dado que la materia prima presenta una viscosidad de 32 cP, es decir a

menor viscosidad mayor actividad catalitica de los 6xidos mixtos Co/Fe.

3.3.1.2 Determinacion de la densidad
La densidad se calcul6 empleando la siguiente formula:

<I3

p =
Donde:
p = Densidad a 25°C
m = masa de la muestra (g)

V = Volumen de la muestra (ml)

Para esta determinacion se calent6 la muestra a 25°C junto con el picnémetro empleando un
bafio de agua, el picndmetro fue secado por el exterior y se pesé todo en una balanza analitica.
Al peso obtenido se le resto el peso del picndmetro vacio. En la Tabla 3.5 se muestran los

resultados obtenidos para la densidad de los biodiesel.

Tabla 3.5 Densidades obtenidas para los biodiesel catalizados con los diferentes
é’i‘ii(:s(;:lm(i)xéoes lgg;Fciién Densidad
Biodiesel P (min) (kg/m?)
B1-600 60 885+6
B2-600 60 8835
B3-700 30 881 £2
B4-700 30 8755
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Como se puede observar en los resultados de la Tabla 15 las densidades no presentan una
gran variacion, aunque si se puede visualizar una pequefia tendencia a menor densidad
conforme aumenta la relacién molar. La materia prima empleada presenta una densidad de
881 kg/m®, lo que significa que los biodiesel obtenidos no presentan una variacién
significativa. La norma marca un rango de 869 a 900 kg/m?, todos los biodiesel se encuentran

dentro de este rango.

3.3.1.3 Determinacion de la acidez

Para este calculo se utilizé la férmula:

1 X mmuestra

[.A.=

Dénde:
LA. = Indice de acidez (mg KOH/gr muestra)

Nkon = Normalidad del KOH (eq/L)
Vxoun = Volumen del KOH (mL)

56.1 = peso molecular del KOH (gr/mol)
1 = Numero de equivalentes del KOH

m = Masa de la muestra (gr)

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.6, 1a materia prima empleada presenta un
indice de acidez 0.683 mgkon/gr. Con los resultados obtenidos es posible demostrar que los
diferentes 6xidos mixtos Co/Fe presentan una actividad en las reacciones de esterificacion,

ya que el indice de acidez es un indicativo de los acidos grasos libres presentes en la muestra.

Tabla 3.6 Indices de acidez obtenidos para los biodiesel catalizados con los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe

s, Tiempo de Reaccion Indice de acidez Porcentaje de
Biodiesel . . .
(min) (mgxkon/gr) esterificacion
B1-600 60 0.177 £0.011 74.1%
B2-600 60 0.202 £ 0.002 70.4%
B3-700 30 0.193 £ 0.005 71.7%
B4-700 30 0.198 £ 0.005 71.0%

De acuerdo a los resultados todos los 6xidos mixtos Co/Fe presentan un porcentaje mayor a

70% de conversion en la reaccion de esterificacion. Lo que indica que los 6xidos mixtos
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tienen actividad mixta, ya que esterifican y transesterifican. La norma permite un maximo de

0.5 mgkon/gr, todos los biodiesel obtenidos se encuentran muy por debajo de este maximo.

3.3.1.4 Determinacion de la corrosion en la lamina de cobre

La corrosién de la Idmina de cobre es una prueba comparativa del color que se obtiene en la
Idmina sometida a tratamiento con la muestra y una referencia. En la Figura 3.4 se observa

la referencia que indica los distintos niveles de corrosién que se pueden alcanzar.

qsn) ASTM COPPER STRIP CORROSION STANDARDS 45'"’
ASTM METHOD D 130/1P 154

AVOOD EXCISUVE LEPOSAE 10 LGt

la|1b|2a|2b|2c |2d| 2e | 3a| 3b | 4a | 4b | 4c

HIULLARILLL ] SEMLERTE AN LU L ) LLLLEATEL )

Figura 3.4 Estandar para la corrosion de la ldmina de cobre

En la Figura 3.5 se observan las laminillas obtenidas para los diferentes biodiesel catalizados
con los 6xidos mixtos Co/Fe. Ademads, en la Tabla 3.7 se presenta una interpretacion de los

resultados.
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Figura 3.5 Ldminas sometidas a la prueba de corrosion

Tabla 3.7 Resultados de la corrosién de la lamina de cobre, obtenidos para los
biodiesel catalizados con los diferentes 6xidos mixtos Co/Fe
Tiempo de Reaccién Clase
Biodiesel femp . !
(min)
B1-600 60 la
B2-600 60 la
B3-700 30 1b
B4-700 30 la

El biodiesel obtenido con el OM-CF3 pertenece a la clase 1b, esta clase presenta ligera capacidad de
corroer partes metdlicas. Los biodiesel obtenidos pertenecen todos a la clase 1, la norma marca que

un biodiesel de calidad debe pertenecer a la clase 1, sin diferenciar entre 1a o 1b.

3.3.1.5 Determinacion de turbidez
El siguiente pardmetro evaluado tiene que ver con las posibles zonas geograficas de uso del

biodiesel, el punto de turbidez se encuentra ligado al punto de congelacién que es la
temperatura a la cual un liquido se convierte en estado sélido. En la Tabla 3.8 se observan

los resultados obtenidos para la turbidez.

Tabla 3.8 Resultados de turbidez obtenidos para los biodiesel catalizados con los
diferentes Oxido Mixtos Co/Fe
- Tiempo de Reaccion Temperatura
Biodiesel . °
(min) (°C)
B1-600 60 <1
B2-600 60 <1
B3-700 30 <1
B4-700 30 <1
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Hasta el momento solo se ha podido determinar que los biodiesel obtenidos tienen una
turbidez por temperaturas mas bajas que 1°C. La norma no marca ninguna temperatura
especifica, pero si marca que debe determinarse. Estos resultados permiten establecer una
estabilidad térmica de las muestras de biodiesel a temperaturas cercanas al punto de
congelacidn, esto permitiria emplear las muestras de biodiesel en zonas geograficas que

tengan temperaturas iguales o mayores a 1 °C.

3.3.1.6 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
En la figura 3.6 se muestran los espectros infrarrojos de las diferentes muestras de biodiesel.

De manera general todos los espectros presentan las mismas bandas de grupos funcionales,
sin embargo, la banda a 2900 cm™' perteneciente a -CHa parece dividirse en 2 conforme
aumenta la relacion Co/Fe de los catalizadores empleados. Es decir, para el B1-700 la banda
es uniforme y amplia, pero para el B4-700 se presentan dos bandas que se han repartido la
amplitud inicial. Si se relaciona con la viscosidad, el B4-700 tiene mayor contenido de
biodiesel que el B1-700. E1 B4-700 presenta dos sefiales a 2900 cm™! ya que tiene no solo un

tipo de -CHo, esta sefial puede pertenecer al carbono alfa de los metil ésteres. 383!

—B1-600
B2-600

—B3-700
B4-700

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm™)

Figura 3.6 Espectros Infrarrojos de los diferentes biodiesel obtenidos con los OM-CF
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En la figura 3.7 se observa la comparacién de los espectros de B4-700 contra el aceite
Capullo®, del lado derecho de la figura se muestra una tabla que asigna la respectiva sefial
con su respectivo grupo funcional. Se observa la banda a 2900 cm™ perteneciente al -CHa
que es solo una banda amplia en el aceite, pero en el B4-700 son dos sefales, esta sefal
corresponde a la letra C. La otra sefial que tiene un cambio mads dificil de apreciar esta
marcada con la letra I, pertenece al grupo funcional éster C-O-C, en el caso del aceite se
aprecia un pico de mayor altitud al lado de la banda H que también pertenece al éster. Para
el biodiesel el pico al lado de la banda H disminuye su intensidad y aumenta la sefial de la

banda a su derecha, situada a 1010 cm™!. 3839

Numero C I
de onda Grupo Letra ‘_L\
o __—\f_,_\
3460 -OH A
3000 =C-H B
2900 —CH, c 3
2855 | -CH, D z :—L\ B4-700
= A — ACEITE
1745 —C= E |
J
1460 ~CH, F G
F H
1360 —CH, G b
1171 | C¢-0-C H C
B E
1010 C-0-C 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
722 —CH, ] Nimero de onda cm-1

Figura 3.7 Espectros Infrarrojos comparativos de la muestra de B4-700 y Aceite

3.3.1.8 Resonancia Magnético Nuclear de Liquidos

3.3.1.8.1 Resonancia Magnético Nuclear de Protén ('H-RMN)
En la figura 3.8 se puede observar los espectros obtenidos para el aceite y los diferentes

biodiesel obtenidos con los 6xidos mixtos Co/Fe. En la figura 3.8 se puede observar una
franja denominada como G, este rango va desde 4.1 hasta 4.4 ppm donde se muestran los
protones que pertenecen a los triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos, estas sefiales van
disminuyendo conforme aumenta la relacion Co/Fe empleada en los catalizadores, ademas
es una sefal que un biodiesel puro debe estar ausente. Las sefales del a-CH> no se ven

modificadas, porque estos protones se encuentran en el mismo ambiente quimico. %3 El
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aceite no presenta sefial de protones pertenecientes al metilo ya que no tiene metil ésteres.

En la figura 3.9 se muestra una ampliacién de la regién de 4.1 a 4.4 ppm.

RZN-4-15112016

55

A [/

RZN-8-0-15112016

44

LA

RZN-2-15112016

33

A

RZN-1-15112016

22

RZN-A-15112016

3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 3.8 Espectros de RMN de proton para el aceite y las muestras de biodiesel

En la figura 3.9 se observan claramente una disminucion en la sefial de los protones de
glicéridos, logrando observar que conforme aumenta la relacion Co/Fe se aumenta la
conversion de triglicéridos a metil ésteres. Para realizar la cuantificacion se procedio de la
manera descrita en el apartado 3.1. En las figuras 3.10 a 3.13 se muestran los espectros de

cada biodiesel con su respectiva integracion de las senales Me y a-CHo.
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Figura 3.9 Ampliacion del espectro de RMN de proton en la zona de 4.1 a 4.4 ppm
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Figura 3.10 Espectro de RMN de proton para el BI-600
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7.26 Chloroforn
—

Figura 3.11 Espectro de RMN de proton para el B2-600

—7.26 Chlorofi

Figura 3.12 Espectro RMN de proton del B3-700
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Figura 3.13 Espectro RMN de proton del B4-700
En la Tabla 3.9 se presentan los resultados obtenidos para la conversion de las diferentes

muestras de biodiesel.

Tabla 3.9 Resultados de porcentaje de conversion obtenidos para los biodiesel catalizados con los diferentes
Oxido Mixtos Co/Fe mediante "H-RMN

Porcentaje de

Muestra Area Me Area 0-CH; conversion
B1-600 1.04 1 69.3
B2-600 1.23 1 82.0
B3-700 1.39 1 927
B4-700 1.44 1 96.0

Se puede observar que conforme aumenta la relacién molar Co/Fe en los 6xidos mixtos se
obtiene una mayor conversion mayor a metil ésteres. Obteniéndose la conversion mas baja
con el OM-CF1 y la conversion mds alta con el OM-CF4. En la Tabla 3.10 se muestra la

interpretacién completa de las diferentes sefiales en los espectros de 'H-RMN. [33-34]
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Tabla 3.10 Sefiales presentes en los espectros de 'H-RMN

Desplazamiento quimico

(ppm)
0.8-0.9
1.3-14
1.5-1.6
20-2.1

23
27-28
3.6-3.7
4.1-43
53-54

Descripcion

Grupos metilos terminales

Metilenos

B- carbonil metilenos

Protones unidos a carbonos
alilicos

Protones de los grupos CH,
adyacentes al metil o
moléculas de esteres

glicéridos

Protones unidos a carbonos
bis-alilicos

Formacion del metil éster

Protones del glicérido

Protones olefinicos

Molécula

$—(CHp),~CHs

%—(CHz )n_%
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3.3.1.8.2 Resonancia Magnético Nuclear de Protén (> C-RMN)

En la figura 3.14 se puede observar los espectros obtenidos para el aceite, B1-600 (Biodiesel
obtenido con el OM-CF1), B2-600 (Biodiesel obtenido con el OM-CF2), B3-700 (Biodiesel
obtenido con el OM-CF3) y B4-700 (Biodiesel obtenido con el OM-CF4).

RZN-4-15112016

/ZONAZ JL l/

// ! /]
// | a/‘ /L‘A
// ! M/‘ \ /m |
// ) ol

T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 e ) 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

55

ZONA 1

\

Figura 3.14 Espectros de RMN de carbono para la materia prima y los diferentes biodiesel obtenidos con los
OM-CF

En la figura 3.14 es posible observar dos zonas que son las que observan los principales
cambios después de la conversion a biodiesel. Primero se analiza la zona 1 de color verde,
para lo cual se hace una ampliacion de dicha zona en la figura 3.15. En la zona 1 de 62 a 70
ppm se pueden apreciar las sefiales pertenecientes a los carbonos del glicerol, como se
observa el aceite solo tiene presentes dos tipos de carbono de glicerol. Las muestras B1-600
y B2-600 muestran indicios de mds carbonos de glicerol, esto es debido a que se tiene
presencia de diglicéridos y monoglicéridos lo que aumenta las sefiales en la zona. También
en la zona 1 se observa la sefial perteneciente al carbono metilico de los metil ésteres, esta

sefial a 51.3 ppm no se observa en la muestra de aceite. 3% 3336
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Figura 3.15 Zona 1 de los espectros de RMN de carbono para el aceite y los biodiesel

La zona 2 amplificada se muestra en la figura 3.16, en esta zona se pueden observar las
sefiales de los carbonos carbonilicos. Entre 172.6 y 173.5 ppm se observan las sefiales de
carbonos de los triglicéridos, diglicéridos, monoglicéridos y 4cidos grasos libres. Estas
seflales disminuyen conforme auementa la relacion molar Co/Fe empleada en los

catalizadores, hasta desaperecer en el biodiesel B4-700. [3* 33361

La sefial a 174.21 ppm pertenece al carbono carbonilico de los metil ésteres, esta sefial no
aparece en la muestra de aceite. Esta sefial es indicativa que se obtuvo metil ésteres en las

cuatro muestras obtenidas. [ 33
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Figura 3.16 Zona 2 amplificada de los espectros de RMN de carbono para el aceite y los biodiesel

En la figura 3.17 se muestra el espectro de 13C-RMN para el biodiesel B1-600, en esta

imagen se muestran los
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C
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diferentes carbonos identificados en el espectro de carbono. [ 33!
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Figura 3.17 Espectro de RMN de carbono de una muestra de biodiesel en la que se muestran los diferentes

carbonos a los que pertenecen las sefiales.
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3.3.2 Diseiio de Experimentos

3.3.2.1 Comprobacion de supuestos de modelo
La validez de los resultados obtenidos en cualquier andlisis de varianza queda supeditado a

que los supuestos del modelo se cumplan. Estos supuestos son: normalidad, varianza
constante (igual varianza de los tratamientos) e independencia. Esto es, la respuesta (Y) se
debe distribuir de manera normal, con la misma varianza en cada tratamiento y las

mediciones deben ser independientes.

e Normalidad
Un procedimiento grafico para verificar el cumplimiento del supuesto de normalidad de los

residuos consiste en graficar los residuos. Esta gréfica del tipo X-Y tiene las escalas de tal
manera que, si los residuos siguen una distribucién normal, al graficarlos tienden a quedar
alineados en una linea recta; por lo tanto, si claramente no se alinean se concluye que el
supuesto de normalidad no es correcto. Cabe enfatizar el hecho de que el ajuste de los puntos
a una recta no tiene que ser perfecto, dado que el andlisis de varianza resiste pequefas y

moderadas desviaciones al supuesto de normalidad. 7!

En la figura 3.18 se muestra la grafica para normalidad obtenida en papel normal. En esta
grafica se puede observar que los datos no siguen una tendencia lineal, porque se procedi6 a

comprobar el supuesto de modelo de manera estadistica.

2.0

15
y =0.5402x-2.8151
1.0 R2=0.7679

0.5

0.0

Zi

-0.5
-1.0
-1.5
-2.0

Datos ri

Figura 3.18 Supuesto de normalidad por método grafico
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Para comprobar el supuesto de normalidad se empleé el método de Shapiro-Wilks, donde se
calcula el estadistico W, si el valor del estadistico es mayor que su valor critico al nivel a
seleccionado en la tabla del apéndice, se rechaza la normalidad de los datos. [331En este caso
el valor de W es 0.54 y el valor de W (.5, 12) €s 0.979; por lo tanto W> W (0.95, 12) y los datos

presentan una distribucién normal.

e Homogeneidad
El supuesto de homogeneidad consiste en comprobar que los tratamientos presentan la misma

varianza, esto se realiza graficando los predichos contra los residuos, por lo general Yj va en
el eje horizontal y los residuos en el eje vertical. En esta grafica se distribuyen de manera
aleatoria en una banda horizontal (sin ningdn patrén claro y contundente), entonces es sefial
de que se cumple el supuesto de que los tratamientos tienen igual varianza. Por el contrario,
si se distribuyen con algun patrén claro y contundente, como por ejemplo una forma de
(13 2 >~ 4 b b
corneta o embudo”, entonces es sefial de que no se estd cumpliendo el supuesto de varianza

constante. 7]

Otra representacion que ayuda a verificar el supuesto es la grafica de niveles de factor contra
residuos. En el eje X de esta grafica se ponen los tratamientos o los niveles de un factor, y en
el eje vertical se agregan los residuos correspondientes a cada tratamiento o nivel de factor.
Si se cumple el supuesto de varianza constante, se espera que la amplitud de la dispersion de
los puntos en cada nivel de factor tenderd a ser similar; y no se cumplird el supuesto si hay
diferencias fuertes en esta amplitud. *” En la figura 3.19 se observa el cumplimiento del

supuesto de homogeneidad, por lo que los datos tienen una varianza similar.
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Figura 3.19 Grafica del supuesto de homogeneidad

e Independencia

La suposicion de independencia en los residuos puede verificarse si se grafica el orden en
que se colect6 un dato contra el residuo correspondiente. De esta manera, si al graficar en el
eje horizontal el tiempo (orden de corrida) y en el eje vertical los residuos, se detecta una
tendencia o patrén no aleatorio claramente definido, esto es evidencia de que existe una
correlacion entre los errores y, por lo tanto, el supuesto de independencia no se cumple. Si el
comportamiento de los puntos es aleatorio dentro de una banda horizontal, el supuesto se esta
cumpliendo. 7V En la figura 3.20 se observa el grafico para el supuesto de independencia, no
se presenta tendencia alguna por parte de los datos, es decir los datos son totalmente

independientes.
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Figura 3.20 Grafica del supuesto de independencia

3.3.2.2 ANOVA
El objetivo del andlisis de varianza en el disefio completamente al azar es probar la hipétesis

de igualdad de los tratamientos con respecto a la media de la correspondiente variable de

respuesta:

Ho:pg = pp = 3 = Uy
Es decir, la hipdtesis para este caso es que la media para el OM-CF1 es igual a la media del

OM-CF2 que es igual a la media del OM-CF3 e igual a la media del OM-CF4. La hipotesis
nula dice que no existe ninguna diferencia entre los tratamientos. Mientras la hipdtesis
alternativa es que existe diferencia al menos entre alguno de los tratamientos. *"!

Hy: p; # pj
Una vez que comprobamos que los datos son aptos para realizar el andlisis estadistico
empleamos el programa Excel® para desarrollar el analisis de varianza, en la Tabla 3.11 se
muestran el resumen los resultados obtenidos en el programa. En la Tabla 3.12 se muestra el

ANOVA completo.

Tabla 3.11 Resumen de los resultados del ANOVA
Grupos Cuenta Suma Promedio  Varianza
OM-CF1 3 20.77 6.92 0.08
OM-CF2 3 19.65 6.55 0.01
OM-CF3 3 11.12 3.71 0.03
OM-CF4 3 10.99 3.66 0.01
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Tabla 3.12 ANOVA de los resultados de viscosidad para los diferentes biodiesel obtenidos con los
catalizadores OM-CF de diferente relacién molar
Origendelas Sumade Grados de Promedio thl.or
.. . de los F Valor p critico
variaciones cuadrados libertad
cuadrados para F
Entre grupos 28.15 3.00 9.38 312.26 1.26x10® 4.07
Dentro de 1
Ao Aelos 0 0q 8.00 0.03
grupos

A partir del ANOVA se puede establecer que el valor calculado de F supera por mucho al
valor estadistico de F, por lo que la hipétesis nula se rechaza y se demuestra que existe
diferencia significativa al menos entre una media con respecto de las otras. Esto demuestra

que los tratamientos si tienen repercusion y los resultados son diferente entre si.

3.3.2.3 Comparacion de parejas de medias de los tratamientos
Cuando no se rechaza la hipétesis nula Ho: pi=p=ps=pu4, el objetivo del experimento esta

cubierto y la conclusién es que los tratamientos no son diferentes. Si por el contrario se
rechaza Ho, y por consiguiente se acepta la hipotesis alternativa Ha: pi # y; para algin i # j,
es necesario investigar cudles tratamientos resultaron diferentes, o cudles provocan la

diferencia.

Método de Tukey

Un método conservador para comparar pares de medias de tratamientos, el cual consiste en

comparar las diferencias entre medias muestrales con el valor critico dado por:

donde CME es el cuadrado medio del error, n es el nimero de observaciones por tratamiento,
k es el nimero de tratamientos, N — k es igual a los grados de libertad para el error, a es el
nivel de significancia prefijado y el estadistico g« (k, N — k) son puntos porcentuales de la
distribucion del rango estudentizado, que se obtienen de la correspondiente tabla. Se declaran
significativamente diferentes los pares de medias cuya diferencia muestral en valor absoluto

sea mayor que 7.
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Tabla 3.13 Resultado de la prueba de Tukey

Medias Diferencias Tukey Dictamen
M- 2 0.37 0.45 Iguales
- U3 3.22 0.45 Diferentes
i e 3.26 0.45 Diferentes
U2~ 13 2.84 0.45 Diferentes
Lo~ Iy 2.89 0.45 Diferentes
U3~ e 0.04 0.45 Iguales

De la Tabla 3.13 se puede determinar que no existe diferencia entre el tratamiento del OM-
CF1 y el OM-CF2, tampoco existe diferencia significativa entre el tratamiento del OM-CF3
Y el OM-CF4. Sin embargo, las parejas de tratamientos son diferentes entre si, por lo que el

orden quedaria de la siguiente manera:

Hi = Uy > U3 = Uy
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CAPITULO IV. VARIACION EN LAS CONDICIONES
DE REACCION CON EL MEJOR OM-CF COMO
CATALIZADOR

De acuerdo con los resultados obtenidos en el capitulo anterior se determind que el 6xido
mixto Co/Fe que presenta la mayor actividad catalitica es el de relacién 4, de acuerdo al
andlisis estadistico la actividad catalitica de la relacién 3 y 4 es aproximadamente igual. El
OM-CF4 presenta una actividad mayor por un 3.33% de acuerdo a los resultados de 'H-
RMN. Se seleccioné el OM-CF4 como el catalizador con mayor actividad, las condiciones a

variar son % Catalizador (m/m), Relacion Molar de Alcohol y Tiempo de reaccion.

Como pardmetro respuesta se tomo la viscosidad en primaria instancia para los pardmetros
. .« . . ., . , . e ., 1
variados, pero, adicionalmente para el tiempo de reaccion se realizo la cuantificacion por "H-

RMN, esto con la intencién de monitorear al avance de la reaccion.

4.1 Variacion del Tiempo de Reaccion

Para la variacion del tiempo de reaccion se determinaron los niveles de 5 min, 10 min, 15
min, 20 min, 25 min y 30 min. El porcentaje de catalizador fue de 3% en todos los niveles,
la relacion molar de alcohol de 12, la agitacion de 2500 rpm aproximadamente y la
temperatura de 65°C. En la Tabla 4.1 se muestran los resultados de densidad, viscosidad y

"H-RMN obtenidos a los diferentes tiempos.

Tabla 4.1 Resultado de la variacién de Tiempo con el OM-CF4

Tiempo (min) Densidad Viscosidad Porcentq{'e
(gr/ml) (cP) conversion

5 0.856 4.14 81.33

10 0.864 3.67 89.33

15 0.868 3.26 90.00

20 0.864 3.43 94.00

25 0.872 2.88 91.33

30 0.860 3.22 96.00

En la figura 4.1 se observa la gréfica de la variacion de tiempo, tomando como respuesta la

viscosidad. Se puede observar que en 5 min se ha alcanzado una viscosidad baja llegando al
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primer minimo en 15 min de reaccién, luego un maximo en 20 min, otro minimo en 25 y
vuelve a un miximo en 30 min. Este comportamiento oscilatorio después de 15 min de
reaccion se debe a que se trata de una reaccién reversible y se convierten productos en

reactivos.

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 4.1 Grafica de variacion de tiempo de reaccion tomando como respuesta la viscosidad

En la Figura 4.2 se observa la gréfica de porcentaje de conversion con respecto al tiempo, se
observa que en 5 min se alcanzan porcentajes arriba de 80%, decrece la velocidad de reacciéon
llegando a un punto estable a los 15 min, volviendo a aumentar a los 20 min a 94%,
decayendo a los 25 min a 91 % y alcanzando su maximo global en 30 min con un 96% de

conversion.
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Figura 4.2 Grafica de variacion de tiempo de reaccion tomando como respuesta el porcentaje de conversion

En la Figura 4.3 se observan los diferentes espectros de Resonancia Magnético Nuclear de

Proton para las muestras de variacién de tiempo.
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4.2 Variacion de la Relacion Molar de Alcohol

Los niveles elegidos para variar la Relaciéon molar de Alcohol son 6, 9 y 12. En la reaccién
de transesterificacién estequiométricamente se consumen 3 moles de alcohol por cada mol
de aceite, lo mas comun es afiadir un exceso para favorecer la reaccion de transesterificacion.
En los niveles planteados se usa en doble, triple y cuddruple de moles para evaluar cémo se

favorece la reaccion.

En este caso se empled 3% de catalizador en todos los niveles, el tiempo de reaccion fue de
30 min, la agitacion de 2500 rpm aproximadamente y la temperatura de 65°C. En la Tabla
4.2 se presentan los resultados de densidad y viscosidad obtenidos para las diferentes

relaciones molares empleadas.

Tabla 4.2 Resultados de la variacidn de relacion molar
alcohol/aceite con el OM-CF4
Relacion Densidad Viscosidad
Molar
6 0.860 3.43
9 0.872 3.51
12 0.860 3.57

En la Figura 4.4 se observa la gréfica de la variacion de relacion molar Alcohol/Aceite, como
se observa, de acuerdo a la viscosidad a menor relacion molar alcohol/aceite, se obtiene una
viscosidad mas baja. Aunque la variacion de la relacion molar alcohol/aceite da viscosidades
relativamente cercanas, queda claro que no hace falta un exceso de Alcohol en la reaccién y

se puede emplear la relacién 6 de alcohol/aceite.
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Figura 4.4 Grafica de la variacion de Relacion Molar Alcohol/Aceite

4.3 Variacion del Porcentaje de Catalizador

Los niveles seleccionados para variar el porcentaje de catalizador son 1%, 2% y 3% (m/m)
con respecto al aceite, el tiempo de reaccion fue de 30 min para todos los niveles, la agitacion
de 2500 rpm aproximadamente, la relacion molar de alcohol de 12 y la temperatura de 65°C.
En la Tabla 4.3 se presentan los resultados de densidad y viscosidad obtenidos para los

diferentes porcentajes de catalizador empleados.

Tabla 4.3 Resultados de la variacién del porcentaje de
catalizador con el OM-CF4

Porcentgjede = .. 4 (cm/g) Viscosidad (cP)

catalizador
1 0.872 5.27
2 0.860 3.52
3 0.860 3.57

La figura 4.5 muestra la grafica de la variacion del porcentaje de catalizador, en esta grafica
se observa que con un porcentaje de 1% se obtiene una viscosidad més alta, sin embargo, las

viscosidades con 2% y 3% son practicamente iguales.
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Figura 4.5 Grafica de la variacion del porcentaje de catalizador

4.4 Relacion Conversion-Viscosidad

La viscosidad es un pardmetro fisico de rdpida determinacién que auxilia en el proceso de
produccién de biodiesel, este pardmetro indica que se ha llevado a cabo la reaccién de
transesterificacion. No existe referencia de la relacién conversion-viscosidad, tomando lo
datos de los porcentajes de conversién de las muestras que se les hizo RMM-'H vy las
viscosidades obtenidas se obtuvo la siguiente grafica (Figura 4.6) para tratar de establecer

una relacidon conversion-viscosidad.

100

Porcentaje de Conversion
=]
=

[
[#%]
Y

5 6 7 8
Viscosidad (Cp)

Figura 4.6 Grafica Conversion-Viscosidad
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Es evidente que no existe una relacion sencilla entre la viscosidad y el porcentaje de
conversion, esto es debido a que las muestras de biodiesel en realidad son una mezcla con
diferentes porcentajes de compuestos. Los compuestos que tenemos en estas mezclas son
metilésteres, triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos. Cada uno de estos compuestos
presenta diferente viscosidad debido a su acomodo molecular y por lo tanto la viscosidad de
la mezcla depende los porcentajes de cada compuesto. En la Figura 4.7 se observa la
representacion de los diferentes compuestos y su acomodo molecular.

Para tratar de establecer la correcta relacion conversion-viscosidad seria necesario realizar

una serie de mezclas con porcentajes controlados de cada compuesto para determinar su
viscosidad. Sin embargo, ese no es el objetivo de este proyecto, por lo que solo establecemos
que alcanzando viscosidades cercanas a 3 cP se tienen porcentajes de conversion alrededor
de 90%.

CHs
o CHs

Monoglicérido

X a1z
CHy Metiléster

Figura 4.7 Diferentes compuestos presentes en las mezclas de biodiesel
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4.4 Condiciones Experimento final

De acuerdo con los resultados obtenidos en los capitulos 4.1, 4.2 y 4.3 con los diferentes
pardmetros medidos, se planteé realizar un ultimo experimento con las siguientes

condiciones:

2% (m/m) catalizador OM-CF4

Relaciéon molar de alcohol/aceite igual a 6
Tiempo de reaccién de 20 min

Agitacion contante aproximadamente 2500 rpm
Temperatura de 65 °C

YV VYV VY

Como parametro respuesta se tomo la viscosidad ya que sabemos que viscosidades cercanas
a 3 cp aseguran porcentajes de conversion mayores del 90%. La viscosidad obtenida para el
experimento final fue de 4.90 + 0.10 cp, esta viscosidad se encontraba lejana a lo esperado.
Dado el tiempo que requeriria realizar un andlisis estadistico multifactorial se decidié subir
el factor que podria presentar mayor efecto en la conversién. Se plantearon las nuevas
condiciones experimentales:

» 2.5% (m/m) catalizador OM-CF4
Relacién molar de alcohol/aceite igual a 6
Tiempo de reaccién de 20 min

>
>
» Agitacién contante aproximadamente 2500 rpm
>

Temperatura de 65 °C

La viscosidad obtenida para este biodiesel fue de 3.89 + 0.09 cP, este valor de viscosidad

garantiza un porcentaje de conversion arriba del 90%.

4.4.1 Pruebas preliminares de selectividad para manteca y aceite usado
Con el objetivo de conocer la selectividad de OM-CF4 y una vez establecidas las condiciones

finales que garantizan la obtenciéon de biodiesel de calidad, se decidi6 realizar pruebas
preliminares de selectividad en muestras de manteca de cerdo y aceite usado. En la Tabla 4.4

se muestran los resultados obtenidos para los biodiesel de manteca y aceite usado.

Tabla 4.4 Resultados de viscosidad de las muestras de
manteca y aceite usado

Muestra Viscosidad (cP)
Manteca 15.27
Aceite usado 24.89
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Los resultados obtenidos estdn relacionados con la composicion de las muestras, en la Tabla
4.5 se muestra una comparativa de los dcidos grasos que componen una mantea de cerdo y

los 4cidos grasos que componen el aceite de canola. (%10

Tabla 4.5 Acidos grasos presentes en las muestras de manteca y aceite usado

Manteca

Acido Tipo % Acido Tipo %
Laurico Saturado 0.08 Palmitoleico Insaturado 1.79
Miristico Saturado 1.46 Oleico Insaturado 33.72
Palmitico Saturado 26.85 Cis-vassénico Insaturado 2.21
Heptadecanoeico Saturado 0.43 Linoleico Insaturado 12.17
Estearico Saturado 18.36 Alfa-linoleico Insaturado 0.54
Araquidonico Saturado 0.24 Eicosenoico Insaturado 0.67
Total 47.42 Total 51.1

Aceite de Canola
Acido Tipo % Acido Tipo %
Caprico Saturado 2.98 Oleico Insaturado 60.95
Palmitico Saturado 4.22 Linoleico Insaturado 20.27
Estearico Saturado 1.62 Alfa-linoleico Insaturado 8.93
Eicosenoico  Insaturado 1.04
Total 8.82 Total 91.19

De la Tabla 4.5 se puede observar que la composiciéon del aceite de canola es
mayoritariamente de 4cidos grasos insaturados con un bajo porcentaje de acidos grasos
saturados un 8.82%. La manteca de cerdo tiene un contenido casi medio de acidos grasos
saturados y acidos grasos insaturados. En la figura 4.8 se puede observar el triglicérido de

acido estedrico y el triglicérido del 4cido linoleico.

Dado el acomodo que toman las cadenas de 4cido estedrico y la falta de un doble enlace, se
puede pensar que las insaturaciones de los dcidos grasos del aceite de canola tienen una
interaccion directa con el catalizador. Estas interacciones pueden poner en contacto los

triglicéridos con los sitios activos del catalizador y favorecer la reaccion. Esto explicaria
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porque hay un porcentaje de conversion con la manteca, ya que el 51.1 % de acidos grasos

en la manteca son insaturados.

CHj

0
0._-0 o
o._ O
o}

o
= = P

=
(0]
O

X CHy

Triglicérido del acido linoleico

CHy

Triglicérido del acido estedrico

Figura 4.8 Comparativa de dcido graso saturado y dcido graso insaturado

Para el caso del aceite usado, se sabe que la principal reaccion que sufre el aceite al ser
sometido a coccién es la oxidacion. Los principales productos son dcidos carboxilicos,
aldehidos, alcoholes y cetonas. Estos productos son derivadas de los 4cidos grasos o
fracciones de ellos. Estos derivados generalmente presentan una funcionalidad y un menor

tamafio que los 4cidos grasos. [4!!

En un estudio se demostré que el aceite capullo, al ser sometido a un proceso de
enranciamiento pasivo, se aumenta la cantidad de 4cidos grasos libres, se disminuye la
cantidad de insaturaciones, se incrementa la cantidad de per6xidos y se tuvo una disminucién

del indice de saponificacién lo que indica ruptura de los enlaces éster de los triglicéridos. *?!

Debido al enranciamiento existe la formacién de compuestos no deseados en la muestra de

aceite, estos compuestos pudieron interaccionar con los sitios activos del catalizador
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causando un envenenamiento o también, pudieron reaccionar con los metéxidos para la
formacion de otros compuestos. De esta manera se puede explicar la baja actividad del

catalizador al emplear aceite usado.

4.4.2 Cromatografia de Gases con FID
Para confirmar la composicion del biodiesel empleado se utiliz6 la técnica de Cromatografia

de Gases con detector en llama, esta técnica permite identificar los metil ésteres componentes
de las muestras de biodiesel.l*> ¥ A partir de las soluciones de Biodiesel se tomaron 200 uL
los cuales fueron transferidos a tubos Eppendorf y se adicionaron 200 pL de acido
tridecanoico 1 mg/mL en isooctano como estdndar interno, las soluciones se llevaron a 1 mL
con isooctano, 20 mg de sulfato de sodio anhidro son afiadidos para eliminar el agua residual,
se introduce 1 pL al sistema GC-FID para su andlisis. Como estdndar se empled una mezcla

de metil ésteres Supelco 18917 Fatty Acid Methyl Ester Mix C14 - C22.

En la Figura 4.9 se muestran los cromatogramas obtenidos para las muestras de biodiesel de
2% de OM-CF4 y 2.5% de OM-CF4, ademds el cromatograma del estindar en la parte
superior. Solo se realizaron los cromatogramas de las muestras finales dado que las muestras
anteriores se contaminaron al ser guardadas en tubos de centrifuga, el biodiesel tiene la
capacidad de solubilizar estos tubos. Estos espectros son representativos de todas las
muestras dado que se empled el mismo aceite en todas las pruebas y no cambia su
composicion. El estandar Supelco presenta una composicion de los metil ésteres de los

siguientes acidos grasos:

Acido miristico (C14:0)

Acido palmitico (C16:0)

Acido estedrico (C18:0)

Acido oleico (C18:1 cis-9)

Acido elaidico (C18:1 trans-9)

Acido linoléico (C18:2 cis-9,12)
Acido linoelaidico (C18:2 trans-9,12)
Acido linolénico (C18:3 cis-9,12,15)
Acido araquidénico (C20:0)

Acido behénico (C22:0)

VvV V. V V V V V V V VY
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Figura 4.9 Cromatogramas de las muestras de biodiesel obtenidas con 2% y 2.5% de OM-CF4
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La composiciéon mayoritaria de las muestras de biodiesel, debido a la intensidad de las
sefales es de dcido oleico (C18:1 cis-9), acido linoléico (C18:2 cis-9,12) y é&cido
linolénico (C18:3 cis-9,12,15). También presentan &dcido palmitico (C16:0), 4cido
estedrico (C18:0) y 4cido araquidénico (C20:0) en un menor porcentaje. Estos resultados
son similares a los citados de composicién, lo que confirma la alta selectividad del OM-
CF4 hacia los 4cidos grasos insaturados. Las muestras de biodiesel que se obtienen de
materia prima compuestas por dcidos grasos insaturados presentan mayor poder
calorifico que las muestras de biodiesel de materia prima compuesta por acidos grasos

insaturados.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

En la Tabla 5.1 se presenta una compilacion de las principales caracteristicas que presentan
los 6xidos mixtos Co/Fe de diferente relacion molar. En primer lugar, el andlisis térmico
muestra que a mayor relacién molar Co/Fe se presenta una mayor estabilidad, es decir el
fierro tiene un peso atémico de 55.84 gr/mol y el cobalto de 58.93 gr/mol, conforme aumenta
la relacién Co/Fe se aumenta la cantidad de cobalto y por ende el peso molecular de nuestro
compuesto formado lo que genera una mayor estabilidad en la relacion 4:1 que en la relacién
1:1 de Co/Fe. Esta estabilidad alta en la relacion 3:1 y 4:1 es claramente demostrada con los
resultados de DRX el cual muestra que en estas relaciones se forman dos 6xidos mixtos el de

Co/Fe y el de Na/Co.

Al analizar los espectros de infrarrojo por Transformada de Fourier obtenidos de cada 6xido
mixto se encuentra en primer lugar en la zona cercana a 400 cm™!, las bandas de vibracién de
los enlaces metal-oxigeno, existen reportes donde la ferrita de cobalto que es 6xido mixto de
cobalto/hierro presenta cuatro bandas caracteristicas entre 200 — 400 cm’!. Estas bandas se
aprecian perfectamente en el OM-CF3, ya que esta relacion es la mas cercana a minerales
naturales de tipo hidrotalcita siendo por ende la de mayor estabilidad natural. En la DRX es
muy claro que la relacién 3:1 presenta la mayor cantidad de 6xido mixto Co/Fe. En las otras
relaciones Co/Fe no se logran apreciar estas bandas con claridad, se debe a la presencia de
oxidos simples de cobalto o hierro lo que provocaria un ensanchamiento de las bandas como
se observa en los espectros. Otra diferencia en el anélisis infrarrojo es la presencia de grupos
carbonatos, existen dos tipos de carbonatos que se pueden hacer presentes los alojados entre
las laminas y los superficiales, el OM-CF1 no presenta ningun tipo de carbonato esto se debe
a que el OM-CFI no alcanza la estabilidad de 6xido mixto y presenta en su mayoria 6xidos
simples de cobalto y O6xidos simples de hierro. El OM-CF2 presenta carbonatos
interlaminares los cuales pueden alojarse en la pequefia cantidad de 6xido mixto Co/Fe
formado, el OM-CF3 presenta carbonatos libres los cuales pueden ser absorbidos en su
mayoria por el 6xido mixto Co/Fe que es la fase mayoritaria en esta relacion y el OM-CF4
presenta ambos tipos de carbonatos los cuales se deben al 6xido mixto Co/Fe que es afin

carbonatos libres y el 6xido mixto Na/Co que puede ser afin a los carbonatos interlaminares.

95



Tabla 5.1 Principales caracteristicas de los Oxidos Mixtos Co/Fe de diferente relacién molar

Caracteristica ?éllt:ﬂllils IR DRX Propiedades Texturales TPD-NH3 SEM-EDX % Conversion
T F. 1 i
empde;atura Enl Tipo ases Didmetro V(;:)l:;en Tipo sitio Tar(Iilano Relacién
nlace p 2 .. e . T
Catalizador transicién O-M CO; Area (m°/g) | poro (nm) (cm3/g) acido particula Co/Fe Esteri. rans.
(um)
o Co0, Fe304 4
OM.CF1 600 °C No No y CoOs 8.36 83.18 0.0309 A | InyMed 13.33 0.85 74.09 69.33
600 °C Co0, Fe30q4, 82
OM-CF2 No Inter Co0ay 3.18 38.47 0.0095 Med y MF 20.58 1.94 70.43
CoFe204
Co0o, 1.92 54.32 0.0068
OM-CF3 700 °C MUY | bres | CoFesOsy Med. By 13 08 393 | 7175 | 92.67
claros MF
CoNaxO2
Co0, CoOz,
OM-CF4 700 °C No Comb. CoFexOsy 1.48 61.55 0.0056 MF 21.37 5.63 71.02 96
A CoNaxO2 . v
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Las propiedades texturales son un pardmetro importante cuando se estudian tipos de
catalizadores, el drea superficial es un pardmetro importante ya que es el drea de contacto
entre catalizador y reactivos, se pensaria que el catalizador con mayor 4rea seria el de mejor
actividad. De acuerdo con los resultados el OM-CF1 presenta la mayor drea y el OM-CF4 la
menor, sin embargo, en el momento de analizar la conversién de transesterificacion se
observa el fendmeno contrario. Lo que hace pensar que en este tipo de catalizadores la
cinética de reaccién es mds importante que el drea de contacto. Ademds de acuerdo a los
tamafios de particula, el OM-CF]1 tiene particulas de menor tamaiio lo que le daria la mayor
area de todas, estas particulas son de menor tamafio porque el OM-CF1 estd en su mayoria

formado por 6xidos simples de cobalto y 6xidos simples de hierro.

El didmetro de poro solo presenta una tendencia a partir del OM-CF?2 es claro porque el OM-
CF1 esta conformado de 6xidos simples presentando caracteristicas diferentes a las de a serie.
El didmetro de poro crece conforme se aumenta la relacion Co/Fe, este aumento puede
favorecer la interaccion de las moléculas de triglicérido con los sitios activos del catalizador.
El OM-CF2 presenta un mayor volumen de poro, pero menor didmetro es decir se tendria la

representacion grafica de los poros de los diferentes 6xidos mixtos indicada en la figura 5.1.

83.18 nm 38.47 nm 54.32 nm 61.55 nm
—> C——— — —

OM-CF1 OM-CF2 OM-CF3 OM-CF4

Figura 5.1 Representacion esquemdtica del didmetro y volumen de poro

Descartando el OMCFI, se establece la clara tendencia a mayor relacion Co/Fe mayor
didmetro de poro y a mayor relaciéon Co/Fe menor volumen de poro, la gran amplitud del
didmetro de poro de las relaciones 3 y 4 permite que los sitios activos interaccionen
directamente con los reactivos para favorecer la reaccion. Esto es claramente exhibido al

analizar los porcentajes de conversion de la transesterificacion.

Aligual que las propiedades texturales, los tipos de sitios presentes en los catalizadores tienen

un papel importante en la catélisis. E1 TPD-NH3 permitié conocer los tipos de sitios dcidos
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presentes en cada 6xido mixto, el OM-CF1 presenta sitios 4cidos de fuerza intermedia y
media, sin embargo, estos sitios no tienen la fuerza necesaria para llevar a cabo las reacciones
de manera rdpida. E1 OM-CF2 tiene mayoria de sitios dcidos de fuerza media y muy fuerte,
estos sitios de fuerza muy fuerte pueden ser los principales sitios activos pensando en un
mecanismo de tipo acido, sin embargo, los sitios serian de dificil acceso al estar localizados
en los poros del OM-CF2 ya que su didmetro no permitiera la interaccion con los reactivos.
El OM-CF3 presenta mayoria de sitios de fuerza media, fuerte y muy fuerte, sus poros con
gran didmetro permiten mejor interaccion con los reactivos y esto repercute directamente en
la conversion. E1 OM-CF4 solo presenta sitios dcidos muy fuertes, con excelente didmetro
para permitir una interaccion con los reactivos y una mejor conversion. Hay que recordar que
los tipos de fuerza de estos sitios estdn claramente relacionados a las especies quimicas
presentes, por lo cual los sitios de mayor fuerza pueden ser atribuidos al 6xido mixto Co/Fe

y al 6xido mixto Na/Co.

La microscopia electronica de barrido permitié conocer la morfologia y tamafio de los 6xidos
mixtos Co/Fe, el tamafio de particula de los OM-CF2, OM-CF3 y OM-CF4 ronda los 20 pum,
el OM-CF tiene un tamafo de particula cercano a 13 um debido a que la relacién 1:1 se trata
de 6xidos simples de hierro y cobalto. Esto no tiene repercusion directa con la conversion,
pero si esta relacionado a los compuestos quimicos presentes en los catalizadores. Al darse
la formacion de los 6xidos mixtos se pueden conglomerar mejor las particulas generando un
mayor tamafio. El andlisis de energia dispersiva de rayos X permitié conocer la relacion
superficial de metales, la relacion 1 y 2 presento valores cercanos en su superficie siendo de
0.85 mol Co/mol Fe y 1.94 mol Co/mol Fe respectivamente, en la relacion 3 se obtuvo un
valor superficial de 3.93 mol Co/mol Fe y la relacion 4 de 5.63 mol Co/mol Fe. Los altos
valores superficiales de metales se deben a que probablemente los 6xidos simples de cobalto
formados durante el calentamiento se alojaron en la superficie de los catalizadores dando asi

una mayor relaciéon metélica superficial.

Los diferentes 6xidos mixtos presentaron valores similares en la reaccion de esterificacion,
esto es porque los dcidos grasos libres presentan un menor volumen molecular que los
triglicéridos y pueden entrar en los poros de los diferentes catalizadores, llegando asi los

sitios activos, ademas los dcidos grasos libres se transforman por la reaccion de esterificacion
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la cual ocurre mediante sitios dcidos, lo que nos hace pensar que sucede con sitios dcidos de

fuerza fuerte a muy fuerte.

Para la reaccion de transesterificacion se obtuvieron mayores conversiones eén menor tiempo
con los OM-CF3y OM-CF4, en estos catalizadores se encuentran presentes en su mayoria
fases de 6xido mixto. Para la relacion 3 se encuentra mayor CoFe>O4 y un porcentaje menor
de NaxCoO», y en la relacién 4 mayor porcentaje de NayCoO> u n porcentaje menor de
CoFexO4. Por lo cual podemos atribuir mayor actividad en la reaccion de transesterificacion
aestas fases. Se debe resaltar que sin importar el tipo de catalizador las propiedades obtenidas
en los biodiesel no se alteraron, todos cumplen los pardmetros de calidad establecidos en

normas ASTM, ISO y EN.

6. CONCLUSIONES GENERALES

La variacién de la relaciéon molar Co/Fe influye directamente en las propiedades térmicas,
texturales y estructurales de los 6xidos mixtos, estas propiedades repercuten directamente en
la actividad catalitica de los materiales. Al aumentar la relacion molar Co/Fe a 4:1 se aument6
la actividad catalitica de los 6xidos mixtos, alcanzando porcentajes de conversion del 70%
de esterificacion y 96% de transesterificacion. Las materias primas empleadas presentan de
2% a 3% de acidos grasos libres, pero otros aceites producidos para biodiesel contienen
mayor porcentaje de acidos grasos libres. Si no se emplea un catalizador con capacidad de
esterificar, se debe hacer una etapa de pre-esterificacion lo que resultaria en un proceso mas

largo y no rentable.

Una vez seleccionado el mejor catalizador se analizaron otros factores tratando de establecer
las mejores condiciones, la buena actividad del OM-CF4 permiti6 reducir la relacionar molar
alcohol/aceite a 6:1, disminuir el tiempo de reaccién a 20 min y el porcentaje de catalizador
a 2.5%. Estas disminuciones de factores son de vital importancia porque se quiere llevar un
proceso de este tipo a nivel industrial, la reduccién de alcohol impacta en la cantidad de
materia prima, la reduccién del tiempo en el gasto energético de la reaccion y la disminucion
del porcentaje de catalizador en el costo del proceso. Al aumentar la relacién molar Co/Fe a
4:1 no solo se favorecen los porcentajes de conversion, también se permite disminuir otras

variables de la reacciéon que permiten establecer un proceso eficiente y eficaz para la
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produccion de biodiesel de calidad. Las condiciones de producciéon del biodiesel y los
porcentajes de conversion son mejores a los obtenidos por los autores citados en el Capitulo
1 Introduccién. En la Figura 6.1 se muestra el proceso final planteado empleando el OM-CF4

y las mejores condiciones encontradas.

La produccién industrial de biodiesel emplea diferentes materias primas como aceites
producidos de manera exclusiva para el proceso, aceites reciclados y mantecas. Como
pruebas previas para expandir el uso del OM-CF4, se decidi6 probar el OM-CF4 con aceite
reciclado y manteca, encontrando aspectos interesantes en estas pruebas. El OM-CF4 tiene
afinidad para transformar acidos grasos insaturados, lo que se puede a la conformacion que
estos adoptan en los triglicéridos siendo molecularmente mds grandes por la rigidez de los
acidos grasos saturados. Estas caracteristicas pueden hacer que los triglicéridos de acidos

grasos saturados no alcancen los sitios activos de catalizador en los poros del mismo.

También se analiz6 la actividad catalitica con aceite usado, esto demostré que el proceso de
purificacion de un aceite usado debe ser muy efectivo para remover todos los productos
formados por oxidacion durante en calentamiento del aceite. Los productos que generalmente
se forman son téxicos y de menor tamaio que los 4cidos grasos, estos productos pueden
alojarse facilmente en los poros obstruyendo los sitios activos e inhibiendo las reacciones de

produccion de biodiesel.

El OM-CF4 con actividad mejorada y condiciones mejoradas tiene afinidad por triglicéridos

con 4cidos grasos insaturados y libres de otros compuestos toxicos contaminantes.
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Figura 6.1 Proceso de produccion de biodiesel empleando el mejor catalizador

101



PERSPECTIVAS

Para completar la caracterizacion del catalizador serd necesario evaluar la presencia de sitios
basicos, es decir usando la técnica de TPD-CO; se podra saber si existen sitios activos de
cardcter basico y de qué tipo de fuerza se trata. El principal mecanismo de produccién de
biodiesel se da mediante la interaccion de una base fuerte que extrae un protén del alcohol
para generar el alcoxido correspondiente, después el alc6xido con capacidad de base fuerte
ataca el carbono carboxilico de los 4cidos grasos provocando una deslocalizacion electrénica
que termina en la ruptura de enlace éster del dcido graso y el glicerol. Aunque también puede
darse mediante un mecanismo que emplea sitios dcidos, este mecanismo generalmente es de

cinética mas lenta que el mecanismo que involucra sitios basicos.

Es necesario realizar estudios de empaquetamiento del catalizador para usarlo en algtn tipo
de reactor, también es necesario estudiar su regeneracion para reutilizarlo y poder plantear

su escalamiento a planta piloto.

Realizar pruebas de selectividad con los otros 6xidos mixtos sintetizados, para ver si se tiene
afinidad por acidos grasos insaturados o son menos susceptibles de envenenamiento por la

presencia de contaminantes en el aceite residual.

Sintetizar la fase NaxCoO> por un método que le dé mayor pureza para ver si esta fase pura

presenta la alta actividad o es una contribucidn entre las especies minoritarias.
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