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RESUMEN

CONVERSION DE UN ACEITE MODELO CON ALTO CONTENIDO DE ACIDOS GRASOS
SOBRE CATALIZADORES MESOPOROSOS Al-SBA-15

Por
Denis Aidee Cabrera Munguia
Agosto del 2014
Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. Horacio Gonzélez Rodriguez,

Co-asesor: Dr. Rafael Maya Yescas.

En esta tesis se analizo la factibilidad de producir biodiesel utilizando catalizadores acidos
mesoporosos Al-SBA-15, empleando como materia prima un aceite modelo con alto contenido de
acidos grasos libres. Se estudio el efecto de la relacion molar SiO,/Al,O3 (20 y 40) y método de
incorporacion de aluminio en la SBA-15, sobre la conversion del aceite, rendimiento y rutas de
reaccion principales. La incorporacion de aluminio a la SBA-15 se realizd in-situ durante la
sintesis por el método de sol-gel y también por un método post-sintesis de la SBA-15
denominado “injerto quimico”. El estudio de reaccion se llevo a cabo en un reactor intermitente a
175-215 °C, utilizando una mezcla modelo de acido palmitico (20% p/p) en tricaprilato de
glicerina, cuyo objetivo fue simular aceites con cantidades importantes de acidos grasos y
facilitar la identificacion de las reacciones principales. EI impacto de las principales variables de
operacion (temperatura, relaciébn metanol/aceite, tiempo de reaccién, porcentaje de catalizador y
contenido de &cidos grasos libres) sobre el rendimiento de los productos de transesterificacion, se
analizé utilizando un disefio experimental factorial fraccionado 2°. Finalmente, para comprender
y poder relacionar el funcionamiento de estos catalizadores con sus propiedades fisicoguimicas se
caracterizaron mediante DRX, RMN de ?’Al, FT-IR de piridina adsorbida, fisisorcion de N,
TEM y SEM.

El analisis de resultados indica que mediante el uso de catalizadores Al-SBA-15, con
estructura hexagonal mesoporosa y con acidez superficial tanto de Bronsted como de Lewis, es
posible promover simultaneamente las reacciones de esterificacion de los acidos grasos libres y
transesterificacion de los triglicéridos, lo cual produce metil ésteres de acidos grasos (biodiesel) a
partir de aceites de baja calidad. Por tanto, los catalizadores acidos heterogéneos Al-SBA-15 son
materiales prometedores en la produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales con alto
contenido de acidos grasos.

Palabras Clave: Transesterificacion, esterificacion, biodiesel, SBA-15, mesoporoso.
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ABSTRACT

CONVERSION OF A MODEL OIL WITH HIGH CONTENT OF FATTY ACIDS OVER
MESOPOROUS AI-SBA-15 CATALYSTS

by
Denis Aidee Cabrera Munguia
August 2014
Master of Science in Chemical Engineering
Directed by: Dr. Horacio Gonzélez Rodriguez,

Co-advisor: Dr. Rafael Maya Yescas.

In this thesis the feasibility of producing biodiesel using mesoporous Al-SBA-15 acid
catalysts was analyzed. A model feedstock oil with high content of free fatty acids was employed
in this study. The effect of the SiO,/Al,03 (20 and 40) molar ratio and method of incorporation of
aluminum in the SBA-15, on the conversion of the oil, yield and main reaction pathways, was
studied. The addition of aluminum to the SBA-15 was performed in-situ, during the synthesis by
the sol-gel method, and also by a post-synthesis method entitled "chemical grafting”. The reaction
study was conducted in a batch reactor at 175-215 °C, using a model mixture of palmitic acid
(20% by weight) in glycerin tricaprylate The objective was to simulate oils with significant
amounts of fatty acids and facilitating the identification of the main reactions paths. The impact
of the main operating variables (temperature, methanol/oil ratio, reaction time, catalyst content
and free fatty acids percentage) on the yield of the transesterification products was analyzed
through a 2°* experimental design. Finally, in order to relate the performance of these catalysts
with their physicochemical properties were characterized by XRD, 2’ Al NMR, FT-IR of adsorbed
pyridine, N, physisorption, TEM and SEM.

The analysis of the results indicate that by using AI-SBA-15 catalysts, with hexagonal
mesoporous structure and strong surface acidity (Bronsted and Lewis) is possible to
simultaneously promote the esterification of free fatty acids and triglyceride transesterification,
leading to fatty acid methyl esters (biodiesel) from oils of lower quality. Therefore Al-SBA-15
heterogeneous acid catalysts are promising materials in the production of biodiesel from
vegetable oils with high content of free fatty acids.
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Capitulo 1.-Introduccién

1. INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

A pesar del descubrimiento de nuevas reservas petroleras en el Golfo de México en
octubre de 2012, suficientes para 30 afios mas de abastecimiento, éstas son de dificil extraccion
debido a su profundidad®, lo cual compromete la explotacién de crudo hasta por 10 afios més
(SENER, 2013). Por ello, la produccion de biocombustibles a escala industrial como el biodiesel®
representa una opcion estratégica para el desarrollo econémico y sustentable del pais. Los
beneficios de utilizar biodiesel son indiscutibles ya que se reduciria la importacion de diesel de
petréleo, ademas de una importante disminucién de emisiones contaminantes a la atmdsfera,
principalmente de 6xidos de azufre y gases de efecto invernadero (Atadashi y col., 2013). En
Michoacan se cuenta con algunos intentos de produccion de biodiesel a pequefia escala a partir de
aceite de higuerilla (SAGARPA, 2012); sin embargo, la extraccion del aceite de higuerilla resulta
complicada debido al proceso de desgomado®, lo que encarece el precio del biodiesel, haciéndolo
actualmente poco competitivo en el mercado de los combustibles fésiles (Borugadha y Goud.,
2012).

Una alternativa econémicamente atractiva es la sintesis de biodiesel a partir de aceites
usados de baja calidad; no obstante, el proceso tradicional con catalizadores basicos homogéneos
como NaOH o KOH requiere de aceites refinados*, debido a que los cidos grasos reaccionan con
los catalizadores, formando jabén y emulsiones dificiles de separar (Atadashi y col., 2013).

Frente a este problema, los catalizadores heterogéneos ofrecen una posible solucién, al ser
capaces de efectuar simultdneamente las reacciones de esterificacion de acidos grasos libres y de
transesterificacion de los triglicéridos; ademas de requerir de una recuperacion sencilla mediante
filtracion (Zabeti y col., 2009). En 2005, Axens Co. realiz6 la primera aplicacion industrial de
este tipo de catalizadores, mediante la construccion de una planta de 160,000 toneladas/afio

utilizando un catalizador de 6xidos mixtos de zinc y aluminio (Helwani y col., 2009). Sin

! Hasta 3000 metros con respecto al suelo maritimo.

22 El biodiesel es una mezcla de (m)-etil ésteres de acidos grasos, que exhibe propiedades mecanicas muy similares a
las del diesel de petréleo. Este es sintetizado a partir de aceites vegetales, grasas animales o aceites sometidos a
coccioén.

® Tratamiento del aceite con vapor de agua para eliminar sus fosfolipidos.

* Carentes de humedad y con bajo contenido de 4cidos grasos libres.
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embargo, este proceso todavia presenta algunos problemas, ya que el catalizador es muy sensible
a residuos de agua en la carga. No obstante, el desarrollo de esta nueva tecnologia ha motivado la
investigacion sobre el disefio de nuevos catalizadores heterogeneos mas eficientes, resistentes a la
humedad y capaces de promover simultaneamente la transesterificacion de los triglicéridos y la
esterificacion de los acidos grasos libres. En este caso se evitaria el pretratamiento de la carga
para eliminar los &cidos grasos, disminuyendo considerablemente los costos de produccion de

biodiesel.

Entre los posibles catalizadores heterogéneos para este proceso, los materiales
mesoporosos del tipo SBA-15, representan una opcion novedosa e interesante (Liang y col.,
2013). Estos materiales poseen una estructura hexagonal uniforme y grandes cavidades (~ 30 nm)
lo cual permite que moléculas voluminosas se transporten dentro de sus poros. También, poseen
estabilidad térmica y una superficie hidrofobica que permite repeler el agua formada durante la
esterificacion de los &cidos grasos (Dragoi y col., 2009, Ungureanu y col., 2012). Un
inconveniente del material SBA-15 como catalizador en la produccion de biodiesel, es que no
presenta propiedades &cidas relevantes (Luan y col., 1999); pero, existen evidencias de que la
incorporacion a la estructura de la SBA-15 de diferentes &tomos como titanio, zirconio y en
particular aluminio, le confieren propiedades acidas (Melero y col., 2012, Chen y col., 2013). Por
lo tanto, la incorporacion de aluminio al material SBA-15 puede generar catalizadores acidos Al-
SBA-15, cuyas propiedades dependerén tanto del método de incorporacién del aluminio, como de
la cantidad de aluminio que se incorpore a la SBA-15. Se espera entonces que estas
caracteristicas acidas de los materiales AlI-SBA-15 afecten la importancia relativa de las
reacciones de esterificacion y transesterificacion y consecuentemente el rendimiento de metil

ésteres de acidos grasos (biodiesel).

Es asi que, en esta tesis se analizard la factibilidad de producir biodiesel utilizando
catalizadores heterogéneos acidos Al-SBA-15. Se estudiard el efecto de la relacion molar
SiO,/Al,03 (20 y 40) y del método de incorporacién del aluminio a la SBA-15 sobre actividad
catalitica, rendimiento y rutas de reaccion en la conversion de un aceite con alto contenido de
acidos grasos a biodiesel. La incorporacion del aluminio a la SBA-15 se realizar, (i) durante la
sintesis por el método de sol-gel y (ii) por un método post-sintesis de la SBA-15 denominado

“injerto quimico”. El estudio de reaccion se llevara a cabo en un reactor intermitente a 175-215
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°C, utilizando una mezcla modelo de 4cido palmitico® (20% p/p) en tricaprilato de glicerina®, con
el objeto de simular aceites con cantidades importantes de &cidos grasos y facilitar la
identificacion de las reacciones principales. Mediante un disefio experimental 2°* se analizar el
efecto de las principales variables de operacién del proceso (temperatura, relacion molar
metanol/aceite, peso de catalizador, tiempo de reaccion y contenido de acidos grasos libres) sobre
el rendimiento de la reaccion de transesterificacion. Para comprender y poder relacionar el
funcionamiento de estos catalizadores con sus propiedades fisicoquimicas, se caracterizaran
mediante DRX, RMN de #’Al, FT-IR, fisisorcién de N, TEM y SEM.

El desarrollo de estos nuevos catalizadores heterogéneos para la produccién de biodiesel,
a partir de materias primas de bajo costo, representa una linea de investigacion de gran relevancia
tanto para el pais como a nivel local, y su estudio representa una contribucion importante a la

generacion de conocimiento cientifico de frontera.

1.2 JUSTIFICACION

Actualmente las energias renovables y en particular los biocombustibles, proporcionan
seguridad energética, preocupacion por el ambiente y solucion de algunos problemas socio-
econdmicos relativos al sector rural. Entre estos biocombustibles liquidos de importancia se
encuentra el biodiesel, quien apunta a ser el sustituto del diesel de petrdleo, ya que puede ser
usado en motores de ignicién-compresion sin necesidad de modificacion alguna, mejorando el
impacto ambiental en términos de emisiones de compuestos de azufre, aromaticos y
biodegradabilidad (Atadashi y col., 2012).

Dentro de las alternativas mas atractivas en términos econdmicos para la sintesis de
biodiesel, esta el uso de aceites de baja calidad como materia prima, lo cual representa un reto,
debido a las reacciones indeseables que se efectlan como resultado de la presencia de su alto
contenido de &cidos grasos libres (AGL) y agua. Esto ocasiona que la transesterificacion de
dichos aceites con catalizadores convencionales como NaOH o KOH, tienda a la formacion de
jabon, aumentandose la cantidad de catalizador requerido y los costos de separacién del biodiesel

producido, asi como la disminucién del rendimiento de productos de interés.

% Nombre trivial del 4cido hexadecanoico.
® Nombre trivial del trioctanoato de propano-1,2,3-triol.
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Ante dicha problematica los catalizadores heterogéneos acidos parecen ofrecer una
solucion, al ser capaces de efectuar simultaneamente las reacciones de esterificacion de AGL y
transesterificacion de triglicéridos (TGs). Ademas de que los costos de separacion se ven
disminuidos mediante la filtracion simple del catalizador y evaporacion del metanol residual, para

finalizar con la decantacidon de biodiesel y glicerol.

Entre los posibles catalizadores acidos para este proceso, se encuentran los materiales
mesoporosos del tipo AI-SBA-15, los cuales representan una opcion novedosa e interesante
(Jiménez-Morales y col., 2011, Liang y col., 2013), ya que se puede modular su acidez mediante
la sintesis con diferentes relaciones molares de SiO,/Al,03, ademas de que poseen una superficie
hidrofébica y un tamafio de poro que permite el transporte eficaz de reactivos y productos dentro

del catalizador.

Entonces, en esta tesis se analiza la factibilidad de producir biodiesel utilizando
catalizadores heterogéneos Al-SBA-15 empleando como materia prima un aceite modelo con alto
contenido de AGL. Se estudiard el efecto que tiene el método de sintesis (sol-gel e injerto
quimico) en la incorporacién de aluminio a la SBA-15 y la relacibn molar empleada de
SiO,/Al,03 (20 y 40) sobre la conversion, rendimiento y rutas de reaccion en la conversion del
aceite modelo. Siendo el estudio relevante, al considerar la viabilidad del uso de AI-SBA-15(X)
como catalizadores acidos heterogéneos apropiados para la conversion de aceites comestibles

usados de baja calidad a biodiesel.

1.3 HIPOTESIS

Mediante el uso de catalizadores heterogéneos acidos Al-SBA-15 sera factible producir
metil ésteres de acidos grasos (biodiesel) a partir de un aceite modelo con alto contenido de
acidos grasos libres. La incorporacion de aluminio a la SBA-15 proveera a los catalizadores de
acidez superficial fuerte, capaz de catalizar las reacciones tanto de esterificacion de los acidos
grasos como la transesterificacion de los triglicéridos. Se espera entonces que tanto la relacion
molar SiO,/Al,O3; de los catalizadores como el método de incorporacién del aluminio sean
factores clave para modular tanto sus propiedades acidas como texturales, lo cual finalmente

tendra un impacto importante en la produccion de biodiesel.
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1.4 OBJETIVO GENERAL

Analizar el comportamiento catalitico (conversion, rendimiento y rutas probables de

reaccion) de catalizadores AI-SBA-15(X) con diferentes relaciones molares de SiO,/Al,0;

preparados utilizando dos técnicas de adicion de aluminio, en la conversion de una mezcla

modelo de acido palmitico (20% p/p) en tricaprilato de glicerina y estudiar la factibilidad de

producir metil ésteres de acidos grasos (biodiesel) mediante el uso de estos catalizadores.

1.5 OBJETIVOS PARTICULARES

Modificar las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de la SBA-15 mediante la
incorporacion de aluminio con diferentes relaciones molares SiO,/Al, O3 (20 y 40) y
empleando dos métodos de sintesis: i) sintesis directa: método de sol-gel y ii) post-

sintesis: método de injerto quimico.

Analizar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores: estructura cristalina (DRX),
coordinacion del aluminio en los materiales Al-SBA-15 (RMN de *Al), acidez superficial
(FT-IR de piridina adsorbida), propiedades texturales (fisisorcion de N;), morfoldgicas
(microscopia electronica de barrido) y estructurales (microscopia electrénica de
transmision) para relacionar dichas propiedades fisicoquimicas con su comportamiento

catalitico.

Analizar con un disefio experimental 2°* el efecto de las principales condiciones de
operacion (porcentaje de catalizador, temperatura, relacién metanol/aceite, contenido de
acidos grasos libres y tiempo de reaccion) sobre el rendimiento de metil-ésteres de &cidos

grasos (biodiesel).

Identificar las principales rutas de reaccidén en la conversion catalitica de la mezcla

modelo.

1.6 ALCANCE

En el presente trabajo se plantea la obtencion de metil ésteres (biodiesel), por la via de

catalisis &cida heterogénea utilizando catalizadores Al-SBA-15(X), a partir de de una mezcla

modelo con 0-20% p/p de &cido palmitico en tricaprilato de glicerina, que simule aceites y grasas
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de baja calidad, utilizando catalizadores Al-SBA-15(X). Se estudia el efecto de la relacion
SiO,/Al,03 (20 y 40) y del método de incorporacion del aluminio a la SBA-15 sobre actividad
catalitica, rendimiento y rutas de reaccion en la conversion del aceite modelo. Las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores Al-SBA-15(X) se investigan mediante DRX, fisisorcion de
N,, RMN de #’Al, adsorcién de piridina analizada por FT-IR, microscopia electrénica de barrido
y de transmision, para luego relacionar éstas con su desempefio catalitico. A continuacién se
analiza el efecto de las principales variables de operacion (temperatura, relacion metanol/aceite,
tiempo de reaccion, porcentaje de catalizador y contenido de &cidos grasos libres) sobre el
rendimiento de los productos de transesterificacion utilizando un disefio experimental 2°*. Por
ultimo, en base a la distribucion detallada de los principales productos de reaccion, se identifican
las principales rutas de reaccion promovidas por los catalizadores AI-SBA-15(X) en la

conversion catalitica de la mezcla modelo.
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2. MARCO TEORICO

Entre los principales paises productores de biodiesel a nivel mundial, Estados Unidos
encabeza la lista con 14.3% del mercado, en segundo lugar se encuentra Argentina con 13.1%, en
ambos casos utilizando aceite de soya como materia prima. Le siguen Alemania y Francia con
12.6% y 12% respectivamente y empleando principalmente aceite de colza; para finalizar en
quinto lugar Brasil con 9.7% a partir de aceite de higuerilla (ver Figura 2.1). El éxito de estos
paises se atribuye a (i) una politica agricola que promueve el subsidio a los productores de
oleaginosas que dedican el 10% de sus tierras para la produccion de insumos para obtener
biodiesel y (ii) la exencion de impuestos en el uso del biocombustibles. Sélo que estos paises
lideres en la produccion de biodiesel, lo obtienen a partir de aceites vegetales virgenes, lo cual

encarece el precio del biodiesel como consecuencia del precio de la materia prima.

Principales productores de biodiesel, estimacién para el 2011

Figura 2.1 Principales paises productores de biodiesel (CEPAL, 2011).

2.1 PRODUCCION DE BIODIESEL EN MEXICO

Pese a que la produccién a gran escala de biodiesel a nivel mundial se efectta desde hace
aproximadamente 15 afios en Estados Unidos, Alemania y Francia, en México aun se tiene muy
poca experiencia en la produccién y uso del biodiesel.
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Ademas, la falta de abastecimiento para la demanda nacional de semillas oleaginosas en el
pais ha provocado que las primeras plantas productoras de biodiesel en México empleen como
insumos aceites vegetales y grasas usadas (ver Tabla 2.1). Es necesario mencionar que el uso de
catalizadores homogéneos como el NaOH y H,SO, en la conversion de estos insumos, eleva el
costo del biodiesel producido al necesitar de multiples etapas de separacion y purificacion. Por
ello, se vuelve imperiosa la necesidad del desarrollo de catalizadores heterogéneos en México,
que sean capaces de convertir materia prima de baja calidad, para con ello abatir el costo del

biodiesel que se produce en el pais.

Tabla 2.1 Principales plantas de biodiesel en México (CONAE, 2007; Energia a Debate, 2008;
Noticiasnet, 2013).

PLANTAS DE BIODIESEL EN MEXICO

Ubicacion Afio  Materia Prima Capacidad Problemas Técnico-Econémicos
Oaxaca, Oaxaca 2004 Aceite vegetal 3.6 m¥/mes Uso de NaOH y H,SO4, separacion complicada
residual

Cadereyta, Nvo. 2005 Aceites y grasas 300 m*/mes Uso de NaOH y H,S0O4, separacion complicada
Lebdn recicladas

Lazaro 2007 Aceite de semilla 1500 ton/afio  Abasto de la materia prima
Cardenas, de Jatropha
Michoacén
Puerto Madero, 2010 Aceitedesemilla  Actualmente  Reactivacion econémica del proyecto
Chiapas de Jatropha sin

produccion

2.2 SITUACION ACTUAL DEL BIODIESEL EN MICHOACAN

En el parque de la pequefia y mediana industria del puerto de L&zaro Cardenas,
Michoacan, se encuentra una planta productora de biodiesel del grupo Pro Palma (Bioenermex);
la cual cuenta con una inversion de 30 millones de pesos y participacion conjunta de la
automotriz Chrysler y el gobierno del estado de Michoacan. Este proyecto fue impulsado por la
Secretaria de Desarrollo Agropecuario para que la materia prima utilizada en la produccion de
biodiesel sea aceite de higuerilla. EI volumen de produccion de esta planta es de mil 500
toneladas anuales; aunque, en 2008 Bioenermex suspendié operaciones de manera temporal

debido a la falta de materia prima (Garitec: biocombustibles, 2010).
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También en el estado de Michoacan se cuenta con la pequefia empresa Biodiesel
MORECO encargada de la recoleccién de aceites vegetales y grasas de desecho para su posterior
conversion en biodiesel; dicha asociacion obtiene materias primas recicladas de la industria
alimenticia dedicada a la produccion de productos fritos, asi como de cadenas restauranteras e

incluso residuos domésticos.

Por lo que es evidente que el estado de Michoacan comparte el mismo escenario nacional,
al emplear insumos con alto contenido de AGL y utilizando catalizadores homogéneos para su
conversion. Esta situacion, motiva el desarrollo de catalizadores solidos que sean aptos para la
obtencion de biodiesel a partir de aceites de baja calidad y con ello reducir el costo final del

biodiesel producido.

2.3 PRODUCCION TRADICIONAL DE BIODIESEL

Hoy en dia, la mayor parte del biodiesel producido es via la reaccion de
transesterificacion empleando catalizadores basicos homogéneos como NaOH o KOH (ver Figura
2.2). Esto debido a: (i) requiere de baja temperatura (65 °C), presion (101.325 kPa) y tiempos de
reaccion relativamente cortos (1 h) (ii) se logran altas conversiones (98%) con pocas reacciones
secundarias y (iii) los materiales de construccién del reactor son comunes y poco costosos
(Dermibas, 2008).

Sin embargo, es recomendable que la materia prima a utilizar no supere los niveles
permitido de 2% p/p de AGL y preferentemente no contenga agua (aceites vegetales virgenes), lo
cual encarece el valor del biodiesel producido (Atadashi y col., 2013). Esto se debe a que la
presencia de agua beneficia la hidrdlisis de los TGs (ver Figura 2.3) con la subsecuente
formacion de AGL, los cuales en presencia de los catalizadores tradicionales (NaOH o KOH) se
convierte en jabon por saponificacion. La reaccion indeseable de saponificacion (ver Figura 2.4)
complica la recuperacion del glicerol debido a la formacion de emulsiones. Ademas, se requiere

de mayor cantidad de catalizador, al consumirse parte de éste en la saponificacion de los AGL.
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Figura 2.2 Transesterificacion via una catalisis homogénea basica, (Atadashi y col., 2012).
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Figura 2.3 Hidrdlisis de grasas y aceites para formar AGL, (Atadashi col., 2013).
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Figura 2.4 Formacién de jabon en la transesterificacion homogénea basica, (Atadashi y col., 2013).

2.4 INCONVENIENTES EN LA PRODUCCION TRADICIONAL DE BIODIESEL A

ESCALA INDUSTRIAL

La materia prima es el primer problema que enfrenta la produccion de biodiesel a escala
industrial con el uso de catalizadores basicos homogéneos, debido a la necesidad de utilizar
aceites vegetales virgenes, que son de alto costo, comprometiendo ademas el abasto de alimentos.
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Otra desventaja, es que los catalizadores basicos homogéneos son solubles en metanol’,
por lo cual no pueden ser reutilizados o regenerados, por que el catalizador es consumido en la
reaccion (Zabeti y col., 2009). Ademéas, el biodiesel y glicerol® producidos se encuentran
contaminados con el aceite, alcohol y catalizador que remanentes de la reaccion de
transesterificacion (Sharmay col., 2011). De ahi que el biodiesel crudo necesite de una posterior
purificacion, la cual usualmente involucra neutralizacion para eliminar el catalizador béasico
remanente y para separar el posible jabon formado durante la reaccién. El jabédn reacciona con el
acido (HCI o H,SO,) para formar agua, sales solubles y AGL. Posteriormente, el alcohol que no
reacciond se debe remover mediante destilacion, para luego realizar el lavado del biodiesel
mediante cualquiera de los siguiente pasos: (i) con agua, (ii) en seco o (iii) extraccion por
membranas (Leung y col., 2010). A escala industrial se utiliza el lavado con agua, ya que so6lo
mediante este método se obtiene biodiesel con las especificaciones que exige la norma EN 14214.
En este paso, se utilizan grandes cantidades de agua tibia libre de sales para eliminar remanentes
de alcohol, sales de sodio y jabon. Después de la realizacion de varios lavados, el biodiesel y
agua son separados por decantacién o centrifugacion. El agua que queda en el biodiesel puede ser
removida haciendo pasar el producto por Na SO, caliente al 25% p/p con respecto al contenido
de biodiesel durante 12 h, el cual después se separa por filtracion. No obstante, los
inconvenientes de este método de obtencidn de biodiesel son: (i) tiempo y costo de produccion,

(ii) grandes efluentes de agua contaminada y (iii) pérdida del catalizador.

Lo anterior denota que la produccion de biodiesel a escala industrial tiene 3 desafios por
superar: (i) el uso de materia prima mas economica, (ii) el desarrollo de un catalizador que tolere
el agua y AGL procedentes de insumos econdémicos, (iii) un catalizador sélido para su facil
recuperacion y (iv) un catalizador que pueda ser regenerado facilmente. Si se cumplieran todos
estos retos, el biodiesel seria un biocombustible de excelencia: de bajo costo y “amigable” con el

ambiente.

2.5 ALTERNATIVAS EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL

Los aceites vegetales usados al ser de bajo costo, representan una materia prima

interesante para la produccion de biodiesel. Pero su procesamiento se dificulta con catalizadores

” Alcohol més comiinmente empleado en las reacciones de esterificacion y transesterificacion.
® Subproducto de la reaccion de transesterificacion.
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basicos homogéneos® empleados en la obtencién de biodiesel. Por ello, se ha implementado un
proceso de produccién donde los &cidos grasos libres de la materia prima son esterificados con
catalizadores 4cidos homogéneos™®, para su posterior transesterificacién con catalizadores
basicos, el cual si bien es efectivo, incrementa los costos de produccién del biocombustible (Lam
y col., 2010). También, se ha efectuado el proceso a condiciones supercriticas del metanol en
ausencia de catalizador (Dermibas, 2005; Imahara y col., 2008). En este caso el proceso se
efectuae en tiempos de residencia cortos, pero la reaccién requiere de temperaturas altas (250 °C
a 350 °C), presiones altas (35 MPa'* a 60 MPa), y relaciones altas alcohol/aceite (54:1).

De esta forma, para el procesamiento de materias primas con alto contenido de acidos
grasos en un solo paso, es que se han empleado catalizadores acidos homogéneos, los cuales son
capaces de realizar la esterificacion de los AGL y la transesterificacion de los TGs al mismo
tiempo. No obstante, su rapidez de reaccion es muy lenta en comparacion con los catalizadores
basicos homogéneos y su naturaleza corrosiva limita su aplicacion a escala industrial (Lotero y
col., 2005). Debido a ello, de diez afios a la fecha se ha incursionado en el estudio de los
catalizadores &cidos heterogéneos, materiales que resultan convenientes en la produccion de
aceites de baja calidad y aplicables a nivel industrial al no ser corrosivos y faciles de separar
(Shahid y Jamal, 2011; Santacesaria y col., 2012).

2.6 CARACTERISTICAS DESEABLES DE LOS CATALIZADORES HETEROGENEOS

Los catalizadores heterogéneos deben ser disefiados de forma tal que presenten una alta
estabilidades térmica y mecéanica, que prevenga los problemas de atricion y su sinterizacion.
Igualmente, deben exhibir actividad y selectividad altas (Liang y col., 2013) hacia la obtencién de
(m)-etil ésteres (biodiesel). Por otro lado, deben tener realmente una naturaleza heterogénea, la
fase activa no debe ser lixiviada en el medio de reaccion, para que el catalizador pueda ser
reutilizado (Sharma y col., 2011). Finalmente, su superficie debe ser hidrofébica para repeler el
agua formada durante la reaccion de esterificacion. Todas estas caracteristicas haran posible la

prolongacion del tiempo de vida de los catalizadores heterogéneos.

® Por ejemplo: NaOH y KOH.
9 por ejemplo: H,SO, y H,SOs.
110.101325 MPa equivale a 1 atm

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pag. 12



Marco Tedrico

2.7 ESTADO DEL ARTE DE LOS CATALIZADORES ACIDOS HETEROGENEOS

Los catalizadores acidos heterogéneos por su naturaleza quimica son capaces de efectuar
simultdneamente las reacciones de esterificacion y transesterificacion, indispensables en la
conversion de aceites con alto contenido de AGL. Para ello, es necesario que presenten una alta
densidad de sitios acidos fuertes, un sistema de poros largos y de diametro suficiente que permita
la difusién adecuada de reactivos y productos, e igualmente una superficie hidrofobica
(Borugadda y Goud, 2012), necesaria para la repulsion del agua formada en la reaccion de
esterificacion y para facilitar el transporte de los TGs. Entre este tipo de catalizadores
encontramos a zeolitas, heteropoliacidos, membranas, superacidos y recientemente a la SBA-15
mesoporosa dopada con metales como titanio, zirconio y aluminio. En la Tabla 2.2 se muestran
brevemente, algunos de los trabajos méas importantes sobre este tipo de catalizadores,

mencionando las condiciones de operacion, ventajas y desventajas de cada uno de ellos.

Del anélisis de esta tabla, se desprende que los catalizadores &cidos heterogéneos
constituidos por una estructura de SBA-15 modificada con algin metal, resultan los mas
novedosos, debido a la estabilidad térmica y diametro amplio de poro, obteniéndose rendimientos

similares a los superacidos en menor tiempo de reaccion.
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Tabla 2.2 Estudios relevantes con catalizadores acidos heterogéneos (Zabeti y col., 2009, Lam y col., 2012, Borugadda y col., 2012,
Santacesaria y col., 2012).

Catalizador Ejemplos Condiciones de operacidn Ventajas Desventajas
Temperatura, Metanol/Aceite  Tiempo, %
°C hrs  Rendimiento
Zeolitas HBEA 120 2 59.00  Estabilidad térmica Bajos rendimientos
HY 60 6 26.60  Modulacion de su acidez Estrecho didmetro de poro
Heteropolidcidos HsPWi,040-6H;0 65 10 14 8700  Fuerte acidez Solubles en metanol
Z137Hy2PW1204 65 2 8 9890 Pueden soportarse Pérdida de fase activa
Membranas ~ Amberlyst-15 65 15 60.23  Amplio di&metro de poro Baja estabilidad térmica
Amberlyst-16 65 6 15 3650 Utiles en esterificacion Dificil regeneracion
Superécidos 50,4210, 230 12 2 9030  Altaactividad Fase activa lixiviada
WOy/Zr0, 250 2 90.00  Esterificacion/Transesterificacion Largos tiempos de reaccion
Ti0)Zr0, 250 2 8300  Altaactividad Solo transesterificacion
SBA-15dopada  SBA-15-SOs-H & 2 2 8500  Esterificacion/Transesterificacion Grandes cantidades de alcohol
Al-SBA-15 200 12 6 83.00  Amplio didmetro de poro Tiempos de reaccion
Ti-SBA-15 200 108 3 9840  Estabilidad térmica relativamente altos
Z1-SBA-15 209 458 6 9200 Reduccion de los tiempos de reaccion
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2.8 CARACTERISTICAS DE LA SBA-15 MESOPOROSA

En busca de nuevos materiales constituidos por SiO,, Zhao y col.(1998), sintetizaron un
nuevo tipo de material mesoporoso, que exhibe una estructura uniforme hexagonal bidimensional
uniforme, nombrada SBA-15. Si sintesis se realizdO mediante el uso de surfactantes poliméricos
neutros: Pluronic 123 (P123) como agentes templantes. Comparado con las zeolitas
microporosas, este material se caracteriza por diametros de poro de hasta aproximadamente 30
nm de acuerdo a las condiciones de sintesis (ver Figura 2.5), lo cual permite que moléculas
voluminosas como los triglicéridos (2nm-5nm) se transporte sin dificultad dentro de sus
cavidades. Ademas, tienen gran estabilidad hidrotérmica, superficie hidrofébica y un grosor de la
pared del poro de 3.1-6.4nm, que es superior en comparacion con el material mesoporoso MCM-
41 (Dragoi y col., 2009).

”~ --‘_’_ / » o -‘.
' - Yoot
- ' - - . olaf iV 054t -.
SR Ensamblaje del P123 G A A T
E : :--*:‘): ‘ -.-
¥ . > SN -
- L E A TN
A i ” i ,’.\\-. et
. s e Y
G
= TEOS
© P123 Condensacion
de la silice

Remocion del P123
<

Figura 2.5 Esquema general de sintesis de la SBA-15.

Por otra parte, la silice mesoporosa SBA-15 s6lo contiene grupos silanol en su superficie,
lo que la convierte en un material con fuerza &cida débil y no cataliticamente activa. Es por ello
que, para hacerla atil para catélisis, se le han introducido en su estructura sitios acidos fuertes

mediante la sustitucion de atomos de Si por heteroatomos (Al, Ti (IV), Zr (IV), Sn (IV)) con
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valencia menor a la del Si, generando cargas negativas dentro de su estructura, las cuales pueden
ser compensadas por protones, dando lugar a acidez en estos materiales.

Entre los heteroatomos que pueden ser incorporados en la estructura de la SBA-15, el
aluminio al ser de tamafio similar al silicio es mas facil de insertar. Estos materiales denominados
Al-SBA-15 preservan mejor la estructura hexagonal original de la SBA-15 (ver Figura 2.6), lo

que les otorga gran estabilidad térmica evitando el colapsamiento de la estructura.

B 'A‘l 'Sli 'S}i_ 1 Ogo
@)@
@

Figura 2.6 Estructura de los materiales Al-SBA-15.

Enfocandose a los materiales mesoporosos que contienen aluminio (Al-SBA-15),
Trombeta y col., (citado por Dragoi y col; 2009) aseveran que este heteroatomo conduce a la
formacion de sitios acidos de Bronsted resultado de los grupos silanol terminales en la vecindad

del &tomo de aluminio (ver Figura 2.7).

Base

Base
o”'H |
Al T
L._ 0% i Ng— o) 0
;:-. 0 0 O‘HSi’ .“Al/

Y T

Figura 2.7 Formacion de grupos terminales OH correspondientes a sitios acidos de Bronsted en
materiales mesoporosos.

Ademas, segun Mokaya y col. (1997) a mayor cantidad de aluminio incorporado, el
namero de sitios acidos de Bronsted también aumenta y al calcinar dichos materiales se logran

anclar algunos sitios acidos de Lewis (aluminio hexacoordinado), generados por pérdida de una
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molécula de agua a partir de dos centros Bronsted (ver Figura 2.8). Esto ocurre mediante
calentamiento por encima de una temperatura de 500 °C, quedando un ion de Al tricoordinado
que presenta propiedades de aceptor de pares de electrones. Los sitios de Lewis son inestables,
sobre todo a alta temperatura y en presencia de vapor de agua, con lo que finalmente se produce
la expulsion del aluminio de la estructura (dealuminacion) dando lugar a distintas especies de
oOxidos e/o hidroxidos, las cuales constituyen también sitios tipo Lewis.

1
2 g P = sV st - s s 10
SN TN N e PR PN A
Centro 4cido tipo Bronsted Centro acido tipo Lewis

Figura 2.8 Formacidn de centros acidos tipo Lewis.

En cuanto al método de incorporacién de aluminio, se han desarrollado dos técnicas para
la incorporacion de atomos de aluminio en la estructura de la SBA-15: sintesis directa: por sol-gel
y post-sintesis: por injerto quimico.

La sintesis directa por el método sol-gel es dificil de realizar por la disociacion del enlace
metal-O-Si en medio acido, asi como la gran diferencia en las velocidades de hidrolisis entre los
alcoxidos de silicio y los alcoxidos de aluminio; de ahi que es preferible usar en la sintesis directa
de AI-SBA-15 un método hidrotérmico (madurado). Aunado a ello, la incorporacion de aluminio
en SBA-15 sigue el mismo mecanismo que el de la SBA-15 pura, en la cual debe afiadirse un
agente templante como director de la estructura.

Adicionalmente, el método de aluminacion post-sintesis o de injerto quimico, es
considerado estratégico por conservar en mayor parte el arreglo hexagonal de la SBA-15 e
incluso mayor acidez que los materiales dopados con aluminio que en el método de sintesis
directa (Jiménez-Morales y col., 2011).

En consecuencia, en el presente trabajo se propone la sintesis de SBA-15 dopada (sintesis
directa) e injertada (post-sintesis), con la finalidad de investigar el efecto que tiene el método de
sintesis en la incorporacion de aluminio. Ademas, se analizara el efecto de la relacién molar de
Si0O,/Al, O3 empleada en las propiedades texturales y de acidez de estos materiales, los cuales se

utilizardn para la catalisis heterogénea acida de las reacciones de esterificacion del &cido
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palmitico y transesterificacion del tricaprilato de glicerina (ver Figura 2.9) del aceite modelo,
necesarias para la obtencion de metil ésteres (biodiesel).

CHy
]
XL\J{ ) wﬁ on
0} AI-SBA-15 ,,
O

© + 3 HC—OH =—> MO\CH3+ }OH
o

J_/_/_<O OH
HaC

Tricaprilato de glicerina Metanol Octanoato de metilo Glicerol

Al-SBA-15

HKCV\/\/\/\/\/\/}(O” + H3C—OH HGCWV\AM/YO\CHg + H0
o

o

Acido Palmitico Metanol Palmitato de metilo Agua

Figura 2.9 Reacciones de esterificacion y transesterificacion del aceite modelo.

2.9 CINETICA Y TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES INVOLUCRADAS EN LA
OBTENCION DE BIODIESEL

2.9.1 Reaccidn de transesterificacion

La reaccion de transesterificacion de TGs consiste de un sistema consecutivo de
reacciones reversibles, donde el triglicérido es convertido a diglicérido, monoglicérido y
finalmente glicerol (Figura 2.10). Se cree que la formacion de alquil ésteres a partir de
monoglicéridos es la etapa determinante de la velocidad de reaccién debido a que los
monoglicéridos son los intermediarios mas estables, y por tanto dificilmente ceden el Gnico acido
graso unido a su estructura (Dermibas, 2008). Esto pudo ser corroborado por Richard y col.
(2013) en la transesterificacion de aceite de girasol con etoxido de sodio, en donde claramente la
constante cinética directa en la obtencion de alquil ésteres a partir de monoglicéridos es hasta 10
veces un orden de magnitud menor que las otras dos constantes cinéticas. Ademas, el aumento
de la relacion metanol/aceite afecta positivamente dichas constantes de rapidez, ya que el
equilibrio quimico se desplaza hacia la produccion de metil ésteres.
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Figura 2.10 Esquema general de la reaccion de transesterificacion (Dermibas, 2008).

Por su parte Li y col., (2014) obtuvieron los siguientes valores para la energia de
activacion de cada una de estas 3 reacciones consecutivas: 50.57 kJ/mol, 50.8 kJ/mol y 86.67
kJ/mol.

2.9.2 Reaccidn de esterificacion

Por otro lado, la reaccion de esterificacion de acidos grasos es una reaccion reversible,
donde cada molécula de &cidos graso reacciona con una molécula de alcohol para formar el
respectivo éster y una molécula de agua (ver Figura 2.11). Takisawa y col. (2013) reportan que la
reaccion de esterificacion es mas rapida que la reaccion de transesterificacion, esto se debe a: (i)
los AGL son mas solubles en alcohol que los trigliceridos y (ii) la reaccion de transesterificacion

involucra 3 etapas en lugar de 1 como en la esterificacion.
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1 H,0"
R OH 2 3
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Figura 2.11 Reaccién de equilibrio: esterificacion e hidrdlisis de un acido graso, (Atadashi y col.,
2012).

Tanto para la reaccion de transesterificacion como la de esterificacion, el incremento de
temperatura y relacion molar de metanol favorecen la rapidez de reaccion (Tsai y col., 2013).
Ademas, es importante que la cadena alifatica del alcohol empleado sea de la menor longitud
posible y sin ramificaciones (Jong y col., 2009, Pappu y col., 2013), debido a que la reaccién de
esterificacion es de segundo orden, la cual sigue un mecanismo de tipo Eley-Rideal (llgen, 2014),
que involucra como etapa determinante un ataque nucleofilico del alcohol en fase fluida al acido
carboxilico adsorbido en la superficie del catalizador, por lo que el impedimento estérico
coadyuva a que el metanol tenga una constante cinética superior a otros alcoholes.

En cuanto al agua producida en esta reaccion, esta tiene un efecto negativo en la rapidez
de reaccion, lo cual se debe a la solvatacion de los protones en la mezcla (catalizadores &cidos
homogéneos) o de los sitios acidos de Bronsted para el caso de los catalizadores &cidos
heterogéneos (Liu y col., 2006).

Finalmente, con respecto a la termodindmica de la esterificacion, en el trabajo de Alenezi
y col., (2010) se obtuvo que la energia de activacion para la reaccion directa de esterificacion es 3
veces mas grande que la reaccién inversa (hidrolisis), por lo que se deduce que la esterificacion

es endotérmica.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen brevemente la metodologia y condiciones
experimentales a las cuales se efectud la sintesis de los catalizadores SBA-15 y Al-SBA-15(X).
También se explica el procedimiento general necesario en cada una de las técnicas de
caracterizacion de los catalizadores y las condiciones de operacion a las que se llevaron a cabo

las reacciones cataliticas y el analisis de los productos de reaccion (ver Figura 3.1).

| Metodologia Experimental |

y

| Sintesis de SBA-15 y ALSBA-15(X) |

:

Sol-Gel: SBA-15,
Al-SBA-15(20)

Injerto Quimico:

Al-SBA-15(20P

Al-SBA-15(40)

! !

Caracterizacion de los catalizadores ‘ ‘ Conversion Catalitica |
DRX, SEM, TEM, Fisisorcion de M, v l -
Adsorcion de piridina analizada por FT- | Disefio Experimental | Ensayo 91P9”m9”t3|
IR y RMN de Tl con cada catalizador
|

!

Cromatografia de gases y
Espectrometria de masas

Analisis e interpretacion
de resultados

Figura 3.1 Diagrama de flujo de la metodologia experimental.
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3.1 SINTESIS DE CATALIZADORES
3.1.1 Sintesis de SBA-15

La SBA-15 fue sintetizada mediante el método sol-gel, utilizando como fuente de silicio,
tetraetilortosilicato (CgH2004Si, TEOS) y como director de la estructura pluronic 123, (P123).
Segun el método de Liang y col. (2013) se disolvio el surfactante en una soluciéon de HCI 2
mol/L, a la cual se le afiadi6 gota a gota el TEOS. Dicha solucion se mantuvo en agitacion
durante 24 h a 40 °C, luego se procedié al madurado en botellas de polipropileno cerradas
durante 24 h en una estufa a 90 °C. Enseguida, se filtrd y seco el solido obtenido a 110 °C, para
ser finalmente calcinado a 550 °C durante 6 h siguiendo una rampa de calentamiento de 1 °C/min
(ver apéndice A.1).

3.1.2 Sintesis de AI-SBA-15(20)P

Siguiendo el método de injerto quimico de aluminio propuesto por Luan y col. (1999), la
SBA-15 sintetizada anteriormente fue dispersada en hexano junto con isopropoxido de aluminio
(CoH2AlO3, IPA) (ver apéndice A.2), despuées la mezcla fue agitada a temperatura ambiente
durante 12 h. Posteriormente, fue filtrada y secada a temperatura ambiente, para luego ser

calcinada a 550 °C durante 5 h siguiendo una rampa de calentamiento de 1 °C/min.

3.1.3 Sintesis de Al-SBA-15(20) y Al-SBA-15(40)

Los catalizadores AlI-SBA-15 con diferentes relaciones molares de SiO,/Al,O3, fueron
sintetizados mediante el método de sol-gel, utilizando como fuente de silicio, tetraetilortosilicato
(CgH2004Si, TEOS) y como fuente de aluminio, isopropoxido de aluminio (CgH21AlO3, IPA). De
acuerdo al método de sintesis propuesto por Liang y col. (2013); en una solucion de HCI a pH=
1.5 se disolvieron durante 3 h tanto TEOS como IPA de forma tal que la relacion molar de
SiO,/Al,O3 fueran aproximadamente 20 y 40 (ver apéndice A.3).

La mezcla anterior se agrego a otra solucion de HCI 2 mol/L y P123 disuelto, la mezcla
se mantuvo en agitacion durante 24 h a 40 °C; para luego ser madurada en botellas de

polipropileno cerradas durante 24 h en una estufa a 90 °C. Enseguida, el s6lido obtenido se filtrd
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y seco a 110 °C para finalmente ser calcinado en aire a 550 °C durante 6 h siguiendo una rampa
de calentamiento de 1 °C/min.

Figura 3.2 Esquema general de la sintesis de los catalizadores SBA-15y Al-SBA-15.

3.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

3.2.1 Difraccion de rayos X
En este estudio, se analizo la estructura cristalina y ordenamiento de la SBA-15 y Al-
SBA-15 con diferentes relaciones de Si/Al, comparando las intensidades de sus reflexiones
principales con las obtenidas con muestras de referencia, mediante el método de polvo; en un
difractometro de rayos X marca Siemens, modelo D5000, en un intervalo de 0.3°<26<5° y de
5°<26<80° con un catodo de Cu (A=1.54 Angstroms) y filtro de niquel a 1°/min de velocidad de

giro (ver apéndice B.1).
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3.2.2 Microscopia electronica de barrido y transmision

La morfologia de los materiales fue analizada por Microscopia Electronica de
Transmision (TEM'?); las imagenes fueron obtenidas usando un microscopio Phillips Tecnai
TF20 FEG con voltaje de aceleracion de electrones de 200 kV, para ello los solidos fueron
ultrasénicamente dispersados en alcohol isopropilico, y la suspension fue colectada sobre rejillas
recubiertas de carbén. La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM™) se efectué utilizando un

microscopio JEOL JSM6400 a alto vacio y un voltaje de 15 kV (ver apéndice B.2).
3.2.3 Fisisorcion de N,

Se realizaron isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno liquido a -196 °C*, con el
objeto de determinar propiedades texturales tales como area superficial especifica, tamafio y
volumen de poros de la SBA-15 y Al-SBA-15 (ver apéndice B.3). Previamente a la adsorcion, las
muestras se sometieron a un tratamiento de desgasificacion a vacio en el sistema Micromeritics
VacPrep 061 Sample Degas System, a 270 °C durante 5 h, con el fin de eliminar todo tipo de
compuestos inicialmente adsorbidos sobre su superficie. Posteriormente, se dosifico la cantidad
adecuada de nitrégeno, en el medidor de &area superficial y porosidad Micromeritics TriStar
(Figura 3.3), para cubrir el intervalo de presiones relativas hasta aproximarse a saturacion

(P/Py=0,995), registrandose en todos los casos las ramas de adsorcion y desorcion de la isoterma.
3.2.4 Resonancia magnética nuclear de 2’Al

El anélisis de Resonancia Magnética Nuclear de ?’Al (RMN de #’Al) sirvi6 para
determinar el grado de incorporacién del aluminio en las estructuras de los catalizadores Al-SBA-
15. Dicho estudio se realiz6 en un espectrometro marca Bruker, modelo AVANCE-II 300, los
espectros fueron adquiridos empleando una sonda CP-MAS de 4mm, 31P-15N, y las muestras
fueron giradas a 10 kHz (ver apéndice B.4).

Para el caso especifico del espectro de resonancia magnética nuclear de ?’Al, se observara

un pico a ~54 ppm correspondiente a aluminio tetracoordinado y en consecuencia incorporado a

2 por sus siglas en inglés Transmission Electron Microscopy.
3 por sus siglas en inglés Scanning Electron Microscopy.
¥ punto de ebullicién del nitrégeno.
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la estructura o un pico a ~0 ppm, que correspondera a un atomo de aluminio hexacoordinado o
extra-red (Irwin y col., 1988 citado por GOMEZ, 2001).

Figura 3.3 Medidor de propiedades texturales.

3.2.5 Adsorcion de piridina analizada por espectroscopia de infrarrojo

La intencion de este estudio fue determinar la acidez total (acidez de Bronsted y de Lewis)
de la SBA-15, AI-SBA-15(20)P, AI-SBA-15(20) y AI-SBA-15(40) (ver apéndice B.5). Los
espectros de FT-IR fueron obtenidos en un espectrofotometro marca Thermo Scientific Nicolet
6700 FT-IR utilizando pastillas muy delgadas de catalizador (aproximadamente 20 mg). Estas
muestras fueron activadas en una celda degasificando a 450 °C por 2 h. Los experimentos de
adsorcion consistieron de 3 min de contacto del catalizador activado con vapor de piridina (5
Torr), lo cual permite la saturacion de la superficie disponible. Después de esto, se llevo a cabo la
evacuacion a diferentes temperaturas (175, 195 y 215 °C); los espectros fueron obtenidos después

de cada evacuacion, utilizando una resolucién de 4 cm™ y 100 barridos por espectro.
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Figura 3.4 Sistema de alto vacio (izquierda) para degasificacion y espectrofotémetro FT-IR
(derecha).

3.3 PROCEDIMIENTO DE EVALUACION DE LA CONVERSION CATALITICA

El equipo utilizado fue un sistema de 6 reactores por lote de acero de la marca Parr Serie
5000 provisto de un software para el control automatico del proceso (Figura 3.5); cada reactor
puede ser operado por separado, ajustando diferentes condiciones de reaccién seglin sea
programado el equipo. El sistema de reactores cuenta con sensores de presion (uno por reactor),
mientras que el sistema de calentamiento de los reactores es una plancha con resistencia para
cada reactor, ademas de que cada reactor cuenta con termopar y agitador magnético, mas adelante

se mencionan detalles mas especificos del sistema.

Figura 3.5 Sistema multiple de reactores.
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Tabla 3.1 Especificaciones del equipo.

Especificacion Valor
Presion de operacion <20.265 MPa
Temperatura de operacion <300 °C
Volumen de reactor 45 mL
VVolumen de reactantes 15-40 mL
Velocidad de agitacion 0-1200 rpm
Vel. de calentamiento Hasta 15 °C/min

Carga del reactor

Se pes6 la cantidad necesaria de tricaprilato de glicerina y &cido palmitico de forma tal
que se obtuvieran aproximadamente 10 g de mezcla modelo, y se cumpliera con los porcentajes
de acido palmitico de 0, 10 o 20% p/p, la mezcla se fue vertiendo al reactor segun se fueron
pesando los reactivos. Después, se pes6 la cantidad de catalizador necesaria para que se
obtuvieran porcentajes de 5, 10 o 15% p/p con respecto a la masa de la mezcla modelo, para
luego ser mezclado a temperatura ambiente durante 5 min, con la cantidad necesaria de metanol

que cubriera una relacién molar metanol/mezcla modelo de 12, 21 o0 30.

Arranque del reactor

Inmediatamente después de haber cargado, se procedid con el sellado y colocacién del
mismo en el sistema de calentamiento, para luego ensamblar termopar y sensor de presion.
Después, se siguid con la purga y presurizacion del reactor con nitrégeno, aproximadamente a 2
MPa, para eliminar aire dentro del reactor que pudiera interferir en la conversion catalitica. Listo

lo anterior, se comenzé con el calentamiento hasta la temperatura deseada (175, 195y 215 °C).

Descarga del reactor

Como los reactores no cuenta con un sistema de enfriamiento, se realizé un enfriamiento
subito con hielo, se despresurizo el sistema y la descarga se vertio en tubos de vidrio. Luego, se
realizd la centrifugacion y separacion de la mezcla de reaccion del catalizador solido, la cual fue
calentada hasta 70 °C para eliminar el metanol residual de la reaccion. A la solucién anterior se

le agregd 25% p/p de sulfato de sodio, se dejo reposar durante 8 h, se filtrd y la solucién final se
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mantuvo en refrigeracion para su posterior analisis por cromatografia de gases y espectrometria

de masas (ver apéndice B.6).

3.4. CONVERSION DE LA MEZCLA MODELO EN AI-SBA-15(20)

La conversion catalitica de la mezcla modelo de acido palmitico con tricaprilato de
glicerina se realizd en un reactor de acero, utilizdndose como catalizador AI-SBA-15(20) con
relacién molar SiO,/Al,03= 20, en proporcion de 5-15% p/p respecto de la mezcla modelo. Se
estudiaron ademas, los efectos de la relacion molar metanol/aceite en un intervalo de 12:1 a 30:1,
asi como el contenido en peso de &cidos grasos libres (0-20% p/p AGL), en un intervalo de
temperaturas de 175 a 215 °C, aunado a un intervalo de tiempo 6 a 10 h de reaccion. Finalizado
el tiempo de reaccion, se siguio con la descarga del reactor tal como se describe en el apartado

anterior.

Tabla 3.2 Propiedades fisicas de los reactivos.

Compuesto M, g/mol Punto de Densidad,
ebullicién, °C g/mL
Acido 256 63.1 0.85
Palmitico
Tricaprilato 470 233 0.94
de glicerina
Metanol 32 64.7 0.7918
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Cantidades a cargar en el reactor

Tabla 3.3 Carga del reactor para una mezcla modelo con 0% p/p de acido palmitico.

0% p/p acido Relacion Relacion

palmitico 12:1 30:1
Compuesto masa, ¢ masa, ¢
Acido 0.00 0.00
Palmitico
Tricaprilato de 10.00 10.00
glicerina
Metanol 8.19 20.47
Total 18.19 30.47

Tabla 3.4 Carga del reactor para una mezcla modelo con 20% p/p de acido palmitico.

20% p/p &cido  Relacion Relacion

palmitico 12:1 30:1
Compuesto masa, ¢ masa, ¢
Acido 2.00 2.00
Palmitico
Tricaprilato de 8.00 8.00
glicerina
Metanol 6.55 16.38
Total 16.55 26.38
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Tabla 3.5 Carga del reactor para una mezcla modelo con 10% p/p de acido palmitico.

10% p/p 4cido  Relacion

palmitico 21:1
Compuesto masa, ¢
Acido 1.00
Palmitico
Tricaprilato de 9.00
glicerina
Metanol 12.90
Total 22.90

3.4.1 Disefo experimental

Para el analisis del efecto de la temperatura, relacion metanol/aceite, cantidad de acido
palmitico (% p/p AGL), % p/p de catalizador y tiempo de reaccion sobre el rendimiento de
transesterificacion obtenido por el catalizador AI-SBA-15(20), en la conversion de la mezcla
modelo de aceite, se propone el disefio factorial fraccional 2", donde se plantean los siguientes 5

factores:

Tabla 3.6 Variables contempladas en el disefio factorial.

Factores del diseno factorial

Nivel (+) 0) )
% p/p catalizador 15 10 5
Temperatura, °C 215 195 175
Molar CH3;OH/Aceite 30 21 12
% p/p AGL 20 10 0
Tiempo, h 6 8 10

Con esta informacion es posible realizar el plan de experimentacién de este disefio 2°* (16
experimentos), mas 5 réplicas en el punto central (10% p/p de catalizador, T= 195°C, relacién
CH3OH/aceite 21:1, 10% p/p de AGL y 8 h de reaccion). Ver Tabla 3.7.
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% AGL

CHsOH/Aceite

Tiempo

% Cat.

Temperatura

Figura 3.6 Proyeccion geométrica del disefio 2°* factorial.

3.5. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

Los productos obtenidos se separaron y cuantificaron utilizando un cromatégrafo de gases
Hewlett Packard 4890 equipado con una columna de dimetil-polisiloxano de 30m x 0.25mm x
0.25um. La identificacion de los productos de reaccion se realizo en un espectrometro de masas
marca Perkin Elmer, modelo TurboMass, y con ello, se obtuvo la distribucion de productos en
cada muestreo.

Por dltimo, en base a la distribucién de los principales grupos de productos, se
identificaron las principales rutas de reaccion durante la conversion de la mezcla modelo y se
relaciond el comportamiento catalitico de los catalizadores Al-SBA-15(X) con sus propiedades

fisicoquimicas
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Tabla 3.7 Disefio experimental 2°".

Aleatorizado # % p/p Temperatura, Relacion molar % p/p  Tiempo,
Exp. catalizador °C CH3;OH/Aceite  AGL h
12 1 15 215 30 20 6
1 2 15 215 30 0 10
5 3 15 215 12 20 10
16 4 15 175 30 20 10
11 5 5 215 30 20 10
10 6 15 215 12 0 6
2 7 15 175 12 0 10
3 8 5 175 12 20 10
15 9 15 175 12 20 6
8 10 5 175 30 20
13 11 215 12 20
14 12 175 30 0 10
7 13 15 175 30 0
6 14 5 215 30 0 6
9 15 5 215 12 0 10
4 16 5 175 12 0 6
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos de la fase experimental. EI primer
apartado corresponde a la caracterizacion de los catalizadores por las técnicas de DRX, RMN
2Al, adsorcion de piridina analizada por FT-IR, fisisorcion de N2, microscopia electrénica de
barrido y de transmision, mientras que el segundo se compone de los resultados de los

experimentos cataliticos.

4.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
4.1.1 Difraccion de rayos X

Los resultados de la caracterizacion de los catalizadores SBA-15 y Al-SBA-15(X) por
medio de Difraccion de Rayos X (DRX) se presentan en las Figuras 4.1 y 4.2. El patron de
difraccién de rayos X a angulo bajo (Figura 4.1), indica que todas las muestras exhiben un pico
intenso localizado aproximadamente a un angulo 26= 1.1°, el cual fue asignado al plano (1 0 0),
correspondiente a un arreglo hexagonal tipico de estos materiales, (Liang y col., 2013). Se
presentd una ligera disminucion en la intensidad de la sefial 26= 1.1° para los catalizadores Al-
SBA-15(40) y AI-SBA-15(20)P, indicando materiales con estructura hexagonal ordenada; no
obstante, el AI-SBA-15(20) exhibié una disminucion muy notoria en la intensidad de dicha sefial,
lo cual denota que la incorporacién de aluminio a la estructura de la SBA-15 origina una

estructura hexagonal parcialmente ordenada (Van Grieken y col., 2006).

Por otro lado, cabe sefialar que los difractogramas a angulo alto de las muestras calcinadas
(ver Figura 4.2) no presentaron las lineas de difraccion asociadas con aglomerados de y-Al,Os
(26= 37°, 46° y 67°); tan solo se encontrd la tipica banda amplia con maxima intensidad a 26=
22.8° asociada con las paredes de la silice amorfa, lo cual sugirié una buena dispersion del

aluminio incorporado en la estructura de la SBA-15 (Gao y col., 2009).

Conforme a los resultados previos, los difractogramas a angulo bajo y angulo alto
confirmaron la preservacion, en gran medida, de la estructura de la SBA-15 para los materiales
Al-SBA-15(40) y AI-SBA-15(20)P. Sin embargo, se observo que la incorporacion de mayor
cantidad de aluminio in situ (mediante el método de sol-gel) como es el caso del material Al-

SBA-15(20), originé cierta distorsién en la estructura de la SBA-15, no conservandose totalmente
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su ordenamiento atomico, lo cual coincidié con lo reportado (Van Griekeny col., 2006 y Ochoa y
col., 2013).

Al-SBA-15(20)

Al-SBA-15(40)

Intensidad, u.a.

Al-SBA-15(20)P

SBA-15

20

Al-SBA-15(20)

Intensidad, u.a.

AI-SBA-15(20)P

SBA-15

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.2 Difractograma con zona de barrido de 10° a 80° en 26.
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4.1.2 Microscopia electrénica de barrido y de transmision

El analisis de las imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido (SEM por
sus siglas en inglés) mostraron que los catalizadores SBA-15 y AI-SBA-15(40) poseen
estructuras en forma de barras redondeadas lo que coincide con Liang y col. (2013). Por otro
lado, los catalizadores Al-SBA-15(20) y AI-SBA-15(20)P se constituyeron de particulas con
forma esférica y de menor tamafio, en comparacion con la SBA-15 y Al-SBA-15(40). Por lo
tanto, un mayor contenido de aluminio en la SBA-15, provoc6 un cambio en la morfologia y

tamano de las particulas de estos catalizadores.

Las imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de Transmision (TEM por sus siglas
en inglés) para el catalizador Al-SBA-15(40) no exhibieron la presencia de nanoparticulas de
Al,O3 (particulas oscuras) entre las paredes de la SBA-15; esto indico que el aluminio extra-red
se encuentra bien disperso en su superficie (Ungureanu y col., 2012). Sin embargo, en los
catalizadores AI-SBA-15(20) y Al-SBA-15(20)P, si se lograron apreciar nanoparticulas de Al,O3,
siendo mas evidentes en el catalizador AI-SBA-15(20)P, lo cual se debi6 a que no todo el

aluminio agregado pudo dispersarse en la superficie de la SBA-15.

Adicionalmente, en las imagenes TEM se distinguieron matrices bien ordenadas de
mesocanales en paralelo para el catalizador Al-SBA-15(20)P. En tanto que para los catalizadores
Al-SBA-15(20) y AI-SBA-15(40) si bien se observaron mesocanales, también se percibieron
zonas donde los mesoporos parecen agujeros de gusano en un panal de abejas, como reporta, Van
Grieken y col. (2006); esto es indicacion de una estructura hexagonal distorsionada para estos

materiales.

La caracterizacion por TEM indic6 que existe una mayor dificultad para incorporar y
dispersar el aluminio en el material SBA-15 a medida que su porcentaje en el material crece

(menor relacion molar SiO,/Al,03); lo cual fue méas evidente con el método de injerto quimico.
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Al-SBA-15(20)

-15(40) L C .

+10000.% HV: 15.0 kv WD! 5.0 mm ] F T ; T A ML AI-SBA-15(40)

Al-SBA-15(20)P

SBA-15 y
SE MAG: 2000 x HV: 150 KVWWDL8.0 mm

Figura 4.3 Imagenes de SEM (izquierda) y TEM (derecha) de: Al-SBA-15(20), Al-SBA-15(40), Al-
SBA-15(20)P, and SBA-15 de abajo hacia arriba.
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4.1.3 Fisisorciéon de N,

Las isotermas de adsorcion y desorcion de N, mostradas en la Figura 4.4, exhiben que
todos los catalizadores presentaron isotermas tipo 1V, que de acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC es caracteristica de materiales mesoporosos (Ungureanu y col., 2012). Las isotermas de la
SBA-15 y AI-SBA-15(20)P mostraron una histéresis del tipo I, cuya forma bien definida y
recorrido de su isoterma de desorcion entre p/py=0.4-0.9 fue indicativo de elevada uniformidad
en el didmetro de poros y de mesoporos de forma cilindrica (Ungureanu y col., 2012). En los
materiales Al-SBA-15(20) y AI-SBA-15(40), se observd una isoterma de desorcion irregular a
alta presion relativa (histéresis tipo 1), esto sugirio que la uniformidad textural se redujo y
también, sefald la presencia de poros en forma de cuello de botella en estos catalizadores;
isotermas similares de adsorcion y desorcion de nitrdgeno fueron encontradas en el trabajo de
Ungureanu y col. (2012) y Ochoa y col. (2013).

La distribucion de tamafio de poro de cada uno de los catalizadores coincide con lo
anteriormente analizado en sus isotermas de adsorcion. Los catalizadores SBA-15 y Al-SBA-
15(20)P poseen distribuciones estrechas del tamafio de poro, teniendo diametros de poro
promedio de 3.6 nm y 4 nm respectivamente. En contraste, los materiales AI-SBA-15(20) y Al-
SBA-15(40) exhibieron distribuciones amplias del didmetro de poro, con diametros de poro
promedio de 5.5-6.1 nm, respectivamente, esto se relaciono a la expansion de la estructura de la
SBA-15 causada por la sustitucion del silicio por aluminio, siendo el enlace Al-O de mayor
longitud que el enlace Si-O (Liang y col., 2013). Se cree que esta modificacion originada por la
incorporacion de aluminio en el arreglo de la SBA-15 pudo haber causado el incremento del area
superficial y volumen de poro observado en los catalizadores Al-SBA-15(20) y Al-SBA-15(40)
en comparacion con la SBA-15.

En la tabla 4.1, también puede apreciarse que la muestra de Al-SBA-15(20)P tiene una
menor area superficial y volumen de poro que la SBA-15, lo cual se debié probablemente a la
oclusion de microporos y algunos mesoporos por particulas de aluminio (Jiménez-Morales y col.,
2011). En cuanto a los catalizadores Al-SBA-15(20) y Al-SBA-15(40), el mayor didmetro de
poro y volumen de poro lo tiene el catalizador AI-SBA-15(20) debido a su mayor contenido de

aluminio; aunqgue su area superficial es menor en comparacion con el catalizador Al-SBA-15(40),
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lo cual conforme a lo reportado por Dragoi y col., 2009; es causado por la elevada cantidad de
aluminio incorporado a la SBA-15 provocando el deterioro de su estructura porosa.

En relacion a las isotermas de adsorcion y distribucion de tamafio de poro que describen
estos materiales, es claro que, el material Al-SBA-15(20)P presento una isoterma de adsorcion
muy similar a la isoterma de adsorcion de la SBA-15, por lo que la incorporacién de aluminio
mediante el método de injerto quimico (AI-SBA-15(20)P) permitio la preservacion de la
estructura de la SBA-15 como ya se habia confirmado por DRX y TEM. En cambio, el diferente
tipo de histéresis y distribucion de tamafio de poro encontrado en los catalizadores Al-SBA-
15(20) y AI-SBA-15(40) sintetizados por el método de sol-gel, permite inferir que la
incorporacion de aluminio mediante dicho método provoco que la estructura de la SBA-15 se
conserve parcialmente, y que en efecto, una mayor incorporacion de aluminio origine un menor
ordenamiento de su estructura, lo cual concuerda con el patron de difraccion de rayos X del
material Al-SBA-15(20).

Tabla 4.1 Propiedades texturales de los catalizadores.

Catalizadores  Sger, m“/g  Swmicro, M9 Vo, €M/ Vmicro, €M/ Dayn, A

SBA-15 686 102 0.627 0.039 36
Al-SBA-15(20)P 529 59 0.534 0.019 40
Al-SBA-15(20) 844 59 1.292 0.016 61
Al-SBA-15(40) 938 54 1.284 0.012 55
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Figura 4.4 Isotermas de adsorcion y desorcion de N,.
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Figura 4.5 Distribucion del tamafio de poro.
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4.1.4 Resonancia magnética nuclear de %’ Al

Esta técnica tuvo como propdsito analizar el tipo de coordinaciéon del aluminio presente
en los catalizadores Al-SBA-15(20), AI-SBA-15(40) y Al-SBA-15(20)P. Como se menciond en
el capitulo anterior se obtiene una sefial a ~54 ppm para el aluminio tetracoordinado y otra sefial a

~0 ppm referente a un aluminio hexacoordinado (ver Figura 4.6).

J

Figura 4.6 a) Configuracion tetraédrica del aluminio, b) Configuracion octaédrica del aluminio.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de las muestras calcinadas de Al-SBA-15
se muestran en la Figura 4.7. Los espectros de las 3 muestras contienen aluminio con
configuracién tetraédrica (~50 ppm) y octaédrica (~0 ppm) con el oxigeno. El aluminio con
configuracién tetraédrica (Alyy) se asocia con el aluminio unido a 4&tomos de silicio dentro de la
estructura de Si-Al pero cercanos a la superficie del material, en tanto que el aluminio en
coordinacion hexaédrica (Aly,) corresponde a aluminio segregado en la superficie externa
(aluminio extra-red). Debido a que ambas sefiales de aluminio (~50 ppm y ~0 ppm) estan bien
resueltas en los espectros de RMN de #’Al, la razén de &reas de Aly/Aly, fue una buena
estimacion del tipo de aluminio incorporado que fue obtenido en las muestras. Como se observa
en la Tabla 4.2, la razon de Aln/Aly, sefiala que los materiales AlI-SBA-15(20) y Al-SBA-15(40)
sintetizados por el método de sol-gel contienen una gran cantidad aluminio tetraédrico en su
estructura, con una razon Al,/Aly, cercana a 2; en contraste, en la muestra de Al-SBA-15(20)P
predomind el aluminio hexacoordinado, con una relacion Aly/Aly, cercana a 0.7. Esto indico una
mejor incorporacion de aluminio en la estructura de la SBA-15 mediante el método de sol-gel que

con el método de injerto quimico.
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Es importante mencionar que no se observé la presencia de un pico definido a
aproximadamente 30 ppm correspondiente a aluminio pentacoordinado (aluminio tetracoordinado
distorsionado), pero como reporta Muthu Kumaran y col. (2008) no pudo descartarse su presencia
ya que la definicion de los picos a ~50 ppm y 0 ppm no alcanza el nivel de la linea base; lo cual
fue bastante evidente en el material AI-SBA-15(20)P sintetizado por el método de injerto

quimico.

a0 ppm

Al-SBA-15(40)

. AI-SBA-15(20)P

., -

e i SEES | S

J-—F’”__f_‘_.-‘:

200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -
ppm
Figura 4.7 Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de %Al para Al-SBA-15(20), Al-SBA-15(40)
y Al-SBA-15(20)P.
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Tabla 4.2 Incorporacién de aluminio en coordinacion tetraédrica y hexaédrica.

Catalizador Sefial, Area Al/Aly,
ppm
Al-SBA-15(20)P 49.31 2526771.59 0.70
-0.85 3595954.97
Al-SBA-15 (40) 50.24 602590.71 2.16
0.55 278933.18
AI-SBA-15 (20) 504  891361.97 2.05

0.55 435330.93

4.1.5 Adsorcion de piridina analizada por FT-IR

La acidez superficial de los catalizadores fue determinada a traves de la adsorcion de
piridina analizada por FT-IR. Los espectros de FT-IR en la regién de 1700 a 1400 cm™ (ver
Figura 4.8) exhiben las sefiales tipicas asociadas a los sitios acidos de Lewis y Bronsted. Las
bandas a 1456 cm™ y 1622 cm™ fueron asignadas a sitios acidos de Lewis, en tanto que las
bandas a 1546 cm™ y 1639 cm™ corresponden a los sitios &cidos de Brénsted, como reportan
Liang y col. (2013). Las bandas a 1445 cm™ y 1596 cm™ fueron asignadas al enlace de hidrégeno

que forma la piridina con los grupos silanol®

. En efecto, todas las muestras mostraron este pico
tipico referente al enlace de hidrégeno de los grupos SiOH con la piridina, s6lo que el espectro de
la SBA-15 mostré las sefiales a 1445 cm™ y a 1596 cm™ con mayor intensidad. Sin embargo, a
temperaturas altas de evacuacion, la intensidad de dichas bandas disminuyé draméaticamente, lo
cual indico que el enlace de hidrégeno entre la piridina y el grupo SiOH es débil. Aunado a ello,
los espectros de FT-IR de la SBA-15 no mostraron ninguna banda asociada con la acidez de
Lewis o Bronsted, lo cual sugiere que se requiere de la incorporacién de aluminio en su estructura
para generar sitios acidos, los cuales son necesarios para catalizar las reacciones de esterificacion
y transesterificacion. La presencia de aluminio en la estructura de los catalizadores Al-SBA-15
llevé a la creacion de sitios acidos fuertes de Lewis y Bronsted, ya que a pesar de haberse

incrementado la temperatura de evacuacion la intensidad de sus bandas se mantuvo.

1> Grupos Si-OH.
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Figura 4.8 Espectros de FT-IR de piridina adsorbida sobre los catalizadores de Al-SBA-15y SBA-15 a
diferentes temperaturas de evacuacion: 175°C, 195°C y 215°C (de arriba hacia abajo) Siendo H: Puente de

hidrégeno con piridina, B: Piridina unida a sitios de Bronsted and L: Piridina unida a sitios de Lewis.
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A partir del &rea bajo la curva®® de las bandas localizadas a 1456 cm™ (sitios 4cidos de
Lewis) y a 1546 cm™ (sitios acidos de Bronsted) para los materiales Al-SBA-15 a 175 °C, 195 °C
y 215 °C, fue posible estimar los moles de piridina adsorbida por los sitios acidos de Lewis y
Bronsted por area de catalizador (ver Apéndice B.5). Con los datos que se indica en la Tabla 4.3,
se observa que la acidez de Lewis y de Bronsted varid en el siguiente orden: AI-SBA-
15(20)P>AIl-SBA-15(20)>Al-SBA-15(40) incluso con el incremento en la temperatura de

evacuacion.

Esto indica que mediante el método de injerto quimico fue posible obtener un material
con mayor concentracion de sitios acidos de Lewis y de Bronsted con respecto a los materiales
sintetizados por el método de sol-gel. Finalmente, mediante esta técnica de caracterizacion y de
acuerdo a los resultados cuantitativos encontrados, se puede afirmar que a mayor cantidad de
aluminio incorporado a la estructura de la SBA-15, independientemente del método de sintesis, se

obtienen mayor acidez superficial de los materiales.

Tabla 4.3 Piridina adsorbida en sitios 4cidos de Lewis y Bronsted de los catalizadores de AI-SBA-15,
(Emeis, 1993).

Catalizador T, Ciewis;,  CgronsTED,
°C  umol/m’®  pmol/m?
Al-SBA-15(40) 175 0.0574 0.0438
195 0.0579 0.0420
215 0.0568 0.0283
Al-SBA-15(20) 175 0.1373 0.0817
195 0.1333 0.0768
215 0.1330 0.0764
Al-SBA-15(20)P 175 0.2027 0.2125
195 0.2203 0.1459

215  0.2502 0.1222

16 Area integrada absorbancia.
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4.2 EXPERIMENTOS CATALITICOS

En esta seccion se abordara el estudio experimental de la conversién de una mezcla
modelo de tricaprilato de glicerina enriquecida con acido palmitico utilizando los catalizadores
Al-SBA-15 para la obtencion de metil ésteres (biodiesel). Primero, se presenta la verificacion
tedrica de que los experimentos se realizaron en ausencia de resistencias externas e internas.
Luego, se muestra el rendimiento de los productos de esterificacion y de transesterificacion
obtenido por los catalizadores SBA-15 y Al-SBA-15 bajo las mismas condiciones de operacion.
Posteriormente, se hace un analisis de la evolucidon de reactivos y productos con respecto al
tiempo, del cual se obtiene una constante cinética aparente y las principales rutas de reaccion
presentes utilizando los catalizadores Al-SBA-15. Finalmente se analiza mediante un modelo
estadistico el efecto de las principales condiciones de operacion (temperatura, tiempo de
reaccion, contenido de &cidos grasos, relacion molar metanol/aceite y porcentaje de catalizador)

sobre el rendimiento de la reaccion de transesterificacion del tricaprilato de glicerina.

4.2.1 Verificacion teodrica de la ausencia de resistencias externas e internas en los

experimentos cataliticos

A fin de confirmar que todos los experimentos cataliticos fueron realizados en ausencias
de resistencias externas e internas, se utilizé el criterio de Mears para evaluar los efectos del
transporte difusivo externo (Fogler, 2001) y el criterio de Weisz-Prater sobre las limitaciones del
transporte difusivo interno (Froment & Bischoff, 1990), tomando en consideracion que en todos
los experimentos se utiliz6 una velocidad de agitacion entre 600-650 rpm y particulas de tamafio
menor a 200 um.

4.2.1.1 Criterio para la importancia de la difusion externa

Se conoce que el aumento en la velocidad de agitacion de un sistema catalitico ayuda a
que disminuya el espesor de la capa limite alrededor de las particulas del catalizador, por tanto se
reduce las resistencias al transporte externo; de forma que pueda considerarse que la
concentracion de reactivos en la fase fluida es practicamente igual a la concentracion de reactivos

en la superficie del catalizador. Para ello, se empleo una velocidad de agitacion entre 600-650
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rpm para todos los experimentos en base a la velocidad de agitacién de 600 rpm empleada por

Jiménez-Morales y col. (2012) y Liang y col. (2013).

Para comprobar que son minimas las resistencias al transporte externo se debe cumplir el

criterio de Mears:

r,Rop.n
A_——2—-<0.15

kC!

C

Aqui:

r, = Rapidez de reaccion del componente A

por unidad de masa de catalizador, kmol/kgcat.s

p, = Densidad de la cama catalitica, kg/m*
R = Radio de la particula del catalizador, m

k. = Coeficiente de transferencia de masa, m/s

(4.1)

C, = Concentracion molar del reactivo A en el fluido, kmol/m?®

n = Orden de reaccion

El célculo del coeficiente de transferencia de masa, k. y demas consideraciones empleadas

se pueden ver en el apéndice A.4. En la Tabla 4.4 se muestra el calculo del criterio de Mears

empleando los datos de concentracion del tricaprilato de glicerina (valores experimentales) y de

velocidad de reaccion a diferentes tiempos de reaccion (ver 4.2.4.1) a T= 215°C, 15% p/p de

catalizador, 20% p/p de acido palmitico y con una relacion metanol/aceite 30:1.

Tabla 4.4 Célculo del criterio de restricciones en el transporte externo.

t,h Concentracion Rapidez Criterio
TCp, kmol/m® kmol/kgcat.s Mears
1 0.283 1.653E-06 2.827E-03
2 0.157 4.592E-07 1.412E-03
4 0.043 6.318E-08 7.066E-04
6 0.012 1.138E-08 4.710E-04
8 0.003 2.115E-09 3.534E-04
10 0.001 3.691E-10 2.819E-04
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Del andlisis del criterio de Mears de la Tabla 4.4 se concluye que en los experimentos
cataliticos efectuados, los problemas asociados al transporte externo no son relevantes para el

calculo de las cinéticas de reaccion.

4.2.1.2 Criterio para la importancia de la difusion interna

Se sabe que al reducir el tamafio de particula de un catalizador se disminuye el tiempo
caracteristico de difusion de reactivos y productos dentro de los poros del catalizador, por lo que
se reduce la resistencia al transporte interno. Por ello, después de la sintesis de los catalizadores
SBA-15 y AI-SBA-15, estos fueron triturados en un mortero hasta reducirlos a polvo fino con
tamafio de particula menor a 200 um.

Se utilizo el criterio de Weisz-Prater (1952) para verificar la importancia de la difusion
interna para una reaccion de primer orden (Froment & Bischoff, 1990). Entonces, las resistencias

al transporte interno serdn minimas si se cumple que:

(rA ps)obs L2 D 1

4.2
DeAC/i ( )
Aqui:
r, = Rapidez de reaccion del componente A
por unidad de masa de catalizador, kmol/kgcat.s
ps = Densidad del catalizador, kgcat/m?
L = Distancia del centro a la superficie del pellet del catalizador, m |
D,, = Difusividad efectiva de A en los poros del catalizador, m$ /m .s
C; = Concentracién molar del reactivo A en la superficie del catalizador
Para ello, se calcularon los siguientes parametros (ver apendice A.5):
L=333x10 m

p, =774 kg/m®
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0.3 _ _
D, =—=@x107°)=1.73x10" m} /m?.s
J3 i
Con los cuales fue posible aplicar el parametro de Weisz-Prater; en la Tabla 4.5 se
muestran los datos de concentracién del tricaprilato de glicerina (valores experimentales) y de
velocidad de reaccion a diferentes tiempos de reaccion (ver 4.2.4.1) a T= 215°C, 15% p/p de

catalizador, 20% p/p de acido palmitico y con una relacion metanol/aceite 30:1.

Tabla 4.5 Célculo del criterio de restricciones en el transporte interno.

t,h Concentracion Rapidez Criterio
TCp, kmol/m? kmol/kgcat.s Weisz-Prater

1 0.283 1.653E-06 2.901E-02
2 0.157 4.592E-07 1.449E-02
4 0.043 6.318E-08 7.252E-03
6 0.012 1.138E-08 4.834E-03
8 0.003 2.115E-09 3.627E-03
10 0.001 3.691E-10 2.893E-03

Analizando la Tabla 4.5 se concluye que en los experimentos efectuados, los problemas

asociados al transporte interno no son relevantes para el calculo de las cinéticas de reaccion.
4.2.2 Distribucion tipica de los productos de reaccion

Se realizd la conversion de una mezcla modelo de tricaprilato de glicerina enriquecida con
acido palmitico utilizando los catalizadores AI-SBA-15 para la obtencion de biodiesel. De
acuerdo a la cuantificacion por cromatografia de gases y a la identificacion por espectrometria de
masas, los compuestos en mayor porcentaje son el octanoato de metilo'’, el palmitato de metilo*®
y el tricaprilato de glicerina que permanecid sin reaccionar. Ademas, se obtuvieron en pequefias
trazas el acido octanoico, el éster undecanoato de metilo y el éster 14-metil, pentadecanoato de
metilo. Cabe sefialar que tanto el diglicérido como el moglicérido del tricaprilato de glicerina,
solo se observaron como trazas, los cuales son productos esperados en la reaccion de

transesterificacion, por lo que se cree que la etapa determinante (lenta) en la reaccién de

7 producto de la reaccion de transesterificacion.
¥Nombre trivial del hexadecanoato de metilo y producto de la reaccion de esterificacion
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transesterificacion fue la conversion del triglicérido al diglicérido y éster correspondiente, siendo
las siguientes dos reacciones relativamente més rapidas. En la Tabla 4.6 se muestra las

distribucion de productos y su tiempo de retencion correspondiente (ver apéndice C).

Tabla 4.6 Distribucion de productos de reaccion.

Productos principales Tiempos de Productos secundarios Tiempos de
retencion, min retencion, min
Octanoato de metilo 6.879 Acido octanoico 20.189
Palmitato de metilo 23.177 Undecanoato de metilo 25.378
Tricaprilato de 18.189 14-metil, pentadecanoato de 19.199
glicerina metilo

4.2.3 Conversion de la mezcla modelo con los catalizadores SBA-15 y Al-SBA-15(X)

Con la intencion de analizar su comportamiento catalitico, cada catalizador fue evaluado
en la conversion de una mezcla modelo con 20% p/p de &cido palmitico en tricaprilato de
glicerina a 215 °C, 15% p/p de catalizador con respecto a la mezcla modelo, relacién
CH3OH/Aceite de 30:1 y un tiempo de reaccion de 4 h.

De acuerdo a la Figura 4.9, con el catalizador AI-SBA-15(20)P se obtuvo el mayor
rendimiento de productos de esterificacion y transesterificacion, siendo el rendimiento del
palmitato de metilo de 99.81% y 43.15% para el octanoato de metilo. En contraste, al emplear la
SBA-15, sélo se obtuvo 90.95% de rendimiento para el palmitato de metilo y 19.76% para el
octanoato de metilo, resultados similares en los rendimientos porcentuales de los productos de
reaccion de la mezcla modelo se encontraron en ausencia de catalizador sélido.

Esto se debe a la acidez inherente del &cido palmitico y a la temperatura de reaccion, las
cuales ayudaron a efectuar la reaccion de esterificacion y transesterificacion mediante catalisis
homogénea; hallazgos similares se encuentran en el trabajo de Pappu y col. (2013). De acuerdo a
esto, los rendimientos de las reacciones de esterificacion y transesterificacion obtenidos con la
SBA-15 y en ausencia de catalizador se debieron al efecto de la temperatura y contenido de acido
palmitico; ya que de acuerdo a la técnica de adsorcion de piridina analizada por FT-IR, la SBA-

15 tiene propiedades acidas poco relevantes.
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Figura 4.9 Rendimiento de los productos de esterificacion y transesterificacion.

Adicionalmente al efecto autocatalitico del é&cido palmitico en la reaccion de
esterificacion, con los catalizadores Al-SBA-15 se alcanzaron rendimientos alrededor del ~95%
para el palmitato de metilo, lo cual es significativo, ya que de acuerdo a lo reportado por Go y
col. (2014) los productos de reaccion de esterificacion siempre alcanzan un porcentaje maximo
de rendimiento del ~96%. También, se incremento el rendimiento del octanoato de metilo casi al
doble con respecto al obtenido con la SBA-15 y en ausencia de catalizador sélido. Por tanto, la
mejoria en el rendimiento porcentual de los productos de esterificacion y transesterificacion
obtenida por los materiales AI-SBA-15 fue consecuencia de la fuerza acida de sus sitios acidos
Lewis y de Bronsted en comparacién con la acidez tipo Bronsted del &cido palmitico.

Por otro lado, el rendimiento de la reaccion de esterificacion es del doble del rendimiento
de la reaccion de transesterificacion; esto se debe a que la reaccion de esterificacion es tan sélo
una reaccion de equilibrio en tanto que la reaccion de transesterificacion involucra tres reacciones
consecutivas, todas ellas dependientes del equilibrio quimico; por lo que la alta temperatura y el
elevado contenido de &cido palmitico fueron suficientes para transformar casi por completo el
acido palmitico en palmitato de metilo. Ademas, el acido palmitico es una molécula de menor

tamafio y de mayor polaridad que una molécula voluminosa de TG, y ademas es una molécula de
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mayor solubilidad en metanol, reduciéndose el problema de transporte de masa en la interfase
formada entre el &cido palmitico y el metanol.

A pesar de ello, todos los catalizadores AI-SBA-15 lograron rendimientos de ~95% para
los productos de esterificacion, asi como rendimientos de ~40% para los productos de
transesterificacion, valores superiores al comparar con el trabajo de Suwannakarn y col. (2009).
El orden de actividad de los catalizadores, con respecto a su rendimiento de metil ésteres, fue Al-
SBA-15(20)P>AI-SBA-15(20)>Al-SBA-15(40)>SBA-15, lo cual coincidié con el analisis
cuantitativo de sitios acidos de Lewis y de Bronsted (ver Tabla 4.3). Por tanto, el rendimiento
catalitico de los materiales AI-SBA-15 fue asociado principalmente a sus propiedades &cidas,
quedando en segundo plano sus propiedades texturales, ya que aunque el catalizador Al-SBA-
15(20)P exhibe el menor diametro promedio de poro y la menor area superficial especifica, su
alta concentracion de sitios acidos de Lewis y Bronsted con respecto a los otros materiales,
consiguio un rendimiento superior para los productos de esterificacion y transesterificacion.

Por otra parte, se deduce que las pequefias diferencias encontradas en los rendimientos
cataliticos de estos materiales, se deben a que los sitios &cidos de Bronsted fueron envenenados
por el agua proveniente de la reaccion de esterificacion (Park y col., 2010), efectuandose la
reaccion de transesterificacion mediante los sitios acidos de Lewis al ser menos susceptibles a la
presencia de agua. Ademas, aunque aun no se ha esclarecido el mecanismo de conversion de
aluminio hexaédrico® a aluminio tetraédrico®, es posible que los sitios acidos de Lewis se hayan
convertido en Bronsted en presencia de agua (Hu y col., 2006); por lo que, el agua procedente de
la reaccion de esterificacion apenas permitié observar las diferencias en el rendimiento a

productos.
4.2.4 Evolucién de la distribucion de productos de reaccién con respecto al tiempo

A fin de analizar el comportamiento de las reacciones de esterificacion vy
transesterificacion a través del tiempo, se realizd una serie de experimentos a las siguientes
condiciones de operacion: 15% p/p de catalizador con respecto a la mezcla modelo, 20% p/p de
acido palmitico, relacion CH3OH/Aceite de 30:1 y temperatura de 215 °C. Debido a que el

reactor por lotes no cuenta con un sistema para tomar muestras a distintos tiempos de reaccion, se

19 Asociado a sitios 4cidos de Lewis
20 Asociado a sitios acidos de Bronsted
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tuvieron que realizar varios experimentos, todos con las mismas condiciones de reaccion, pero
deteniendo la reaccion a 1 hora, 2 horas, 4 horas, 6 horas, 8 horas y 10 horas de reaccion. Las

cargas del reactor a los diferentes tiempos de reaccion se muestran en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Carga del reactor a diferentes tiempos de reaccion.

Carga Masa, g Volumen, mL
t,h TCp HPa MeOH TCp HPa MeOH Vtotal
0 8.00 2.00 16.38 8.51 2.35 20.69 31.55
1 7.86 1.97 16.13 8.36 2.31 20.36 31.04
2 8.00 2.00 16.40 8.51 2.35 20.71 31.58
4 8.17 2.04 16.74 8.69 2.40 21.14 32.23
6 8.01 2.02 16.63 8.52 2.38 21.00 31.90
8 8.11 2.03 16.62 8.63 2.39 21.00 32.01
10 8.11 2.02 16.61 8.63 2.38 20.98 31.99

Siendo TCp: Tricaprilato de glicerina, HPa:Acido palmitico, MeOH:Metanol.

4.2.4.1 Conversion de reactivos

A través de cromatografia de gases fue posible cuantificar los principales productos de
reaccion: palmitato de metilo (MePa) y octanoato de metilo (MeQOc); asi como, los reactivos que
no reaccionaron: tricaprilato de glicerina (TCp) y acido palmitico (HPa). Utilizando los datos de
distribucion de productos a diferentes tiempos, se calculd la conversion de reactivos de la

siguiente forma:

_ r.'TCpO il

% Xy, = . 2x100 (43)
Cpo

Aqui:

Nre,, = Moles iniciales de TCp

n;., = moles de TCp en mezcla de reaccion

Nepa. = Mepa
W Xyipa = y x100 (4.4)
HPa,
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Aqui:
Ny, = Moles iniciales de HPa
0

N,e, = Moles de HPa en mezcla de reaccion

De acuerdo a la Figura 4.10 y a la distribucion de productos a diferentes tiempos, el acido
palmitico desaparece en una hora, por lo que su conversion es de ~100%; en tanto que, el
tricaprilato de glicerina requiri6 de aproximadamente 6 h de reaccion para su conversion
completa. Sin embargo no se lograron identificar al diglicérido y monoglicérido correspondiente
mediante espectrometria de masas (ver Tabla 4.6), por lo cual se deduce que en las tres
reacciones consecutivas involucradas en la transesterificacion, la etapa limitante fue la
conversion del tricaprilato de glicerina a su diglicérido correspondiente, mientras que la

formacion del monoglicérido y del glicerol fueron reacciones rapidas.

100 r o ¢ ¢ o
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c
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S
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>
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Figura 4.10 Porcentaje de conversion de los reactivos limitantes: tricaprilato de glicerina, TCpy

acido palmitico, HPa.

4.2.4.2 Rendimiento de productos

La conversion del acido palmitico y del tricaprilato de glicerina se vio reflejada en los

rendimientos de los principales productos de reaccion (ver Figura 4.11). El rendimiento del
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palmitato de metilo es del 98.39% en la primera hora de reaccion lo cual concuerda con la
conversion completa del &cido palmitico, pero el rendimiento del MePa va disminuyendo con
respecto al tiempo, esto se atribuye a la reaccidén de isomerizacion que sufre dicho producto
convirtiéndose en 14-metil, pentadecanoato de metilo (ver 4.2.5.2). Con respecto al rendimiento
del MeQOc, se llega a 46.81% a las 6 horas de reaccion, cuando la conversion del TCp es casi
completa. Luego de ese tiempo el rendimiento se mantiene en ~46%; lo anterior se cree es debido
al envenenamiento de los sitios acidos del catalizador Al-SBA-15(20) por agua proveniente de la

reaccion de esterificacion. En este caso el rendimiento se definié como:

% Rendimiento MeOc:Mxloo (4.5)
nTCp0 XB
Aqui:

Nrc, = Moles iniciales de TCp

Nyeoc = Moles de MeOc en mezcla de reaccion

% Rendimiento MePa:Mxloo (4.6)
nHPaO

Aqui:

Nye, = Moles iniciales de HPa
0

n = moles de MePa en mezcla de reaccién

MePa
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Figura 4.11 Porcentaje de rendimiento de los productos principales: octanoato de metilo, MeOc y

palmitato de metilo, MePa.

En base a los datos de conversion de reactivos y rendimiento de productos fue posible

determinar la concentracion de cada uno de ellos a diferentes tiempos de reaccion (ver Figura

4.12).

Concentracion, mol/L

t, Horas

Figura 4.12 Concentracion de reactivos y productos dentro del reactor a diferentes tiempos de

reaccion.
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4.2.4.3 Calculo de la constante cinética aparente

Con los datos de conversion del tricaprilato de glicerina (TCp) obtenidos de la
distribucion de productos a T= 215°C, 20% p/p de &cido palmitico, relacion molar metanol/aceite
30:1 y 15% p/p de catalizador, fue posible ajustar estos datos a un modelo simplificado para

obtener una constante cinética aparente de la reaccion global de transesterificacion; siendo esta:

TCp + 3MeOH — = 3MeOc + G

Aqui TCp es el tricaprilato de glicerina, MeOH el metanol, MeOc el octanoato de metilo y G el glicerol

producido.

Tomando en consideracion que la reaccion es irreversible y utilizando el modelo de

rapidez de ley de potencia, como lo realizan Chantrasa y col. (2011) e llgen (2012), se define la
rapidez de desaparicion del TCp como:

Trep = kC’I('ZCpCI\IﬁeOH (4.7)

De aqui, la rapidez de reaccién se puede escribir en forma diferencial para un reactor por
lotes con reaccidn heterogénea:

—r :_idNTCp — I\ITCpO dXTCp (4 8)
W dt W dt '

Siendo:

W=Masa del catalizador, g
t=Tiempo de reaccién, h

N, =Moles de TCp

Nc,, =Moles de TCp iniciales
X1, =Conversion de TCp

Ademas, la concentracion de los reactantes se puede escribir en funcion de X, :
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CTCp = CTCpD a- XTCp)
CMeOH = CTCp0 (GMEOH - 3XTCp)

— CMeOH

-
y MeOH C:T(:p0

Quedando la expresion de velocidad como:

N;, dX
—\;\7% —d-;cp = kC?pr (1_ XTCp)a (eMeOH _3XTCp)ﬂ (4-9)

Haciendo uso del método integral y proponiendo varios valores para los Ordenes
individuales de reaccion (a y B) y utilizando las ecuaciones ya integradas de Ilgen (2012) se

obtienen los mejores valores de R? para los siguientes casos:

Tabla 4.8 Constantes de rapidez aparente.

Caso a&p R’ Constante de rapidez (L*"/mol*?%).(g™ cat. min™)
1 1&0 0.9984 2.3041x10™
2 1&1 0.9971 1.5449x10°
3 1&2 0.9955 1.0366x10°

Es evidente que la reaccion con respecto al TCp es de primer orden, en tanto que el orden
de reaccion con respecto al MeOH no es claro, ya que como es notorio de la Tabla 4.8 el orden de
reaccion del MeOH no afecta el valor de R?, esto se debe a que el metanol fue utilizado con una
relacién molar alta de metanol/aceite en la mezcla de reaccion(30:1), por lo que para conocer el
orden individual del metanol seria necesario realizar otra curva de reaccion a las mismas
condiciones pero utilizando una concentracién de TCp en exceso. No obstante, comparando el
valor calculado de la constante de rapidez aparente para o= 1 y p= 2 y el valor de 1.08x10°
calculado por Chantrasa y col. (2011), obteniendo también un orden aproximado de 1 para el TCp
y cercano a 2 para el MeOH; al transesterificar TCp en presencia de una hidrotalcita del tipo
MgsAl>(CO3)(OH)16-4H,0 a T= 60°C. Resulta evidente que la naturaleza del catalizador juega un
papel importante en la rapidez de la transesterificacion, ya que a pesar de obtenerse constantes de

rapidez aparente de similar magnitud, los catalizadores acidos necesitaron de una temperatura de
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215 °C para presentar una constante cinética similar, en comparacion a una T= 60°C al usar un

catalizador de naturaleza basica como las hidrotalcitas.

4.2.5 Rutas probables de reaccion

De acuerdo a cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas de una muestra
de reaccion, se encontraron los compuestos quimicos de la Tabla 4.6; siendo los picos con mayor
intensidad los correspondientes al octanoato de metilo, palmitato de metilo y tricaprilato de
glicerina, siguiendo en orden de importancia el cido octanoico, el undecanoato de metilo y el 14-

metil, pentadecanoato de metilo.

4.2.5.1 Reacciones primarias

Las reacciones principales efectuadas por los catalizadores &cidos Al-SBA-15 en la
mezcla modelo con 20% p/p de &cido palmitico fueron la respectiva transesterificacion del
tricaprilato de glicerina y esterificacion del acido palmitico. Como muestra la Figura 4.13 cada
una de las tres reacciones reversibles que involucran la transesterificacion, consistio en el
rompimiento por el metanol de la union carbonilo de cada una de las cadenas alifaticas unidas a
la molécula de glicerina para formar al final del proceso tres moléculas de octanoato de metilo

por cada molécula de tricaprilato de glicerina, asi como una molécula de glicerina.
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PROCESO DE TRANSESTERIFICACION
1.-Obtencion de Diglicéridos
CH. CH
i o. N OW 3
Hacwo{ 1(\/\/\/ PP — Ho{ o‘ + HSC\/\/\/\H/O\CH3
° CH, o CHs
z(\/\/\/ W 4
Metanol Dicaprilato de glicerina  Octanoato de metilo

Tricaprilato de glicerina

2.-Obtencién de Monoglicéridos

oWCHa OW HsC o~
(1 R G e
o\\/\/\/\/CH3
[

o

Dicaprilato de glicerina Metanol Monocaprilato de glicerina Octanoato de metilo

3.-Obtencién de glicerina
oH H,C o}
Oﬁ(\/\/\/CH3 + HC—OH =—= Ho{ + S \/\W ~ch,
HO{ o OH o
OH

Monocaprilato de glicerina Metanol Glicerol Octanoato de metilo

Figura 4.13 Reacciones en equilibrio ocurridas en la transesterificacion del tricaprilato de glicerina.

El esquema de reaccion de la esterificacion del acido palmitico se muestra en la Figura
4.14, nuevamente es una reaccion reversible que dio como producto principal palmitato de metilo
y agua; la cual fue la molécula desencadenante en las reacciones secundarias que se presentaran

mas adelante.

REACCION DE ESTERIFICACION

HaC. (o}
\/\/\/\/\/\/\/\(l/: + H3C_OH ﬁHSCMMO\CH3+ HZO

[e]

Acido Palmitico Metanol Palmitato de metilo Agua

Figura 4.14 Reaccion de esterificacion del &cido palmitico.
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4.2.5.2 Reacciones secundarias

La presencia del &cido octanoico como producto de reaccién indica, que posiblemente el
agua producida en la reaccion de esterificacion del acido palmitico, pudo haber entrado en
contacto con los triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos, estos dos ultimos productos de la
reaccion de transesterificacion, y efectuar la hidrolisis de cada uno de ellos (ver Figura 4.15)
produciendo &cido octanoico, el cual al no haberse encontrado en concentraciones importantes
con respecto al tiempo, se deduce que pudo haber experimentado una esterificacion rapida,
contribuyendo al rendimiento del octanoato de metilo, esto concuerda con el estudio de
Suwannakarn y col. (2009), donde una mezcla modelo de tricaprilato de glicerina con acido
ladrico fue sometida a una catalisis &cida con zirconia tungstatada, encontrdndose también bajas

concentraciones de acido octanoico en la mezcla de reaccion.

PROCESO DE HIDROLISIS

1.-Obtencioén de diglicéridos

o CHg
Hscwo{ I\/\/\/v + H,0 <:=|—{C)—<jo o o + H \/\M( H
o CH, W\/V 3 o
W I
Tricaprilato de glicerina Agua Dicaprilato de glicerina Acido octanoico
2.-Obtencién de monoglicéridos
CH3
HO—COW + HO0 =—= {OY\/\/\/CHB + H3CMOH
(o] HO
N on °
o
Dicaprilato de glicerina Agua Monocaprilato de glicerina Acido octanoico
3.-Obtencion de glicerina
OH
OY\/\/\/CH3 + H0 =—= HO + H3°\/\/\/YOH
o o
oH OH
Monocaprilato de glicerina Agua Glicerol Acido octanoico

ESTERIFICACION DEL ACIDO OCTANOICO

HaC OH HsC o
3 V\/\Alr + HyC-OH =—>= V\/\Alr ScHy + HO
o o

Acido octanoico Metanol Octanoato de metilo Agua

Figura 4.15 Generacion de acido octanoico via hidrodlisis y su esterificacion.
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Ademas, se encontré un éster con cadena alifatica ramificada de 16 carbonos, lo que
supone que quiza el palmitato de metilo pudo haber experimentado una isomerizacion para
convertirse en el 14-metil, pentadecanoato de metilo. Industrialmente la reaccion de
isomerizacion se efectla a temperaturas entre 370-480 °C y presiones entre 2.03-6.59 MPa,
siendo los catalizadores més activos los de caracter acido, como los Oxidos &cidos de Al,Os,
SiOy, Cr,03, M00O3 y ThO,. En este caso, las reacciones se llevaron a cabo con catalizadores
acidos de Al-SBA-15 a temperaturas de 175, 195y 215 °C y presiones de operacion de 4-6 MPa.
Ahora bien, Fajula (1985) comenta en su trabajo que la isomerizacion de alcanos via catalisis
acida procede via la formacién de un carbocatiéon intermediario, consistiendo el mecanismo de
reaccion de tres pasos fundamentales: (i) la activacion del alcano para producir un carbocation,
(i) el rearreglo estructural del carbocation intermediario y (iii) la transferencia de un i6n hidruro

intermolecular que genera un nuevo i6n carbenio y la molécula isomerizada (ver Figura 4.16)

Aunque la fuente inicial del carbocation es aun controversial, se piensa que podrian ser
generados por el ataque directo de un sitio &cido a una parafina mediante: la abstraccion de un ién
hidruro por sitio acido de Lewis y el ataque de un enlace C-H por el protén de un sitio acido de
Bronsted.

REACCION DE ISOMERIZACION

H,O"
HsC o
3 \/\/\/\/\/\W \CH3 » HSC\CH+\/\/\/\/\/\/ﬁ(O\CH3 + H_
o [¢]
. . AT
Palmitato de metilo i
3 CH3

) CH
Reordenamiento é

14-metil, Pentanoato de metilo

Figura 4.16 Reaccion de isomerizacion del palmitato de metilo.
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Finalmente, se encontrd un éster con cadena alifatica de 11 carbonos; esto se atribuye a
que de acuerdo con Suwannakarn y col. (2009) la deshidratacion de alcoholes es una reaccion
secundaria de la esterificacion acida a alta temperatura; por lo que, al ser la glicerina un alcohol
trisustituido esta pudo haberse deshidratado. Pathak y col. (2009) realizaron la conversion del
glicerol en presencia de catalizadores acidos como zeolitas HZSM-5 y HY, silica-alimina y y-
alimina dando como productos de reaccion formaldehido, acetaldehido, hidroxiacetona y
acroleina, siendo mayor la selectividad hacia la acroleina cuando es mayor el caracter acido del

catalizador.

De acuerdo a Pathak y col. (2009), la molécula de glicerol en medio &cido pierde dos
moléculas de agua, obteniéndose acroleina (aldehido o,p insaturado); ésta a su vez, siendo una
molécula muy reactiva, en medio acido da lugar a un equilibrio ceto-endlico capaz de estabilizar
la carga negativa en un atomo de carbono (carboanion) el cual pudo haberse adherido facilmente
a una cadena alquilica, en este caso, a la cadena de 8 carbonos del octanoato de metilo, para luego
reducirse formando una cadena alifatica con un doble enlace, el cual tiende a protonarse
facilmente formando un i6n carbenio y por combinacion con otra molécula, formar el

undecanoato de metilo y otro i6n carbenio (ver Figura 4.17).
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a) Deshidratacion del glicerol

+H,0" _o
HOMOH —  HcFNF
OH —2H20
Glicerol Acroleina

b) Formacién de carboaniéon
+H,0" .
Hcho === HZCNO\H = Hzc'/\/o\H
Equilibrio Ceto-endlico
c) Adicién al octanoato de metilo:C-Alquilacion

OH
B o
HZC /\/ \H H3C O\
+ CHj3 H (ONg
o CHs
(6]

Octanoato de metilo

d) Formacion del Undecanoato de metilo

OH
| +H CH2 +
o | o +H,0
CHs3 ~
OH | CH3 —_—
(o]
(e}

+H

+
CH O
-~ ~ (0]
H3C \/\/\/W CH3 I H3C/\N\W \CH3

0 o

Undecanoato de metilo

Figura 4.17 Reaccién de deshidratacion del glicerol y formacion del undecanoato de metilo.

Segun lo anterior, las principales rutas de reaccion efectuadas por los catalizadores Al-
SBA-15 son las reacciones de esterificacion y transesterificacion, teniéndose como reacciones
secundarias la hidrolisis del tricaprilato de glicerina produciéndose &cido octanoico, el cual por
esterificacion seguramente produjo su correspondiente éster, también el palmitato de metilo fue
isomerizado formando un éster de cadena ramificada, y la deshidratacion de glicerina que
probablemente alquilé al octanoato de metilo generando el undecanoato de metilo, un éster de

mayor cadena alifatica. Las rutas probables de reaccion se resumen en la Figura 4.18.
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MEZCLA MODELO: TCp +HPa

!

/ TCp

l

~

TRANSESTERIFICACION
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Glicerina

|

-

HPa \
!

ESTERIFICACION

)

Ezter: MePa
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=/

r
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!

HIDRGLISIS

|

HOc

Glicerina+H:O+MeOc

!
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!
Ester: MelUn

-
Ester: MePa

3

ISOMERIZACION

|

Ester: 14-metil, MePe

Figura 4.18 Esquema de las rutas probables de reaccion.

Aqui:

TCp: Tricaprilato de glicerina

HPa: Acido palmitico

MeOc: Octanoato de metilo
MePa:Palmitato de metilo

HOc: Acido octanoico

MeUn:Undecanoato de metilo

MePe:Pentanoato de metilo

4.2.6 Analisis y obtencion del modelo estadistico para el disefio factorial 2°*

Se estudio el efecto que tienen las condiciones de operacion: temperatura, relacion molar

metanol/aceite, % p/p de catalizador, contenido de acidos grasos libres y tiempo de reaccion

sobre el rendimiento del octanoato de metilo producto de la reaccion de transesterificacion. Para
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ello se llevé a cabo un disefio factorial 2°>* con 5 repeticiones del punto central; los resultados de
los experimentos efectuados se resumen en la Tabla 4.9. Dependiendo de las condiciones
experimentales el rendimiento vario entre 14.47% a 87.40%. El analisis estadistico de los
resultados dio origen a una ecuacién polinomial de segundo orden, la cual exhibe la principales
variables, asi como su interaccion. El modelo estadistico obtenido es el siguiente:

Y =46.674+7.582x, +12.4856x, + 0.448x, —13.007x, + 3.638X;

—4.353x,%, +1.859x X, —1.426X X, —0.681x x; —1.289X,X_ (4.10)

—4.252X,X, —0.764x,X; —0.902X,X, —1.719X, X, —1.492X,X;

En esta funcidn de respuesta, la variable Y representa el rendimiento del octanoato de
metilo, X, es la variable codificada® catalizador (% p/p), x, la variable codificada temperatura de
reaccion (° C), x3 la variable codificada razon CH3;OH/Aceite, x4 la variable codificada &cido
palmitico (% p/p) y xs la variable codificada tiempo de reaccion (h). Este modelo se ajusta
adecuadamente a los valores experimentales al tener un factor de correlacién (R?) de 0.94 y con
nivel de confianza de 95%; esto puede observarse en la Figura 4.19, donde la gréfica de paridad
muestra la buena concordancia entre los valores predichos obtenidos por el modelo estadistico y
los valores experimentales. El efecto estimado® de cada variable experimental en la respuesta del

modelo se presenta en la Tabla 4.10.

2! Entendiéndose por variable codificada la division de la diferencia de la variable experimental menos el valor
promedio del nivel alto y bajo de la variable entre el valor absoluto de la diferencia del nivel alto y bajo de la
variable experimental, adquiriendo valores de +1y -1.

22 Es la diferencia entre el valor promedio de la respuesta de las corridas a nivel alto y el valor promedio de la
respuesta a nivel bajo.
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Tabla 4.9 Disefio experimental y respuesta del modelo estadistico.

Puntos Niveles de las variables independientes codificadas Respuestas
del del
disefio rendimiento
Catalizador ~ Temperatura Razon Acido Tiempo de Valor Valor
(% p/p) de reaccion CH3;OH/Aceite  palmitico reaccion ()  experimental predicho
(° Q) (mol/mol) (% p/p)
X1 Xz X3 X4 X5

1 15 215 30 20 6 47.28 44.84
2 15 215 30 0 10 87.40 84.96
3 15 215 12 20 10 48.45 46.01
4 15 175 30 20 10 41.59 39.15
5 5 215 30 20 10 39.28 36.84
6 15 215 12 0 6 76.19 73.75
7 15 175 12 0 10 61.18 58.74
8 5 175 12 20 10 23.70 21.26
9 15 175 12 20 6 31.74 29.30
10 175 30 20 6 14.47 12.03
11 215 12 20 6 42.36 39.92
12 175 30 0 10 37.66 35.22
13 15 175 30 0 6 59.75 57.31
14 215 30 0 6 69.08 66.64
15 215 12 0 10 82.77 80.33
16 5 175 12 0 6 22.95 20.51
17 10 195 21 10 8 37.61 46.67
18 10 195 21 10 8 40.45 46.67
19 10 195 21 10 8 37.67 46.67
20 10 195 21 10 8 40.75 46.67
21 10 195 21 10 8 37.82 46.67
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Figura 4.19 Grafica de paridad para la relacion entre los valores predichos y observados para el

rendimiento de transesterificacion.

Tabla 4.10 Efectos estimados de las variables.

Efectos estimados para Rendimiento

Efecto Estimado
promedio 46.6738

X1.% Catalizador 15.1638

Xo: Temperatura de reaccion 249712
Xz:Razén metanol/aceite 0.89625
X4:% Acido Palmitico -26.0137
Xs: Tiempo de reaccion 7.27625
X1Xo -8.70625

X1X3 3.71875

X1X4 -2.85125

X1Xs -1.36125

XoX3 -2.57875

XoXa -8.50375

XoXs -1.52875

X3Xa -1.80375

X3Xs5 -3.43875

X4Xs5 -2.98375
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4.2.6.1 Influencia de los efectos individuales

Los resultados de ANOVA se resumen en la Tabla 4.11, un valor pequefio de P implica
mayor significancia de la variable en el modelo estadistico, lo anterior se observa en la grafica de
pareto para la variable rendimiento del octanoato de metilo (Figura 4.20), la cual presenta que él
% p/p de &cido palmitico, temperatura de reaccion y % p/p de catalizador son los factores
principales que afectan el rendimiento del octanoato de metilo con un nivel de confianza del
95%.

La influencia de un factor en unidad porcentual de una respuesta se toma como la relacion
de la influencia de un factor entre el efecto promedio dividido entre la diferencia de los valores
alto y bajo de la variable. Por ejemplo, la influencia en una unidad porcentual del contenido de
acido palmitico se calcula como [(-26.0137/46.6738)/(20-0)]x100=-2.79%, este valor indica que
sin considerar la interacciéon del contenido de acidos grasos con otras variables, un aumento en
1% p/p de contenido de &cidos grasos disminuye el rendimiento del octanoato de metilo en un
2.79%. Este dato conduce a inferir que al incrementarse el contenido de &cido palmitico en el
aceite modelo a su vez se incrementa el contenido de agua proveniente de la reaccion de
esterificacion, la cual envenena los sitios acidos de Bronsted del catalizador Al-SBA-15,
disminuyéndose por tanto el rendimiento del octanoato de metilo.

La temperatura de reaccion es otra variable importante, al aumentar su valor 1 °C se
incrementa el rendimiento del octanoato de metilo en 1.33%, ya que este factor asiste el
incremento de la velocidad de reaccion de la transesterificacion (de acuerdo a la ecuacion de
Arrhenius), y de ahi el rendimiento. Por ultimo, un incremento en 1% en peso de catalizador
incrementa el rendimiento del octanoato de metilo en un 3.25%, debido a que el nimero total de
sitios acidos activos disponibles para las reacciones de esterificacion y transesterificacion

también se incrementan lo que se traduce en un mayor rendimiento.
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Tabla 4.11 Cuadro de ANOVA para la variable dependiente.

ANOVA para el rendimiento del producto de transesterificacion

Fuente SS Gl MS RazonF  Valor P
X1:% Catalizador 919.76 1 919.76  11.1900 0.0204
Xo:Temperatura de reaccion 249425 1 249425 30.3600 0.0027
x3:Razdn metanol/aceite 321 1 3.21 0.0400 0.8510
X4:% Acido Palmitico 2706.86 1 2706.86 32.9400 0.0022
Xs: Tiempo de reaccion 211.78 1 211.78  2.5800 0.1693
X1X2 303.20 1 303.20  3.6900 0.1128
X1X3 5532 1 5532 0.6700 0.4493
X1X4 3252 1 3252 0.4000 0.5569
X1Xs5 741 1 7.41 0.0900 0.7760
XoX3 2660 1  26.60 0.3200 0.5940
XoX4 289.26 1 289.26  3.5200 0.1195
X2X5 935 1 9.35 0.1100 0.7496
X3X4 13.01 1 13.01 0.1600 0.7071
X3Xs 4730 1  47.30 0.5800 0.4822
X4Xs 3561 1 3561 0.4300 0.5394

Error Total 41084 5 8217

Total (corr.) 7566.27 20
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Figura 4.20 Grafica de pareto para el rendimiento del octanoato de metilo.

4.2.6.2 Interaccion entre las variables

El modelo matematico obtenido por el anélisis estadistico propone que las interacciones
principales fueron aquellas que combinaron los principales efectos: contenido de acido palmitico,
temperatura de reaccion y % p/p catalizador. La superficie de respuesta se grafico combinando
dichas variables y fijando las variables de tiempo de reaccion y la relacion de metanol/aceite en
los niveles superiores. En la Figura 4.21 se muestran las gréficas de superficie y contorno para las
posibles combinaciones de dichas variables independientes sobre el rendimiento del octanoato de
metilo.

La interaccion entre cantidad de &cido palmitico y temperatura de reaccion que se observa
en la Figura 4.21A, muestra que el rendimiento varia desde ~40% a ~80% si la cantidad de &cido
palmitico disminuye desde 20% p/p hasta 0% p/p, lo cual obedece a la formacion de agua
proveniente de la reaccion de esterificacion, la cual probablemente a pesar del caracter
hidrofobico de la SBA-15, tiene afinidad por los sitios activos de aluminio, envenenandolos y
reduciendo la cantidad de sitios acidos disponibles, minimizando entonces el rendimiento de la

transesterificacion.
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La Figura 4.21B representa la interaccion entre el acido palmitico y el porcentaje de
catalizador, en este caso un 15% p/p catalizador con respecto a la mezcla modelo y 0% p/p acido
palmitico asisten el rendimiento de transesterificacion hasta ~80%. Sin embargo, un 20% p/p de
acido palmitico reduce el rendimiento hasta menos del 40%. Nétese que, variando el contenido
de &cido palmitico en la mezcla modelo a su méaximo valor, se requiere de mayor cantidad de
sitios &cidos que se reduciran al entrar en contacto con el agua, por ello mayor cantidad de
catalizador.

Finalmente la Figura 4.21C muestra la interaccion entre el porcentaje de catalizador con la
temperatura de reaccion, cuando se fija un 20% p/p acido palmitico. Esta gréfica indica que se
requieren de 215 °C y 15% p/p de catalizador con respecto a la mezcla modelo para obtener un
rendimiento de transesterificacion superior al 40%. Si la temperatura de reaccién y catalizador se
reducen a 175 °C y 5% p/p catalizador, el rendimiento disminuye a menos del 20%. Por lo que es
necesario combinar altas temperaturas de reaccion y altas cantidades de catalizador para
sobrellevar el envenenamiento de los sitios &cidos, con la finalidad de incrementar el rendimiento

del octanoato de metilo y la disponibilidad de los sitios acidos.
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Figura 4.21 Gréfica de superficie (izg.) y de contorno (der.) de 4.21A. Interaccidn entre % &cido

palmitico y temperatura de reaccion, 4.21B interaccion entre % &cido palmitico y % catalizador y

4.21C interaccion entre % catalizador y temperatura de reaccion.
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4.2.7 Discusion general de resultados

Las técnicas de caracterizacion indicaron que a menor relacion molar SiO,/Al,O;
empleada, se observd una cambio en el tamafio y morfologia de los catalizadores Al-SBA-15(X),
pasando de barras redondeadas a particulas de menor tamafio y esféricas(SEM); aunado a que
resulta mas complicado agregar todo el aluminio en la estructura de la SBA-15 (TEM) y se

incrementa la acidez superficial de los materiales AI-SBA-15 (FT-IR).

Entre los métodos de sintesis de los catalizadores Al-SBA-15, el método de injerto
quimico fue conveniente para preservar la estructura hexagonal tipica de la SBA-15 (DRX y
TEM), las propiedades texturales de la SBA-15(fisisorcion de N;) y presentd la mayor cantidad
de sitios acidos de Lewis y de Bronsted por area de catalizador (FT-IR). En tanto que, por el
método de sol-gel fue posible la obtencion de materiales con elevada area superficial y diametro
de poro en comparacién con la SBA-15; esto se cree se debio a la expansion de la estructura por
la mayor longitud de enlace del Al-O en comparacion con el enlace Si-O; atribuido a la presencia

dominante de en coordinacién tetraédrica.

En cuanto a los experimentos cataliticos, en la conversion de la mezcla modelo con los
catalizadores SBA-15 y Al-SBA-15, el catalizador Al-SBA-15(20)P obtuvo el mejor rendimiento
catalitico debido a su alta concentracion de sitios acidos de Lewis y de Bronsted (FT-IR), aunque
tuviera el menor diametro de poro y area superficial, obteniendo un rendimiento para el palmitato

de metilo de ~99% y de ~40% para el octanoato de metilo.

Los resultados estadisticos del disefio factorial fraccionado 2°*, indicaron que el
contenido de &cido palmitico, la temperatura de reaccién y el porcentaje de catalizador son las
principales variables que afectan el rendimiento de los productos de transesterificacion. Un
incremento del 1% p/p de &cido palmitico reduce el rendimiento en 2.79%, ademés por cada 1 °C
de aumento en la temperatura el rendimiento se incrementa en 1.33%, mientras que el aumento en

1% p/p de catalizador eleva el rendimiento en 3.24%.

Por ultimo, en la distribucion de productos de reaccion se obtuvo en alto porcentaje el
octanoato de metilo, palmitato de metilo y tricaprilato de glicerina; y como trazas se encontré la
presencia del acido octanoico, undecanoato de metilo y 14-metil, pentadecanoato. De lo que se
deduce, que los catalizadores Al-SBA-15 fueron capaces de producir metil ésteres (biodiesel),
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gracias a que efectuaron simultdneamente las reacciones de esterificacion y transesterificacion

involucradas en la conversion del aceite; por lo que son catalizadores prometedores en la

obtencion de biodiesel a partir de aceite vegetales con alto contenido de &cidos grasos libres (de
baja calidad).
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5. CONCLUSIONES

e La produccion de metil ésteres de acidos grasos (biodiesel) es factible mediante el uso
de catalizadores acidos heterogéneos del tipo Al-SBA-15(X). Estos catalizadores mesoporosos
son capaces de promover simultaneamente, las reacciones de esterificacion de los &cidos grasos
libres y transesterificacion de los triglicéridos, lo cual se asocia principalmente a la generacion de
sitios &cidos, tanto de Bronsted como de Lewis, cuando el aluminio se incorpora al material SBA-
15.

La incorporacion de aluminio a la SBA-15 origina cambios importantes en las

propiedades texturales, acidez superficial y morfologia:

e La sintesis de los catalizadores AI-SBA-15 in-situ, via el método de sol-gel, genera
catalizadores con estructura hexagonal representativa de la SBA-15 (TEM); con presencia
predominante de aluminio en coordinacién tetraédrica en su estructura (>’ Al-RMN), obteniéndose
materiales que exhiben un &rea superficial especifica mayor o igual a 844 m?/g (Fisisorcion de
N,).

La incorporacion de cantidades mayores de aluminio a la SBA-15 (baja relacion molar
SiO,/Al,03) modifica la morfologia del material (SEM), y afecta la dispersion del aluminio
presente en la estructura de la SBA-15 originando la formacion de pequefias particulas de
alumina (TEM), pero también, incrementa la cantidad de sitios acidos de Lewis y Bronsted por
area de catalizador (FT-IR). Esto da como resultado un mayor rendimiento de los productos de

transesterificacion en comparacion con la SBA-15.

e L a sintesis del material AI-SBA-15 por el método de injerto quimico, permite preservar
en gran medida, la estructura hexagonal mesoporosa y distribucion de tamafio de poros tipica de
la SBA-15 (DRX, TEM, Fisisorcion de N,). Ademas, su mayor contenido de aluminio en
coordinacién octaédrica (*’Al-RMN), origina un material con mayor concentracion de sitios

acidos de Lewis y de Bronsted comparado con el catalizador preparado in situ.

Asimismo, la mayor cantidad de alumino octaédrico origina mayor cantidad de sitios
acidos de Lewis, los cuales son mas resistentes al agua, debido a que al hidratarse, éstos se

convierten en sitios de Bronsted; por lo que su desactivacion ocurre mas lentamente. Esta puede
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ser la explicacién del mayor rendimiento de los productos de transesterificacion obtenido con el
catalizador AI-SBA-15(20)P.

e En la conversion catalitica del aceite modelo (20% p/p &acido palmitico) con los
catalizadores Al-SBA-15 y SBA-15, el contenido de sitios acidos de Lewis y de Bronsted por
area de catalizador (FT-IR) juega un papel determinante, ya que el catalizador Al-SBA-15(20)P
presenta el mejor rendimiento a metil ésteres debido a su acidez superficial fuerte, a pesar de

exhibir el menor diametro de poro y la area superficial especifica mas pequefia.

e Los resultados estadisticos del disefio factorial fraccionado 2°*, sefialan que el
contenido de &cido palmitico, la temperatura de reaccion y el porcentaje de catalizador son las
principales variables que afectan el rendimiento de los productos de transesterificacion. Se
observa que el incremento en el contenido de acido palmitico de la mezcla modelo repercute
negativamente en el rendimiento de los productos de transesterificacion, ya que se incrementa el
contenido de agua proveniente de la reaccion de esterificacion, ocasionando que los sitios acidos
de los catalizadores Al-SBA-15(X) sean desactivados.

e Las principales rutas de reaccién promovidas por los materiales AI-SBA-15(X), fueron
las reacciones de esterificacion del acido palmitico y transesterificacion del tricaprilato de
glicerina. Las pequefias trazas encontradas de diglicéridos y monoglicéridos en los productos de
reaccion indican que la conversion del triglicérido a diglicérido, es la etapa controlante en la
reaccion de transesterificacion. Asimismo, al efectuarse la conversién del acido palmitico
aproximadamente seis veces mas rapido que la conversion del tricaprilato de glicerina, se
favorecieron reacciones secundarias de hidrdlisis, isomerizacion, deshidratacion y alquilacion; las

cuales generaron trazas de metil ésteres de cadena superior o ramificada.
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7. APENDICE A
A.1 Sintesis de SBA-15

Para la aplicacion del método de sol-gel, se disolvieron 12 g de P123 en 450 mL de HCI
con pH=1.5 a 40 °C, solucion a la cual se le afiadieron gota a gota 15 mL de TEOS, para
aproximadamente obtener 3 g de SBA-15 calcinada a 550 °C durante 6 h.

A.2 Sintesis de AI-SBA-15(20)P

El método de injerto quimico consiste en que 0.5 g de SBA-15 calcinada se mezclan con
IPA en 50 mL de hexano, agitados durante 12 h a temperatura ambiente, el sélido obtenido es

filtrado a vacio, secado a temperatura ambiente y calcinado a 550 °C durante 5 h.

Céalculo de la cantidad de IPA

Tomando en cuenta que:

SiO, _20

AlO,
20 mol SiO, }( 1 mol §| (1 mol Alzoaj:10 » Si _1q
1 mol ALLO, )| 1 mol SiO, 2 mol Al Al

Teniendo como fuente de Si a la SBA-15, y tomando en cuenta que es s6lo SiO, y que se

encuentra libre de impurezas:

059 Si0, [ MOISIO0; 1f 1molSI 3 _ 4 14659 moles si
60.33g Si0, )| 1 mol SiO,

Y debido a que se necesita una relacion de Si/Al=10, entonces los moles de Al necesario

son:

0.00829 moles Si
10

Moles de AI:( j =0.000829 moles Al
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Lo cual en masa de IPA es equivalente a:

0.000829 moles Al(l mol IPA)(204.259 IPAJ(lOO

j:0.1727g IPA
1 mol Al 1mol IPA 98

A.3 Sintesis de Al-SBA-15(20) y Al-SBA-15(40)

En 30 mL de HCI con pH= 1.5 se disolvieron 15 mL de TEOS junto con cierta cantidad
de IPA a 40 °C durante 3 h, para luego ser afiadida a una solucion de HCI de 2 mol/L en la que se
disolvio previamente 12 g de P123 a 40 °C. Se prosiguio con las etapas de madurado, filtrado,

secado y calcinado, para obtener aproximadamente tres gramos de un producto sélido blanco.

Célculo de la cantidad de IPA

Tomando como fuente de silicio al TEOS, con densidad de 0.933 g/mL y 98% de pureza

€n Peso.

15 mL TEOS(O'?ngfg j —13.995g TEOS

13.995 g TEOS[ 1 mol TEOS j( 1 mol Si j[ 98

j =0.06583 moles de Si
208.33g TEOS J\ 1 mol TEOS /\ 100

Para una relacién SiO,/Al,03;=20:

Tomando en cuenta que:

SI0, _,q
AlLO,
20 mol SiO, \(* 1 mol §| (1 mol Alzo3j:10 # Si _10
1 mol ALLO, )\ 1 mol SiO, 2 mol Al Al

De ahi que los moles de aluminios necesarios son:
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moles Al= [%Oss'j — 0.006583 moles Al

Que en términos de IPA representa:

1 mol IPA)(ZO4.25 g IPA)(lOO

)=1.3721 g IPA
1 mol Al 1 mol IPA 98

0.00658 mol AI(

Para una relacion SiO,/Al,05;=40:
Tomando en cuenta que:

SI0, _ 49
AlLO,

40 mol Si0, \( 1 moI_Sl (1 mol Alzogj: 20 » [ﬂ) 20
1 mol ALLO, ){ 1 mol SiO, 2 mol Al Al

De ahi que los moles de aluminios necesarios son:

moles Al= (%Oss'j —0.003292 mol Al

Que en términos de IPA representa:

j =0.6860g IPA

0.003292 mol Al(l mol IPA)(204.25 g IPA)(lOO
1 mol Al 1 mol IPA 98

A.4 Consideraciones en el célculo del criterio de Mears para transporte externo

Segun este criterio para que sean minimos los efectos del transporte externo de masa se
debe cumplir que:

r,Rpn
%<0.15 (7.1)

kC/

C

Aqui:
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r, = Rapidez de reaccion del componente A

por unidad de masa de catalizador, kmol/kgcat.s
p, = Densidad de la cama catalitica, kg/m*

R = Radio de la particula del catalizador, m

k. = Coeficiente de transferencia de masa, m/s

C, = Concentracion molar del reactivo A en el fluido, kmol/m®
n = Orden de reaccion

Para comprobar este criterio se realizaron las siguientes consideraciones:
1.-El didmetro de la particula es 200 um, por lo que d, = 2x10 'm y R =1x10 ‘m.

2.-La densidad de la cama catalitica (lecho fluidizado) se considerara como un valor igual a la

densidad del catalizador, p, =774 kg/m®.

3.-El orden de reaccidn se considerard como de primer orden.

4 -El coeficiente de transferencia de masa, k. se calculara tomando en cuenta la formacion de

capas alrededor de particulas esféricas, como:

Aqui:

D, = Difusividad en fase liquida, m? /s
d, = Diametro de la particula de catalizador, m
Sh= Numero adimensional de sherwood

El nimero de Sherwood (Sh) puede ser calculado a su vez por la siguiente correlacion:
Sh=2+0.6Re"* Sc*® (7.3)

Definiéndose el nimero de Reynols (Re) y nimero de Schmidt (Sc) como:
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vd .
Re=— P (7.4)

Y7

Y7
Sc= 7.5
pf'DAB (75)

Siendo:

dp = Diametro de la particula, m

D, = Difusividad en fase liquida, m® /s
4 = Viscosidad dinamica, kg/m.s

p, = Densidad del fluido

v=Velocidad tangencial, m/s

5.-Como se desconoce el valor de Dag y de , se tomara en cuenta los valores mas comunes para

liquidos, siendo estos D, =1x10°m*/s y u=1kg/m.s.

6.-Se considerara la densidad del fluido como la del tricaprilato de glicerina (mayor densidad),

siendo p=940kg/ m®.

7.-La velocidad tangencial se obtiene como:

2r.r.
v="ZI g6
t
Aqui:
r =radio del reactor (2cm), m
n=revoluciones
t=tiempo, s
27(0.02
Por lo para 600 rpm, V= 7(0.02m)(600) =126 m/s

60s

Es asi que, el valor del nimero de Reynolds y de Schmidt es:
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_ (1.26m/s)(2x10™* m)(940kg/ m®)
kg /m.s

Re

—0.2362 y

1kg/m.s
SC= 3 9. 2
(940kg/ m*)(1KL0 " m*=/ 9

=1.064x10°

Por lo que, el numero de Sherwood (Sh) es: Sh=31.77 y de ahi que el coeficiente de

: 31.77)(x10°m* /s
transferencia de masa sea, K, =( ;(xlo Ep- ):1.588x10‘4. Con todos estos datos fue

posible utilizar el criterio de Mears para comprobar que en los experimentos cataliticos los

efectos del transporte de masa externo fueron de poco significativos.

A.5 Consideraciones en el calculo del criterio de Weisz-Prater para transporte interno

Este criterio parte de la siguiente ecuacion:

(rA pS )obs L2

2
= =0
D, CS neg (7.7)

Aqui:

r, = Rapidez de reaccion del componente A

por unidad de masa de catalizador, kmol/kgcat.s

ps = Densidad del catalizador, kgcat/m'f,

L = Distancia del centro a la superficie del pellet del catalizador, m

D, = Difusividad efectiva de A en los poros del catalizador, m$ /m s

C, = Concentracion molar del reactivo A en la superficie del catalizador
n = Factor de efectividad del catalizador
¢ = Modulo de Thiele

Adicionalmente, considerando que la geometria de las particulas de catalizador son

esféricas, se tiene que:
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L= (7.8)

Siendo:

R = Radio de la particula del catalizador, m |

Teniéndose las siguientes condiciones para el transporte difusivo interno:

1.-Para @[] 1, =1 (sin restriccion de difusién en los poros), entonces

(rA ps)obs LZ i 1

DeACf\ (7.9)

2-Para ¢ 1, n=1/¢ (fuerte restriccion de difusion en los poros), entonces

(rA ps)obs L2 N 1

o,c;

Es asi que, para comprobar que en nuestros experimentos cataliticos no existan

restricciones en el transporte interno, se debe cumplir que:

D = (rA 108 )obs L2 [ 1
D..C

Para ello se realizaron las siguientes consideraciones:

1.-Las particulas de catalizador son de geometria esférica (L=R/3)

2.-El diametro de la particula es de 200 um, por lo que L =3.33x10 m

3.-La densidad del catalizador, es el inverso del volumen total del mismo encontrado por

fisisorcion de N,

4.-El catalizador utilizado en el célculo es el Al-SBA-15(20), siendo su volumen especifico

v=1292cm’/g yla p, =774 kg/m®
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5.-De acuerdo al apartado 4.2.1, se considera que no existe restriccion en el transporte externo,
por lo que la concentracion de A en la fase fluida (experimental) serd igual a la concentracion de

A en la superficie del catalizador, C5 =C;

6.-Se considera la reaccion de transesterificacion (mas lenta) de primer orden (ver apartado

4.2.4.1), por lo que el reactivo A es el tricaprilato de glicerina.

7.-Debido a que se desconoce el valor de la difusividad efectiva del tricaprilato de glicerina en los

poros del catalizador, DeA y tomando en cuenta que:

E
D., = 75 D, (7.12)

Aqui:

88
DeA = DA
T

D, = Difusividad molecular de A en fase liquida, m? /s
&, = Fraccion vacia de empaquetamiento, m3 /m’,

7 = Factor de tortuosidad del catalizador, m? / m?

Por lo regular 7 tiene valores de J3 para estructuras altamente porosas, &, valores de
0.3-0.8y D, valores del orden 1x10°° m?/s (para liquidos), entonces se tiene el siguiente estimado

para D,, :

03 -9 -10 3 2
D, :ﬁ(lxlo )=1.73x10"" my /mp.s (7.12)

Con estos datos fue posible realizar un calculo tedrico para demostrar que las resistencias
al transporte interno son poco importantes para la velocidad de reaccion bajo las condiciones

experimentales empleadas.
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8. APENDICE B
B.1 Difraccion de rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada para la
identificacion de compuestos sélidos, aprovechando su cristalinidad y ordenamiento de sus
atomos. En dicha técnica un haz de rayos X con una longitud de onda del mismo orden de
magnitud que el radio atémico (A~0.5-2 A), se hace incidir sobre una muestra; éste interactGia con
los electrones que rodean los atomos, y el haz de rayos X emergente contiene informacion sobre
la posicion y tipo de atomos encontrados en su camino; a dicho fenémeno se le conoce como

difraccion.
La difraccion obedece la ley de Bragg:
2dsen@ = An (8.1)

Aqui:
A, longitud de onda
d, distancia interplanar
6, angulo de difraccion
n, multiplo entero de la longitud de onda

Esto se debe a que los cristales (muestra), gracias a su estructura ordenada, “dispersan
elasticamente” los haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia
constructiva, originando un patréon de difraccion, el cual tras su analisis posterior por medios
matematicos permite obtener una representacion a escala atdmica de los atomos y moléculas del
material en estudio.

Como cada sustancia cristalina presenta un ordenamiento atomico diferente, por ende
tendra un patrdén de difraccion unico, como una huella digital, que permite la identificacién tanto

cualitativa como cuantitativa en caso de tener mezclas de materiales.
B.2 Microscopia electronica de barrido y transmision

El microscopio electronico es capaz de obtener informacion tanto estructural como de

caracterizacion de defectos de la materia, gracias al uso de electrones acelerados con A de
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radiacion incidente bastante menor a 1 A, con lo cual se puede obtener al menos tedricamente,
resolucion atdmica, que con las lentes adecuadas se puede transformar los electrones difractados

en una imagen real.

Los electrones en el microscopio electronico son generados por efecto termo-idnico en un
filamento (catodo) que generalmente es wolframio, y se monocromatizan acelerandolos a traves
de un potencial en un sistema sometido a vacio. Este haz de electrones que incide paralelamente
en un material puede mostrar diferentes respuestas, como se muestra en la Figura 8.1. Estas
interacciones originan varias técnicas de analisis morfologico de materiales como la microscopia

electronica de barrido y transmision.

Haz de electrones

Catodoluminiscencia incidente Electrones Auger
(luz visible)
Continuo de RX Electrones secundarios

(bremsstrahlung)

Electrones retrodispersados

Rayos X caracteristicos

PP Calor

muestra

Corriente que \
circula por la Electrones dispersados eldsticamente

Electrones transmitidos y electrones
dispersados ineldsticamente

Figura 8.1 Respuestas que da un material al ser estimulado con un haz de electrones paralelo.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM).- En esta técnica se utilizan los electrones
secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos de la superficie de la muestra se puede utilizar
para dar un tipo de imagen. Para facilitar esta emision de electrones, se metaliza la muestra,
recubriéndola de una pequefia capa de un metal conductor como el oro. El haz de electrones se
puede concentrar en una zona diminuta (~20 A) que puede barrer la superficie del material al ser

deflactado por bobinas adecuadas. Los electrones secundarios se detectan por encima del material
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y la imagen muestra la intensidad de los electrones secundarios emitidos por las diferentes partes
de la muestra. Es asi como la microscopia electrénica de barrido se convierte en una técnica muy
atil para estudiar la morfologia de los materiales a nivel manométrico.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM).-Los electrones difractados al pasar a
través de la muestra generan un difractograma que puede ser transformado directamente en
imagen mediante lentes magnéticas que es la proyeccion de la estructura cristalina a lo largo de la
direccion de los electrones. A diferencia de difraccion de rayos X y difraccion de neutrones,
puede seleccionarse un microcristal de la muestra y obtenerse su difractograma siendo una
ventaja al estudiar muestras polifésicas, para lo cual es importante, preparar la muestra con
espesores muy delgados (espesor <500 A) y tomar varias fotos con diferentes condiciones de
focalizacion.

Por otro lado, es posible obtener imagenes con resolucion atomica permitiendo que el
nimero adecuado de haces difractados contribuyan a la imagen, es este caso el poder de
resolucion depende de la longitud de onda y de la calidad de las lentes del objetivo (las que
producen la primera imagen). Ademas, las imagenes se pueden producir a partir de los electrones
difractados (imégenes de campo oscuro) o a partir de los electrones directos que han atravesado
la muestra sin interaccion (iméagenes de campo claro/brillante).

Desafortunadamente, a diferencia de microscopia electrénica de barrido, mediante esta
técnica muchos materiales no sobreviven a las condiciones que existen en la camara del
microscopico: a) alto vacio y b) impacto de electrones acelerados; siendo que muchas muestras se
transforman ya que pueden perder el agua de hidratacion o las moléculas orgénicas se pueden
volatilizar o reaccionar. No obstante, esta técnica tiene una ventaja fundamental ya que permite

mostrar los defectos en los materiales lo que es muy dificil de estudiar.

B.3 Fisisorcion de N,

La adsorcion es un fenomeno de superficie, por el cual atomos, iones 0 moléculas son
atrapados o retenidos en la superficie de un material. El resultado es la formacion de una pelicula
liquida o gaseosa en la superficie del cuerpo solido o liquido. Mientras que la desorcion, es el
fendmeno por el que una molécula de gas adsorbida en la superficie de un sélido, como respuesta
a un descenso de la presion del medio, se desprende de la superficie y vuelve al seno del fluido.
Traduciéndose en una disminucion del nimero de moléculas adsorbidas en superficie como

consecuencia de la disminucion de presion del sistema en equilibrio.
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Siendo entonces la adsorcion fisica o fisisorcion el proceso mediante el que las moléculas
del gas se mantienen unidas a la superficie del s6lido por medio de fuerzas de Van der Waals.
Propiedades:

+« Es una interaccion débil, ya que las fuerzas de Van der Waals son débiles.

% Es un proceso exotérmico (las fuerzas de Van der Waals son atractivas) en el que los
calores liberados, AH%gs(aprox. 20-40 kJ/mol) son semejantes a las entalpias de
condensacion de la sustancia adsorbida. La energia liberada es adsorbida en forma de
vibracion por la red del sélido (AH,qs) que se puede medir por el aumento de temperatura
de la muestra.

% Al ser un proceso exotérmico, la fisisorcion aumenta al disminuir la temperatura o al

incrementarse la presion.
B.4 Resonancia magnética nuclear

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica espectroscopica que puede
utilizarse para el estudio de nucleos atdbmicos con nimero impar de protones o neutrones (o
ambos). Esta situacién se da por ejemplo en los 4&tomos del *H, *3C, **F, #All, etc. Dichos nucleos
son magnéticamente activos, al poseer un espin >0, igual que los electrones, lo cual se debe a que
los nucleos poseen una carga positiva y se mueven alrededor de su propio eje, lo cual provoca

que se comporten como si fueran pequefios imanes.

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin embargo
cuando una muestra se coloca en un campo magnético, los nicleos con espin positivo se orientan
en la misma direccion del campo, en un estado de minima energia denominado estado de espin a,
mientras que los nucleos con espin negativo se orientan en direccion opuesta a la del campo

magnético, en un estado de mayor energia denominado estado de espin p.

La diferencia de energia entre los dos estados de espin o y B, depende de la fuerza del
campo magnético aplicado. Asi, cuanto mayor sea el campo magnetico, mayor diferencia
energética habra entre los dos estados de espin.

De esta manera, cuando una muestra es irradiada brevemente por un pulso intenso de
radiacion, la cual se encuentra en la region de las radiofrecuencias del espectro electromagnético,

los nucleos en el estado de espin a son promovidos al estado de espin B. Y cuando los ntcleos
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vuelven a su estado inicial emiten sefiales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia
(AE) entre los estados de espin a y B; el espectrémetro de RMN detecta estas sefiales y las

registra como una grafica de frecuencias frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN.

Los espectros mas comunes son representaciones de la intensidad de absorcion frente a la
frecuencia de resonancia (generalmente a través del parametro 0) y presentan sefales cuya
posicion, forma y tamafio estan intimamente relacionadas con la estructura molecular. El analisis

detallado de estos espectros proporciona valiosa informacion estructural y estereoquimica.
B.5 Adsorcion de piridina analizada por espectroscopia de infrarrojo

La espectrometria infrarroja es una espectrometria de absorcién que utiliza la region
infrarroja del espectro electromagnético. Se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los niveles de energia
de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de energia potencial de la
molécula, la geometria molecular, las masas atomicas y, posiblemente, el acoplamiento

vibracional.

Para que un modo vibracional en una molécula sea activo al infrarrojo, debe estar
asociada con cambios en el dipolo permanente. Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden
estar en una primera aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa de los atomos
a cada lado del mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede ser asociada con un tipo
particular de enlace, y con ello, ayudar en la identificacion de sustancias generalmente organicas.
El espectro obtenido, es comparado con algln estandar disponible en bases de datos o con un

espectro obtenido de algun material conocido.

Por otro lado, la Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) es una
técnica de analisis para obtener el espectro infrarrojo con mayor rapidez. Ya que en lugar de
registrar los datos variando la frecuencia de luz infrarroja monocromética, se guia la luz IR* (con
todas las longitudes de onda de pista utilizada) a través de un interferébmetro. Después de pasar
por la muestra, la sefial medida da el interferograma. La realizacion de una transformada de

Fourier de la sefial produce un espectro identico al de la espectrometria infrarroja convencional

2 Infrarrojo.
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(dispersiva), en el cual se representa usualmente como un gréfico de intensidad o transmitancia o

absorbancia contra niimero de onda (cm™).

Cuando se requiere el estudio de la reactividad de los sélidos, es necesario el uso de una
molécula-sonda cuyas propiedades espectroscopicas varien al resultar adsorbida sobre un centro

superficial acido o basico.

Propiedades de la molécula sonda:

X/

¢+ Alta presion de vapor

+¢+ Par no compartido u orbital vacio (Lewis)

+«+ Capacidad de ceder o captar protones (Bronsted)

% Bandas IR modificadas al formar el acido/base conjugado

% Espectros en bandas de la regién mayor a 1000cm™

Ejemplo de dichas moléculas sonda son el amoniaco y la piridina, las cuales son de
naturaleza bésica, pudiendo proporcionar informacion acerca de la naturaleza de los centros
acidos. La adsorcion de piridina sobre sitios acidos puede ser de dos formas: sobre los centros
acidos Bronsted con la formacién del ion de piridina o con la coordinacion de la piridina por los
centros acidos de Lewis.

Célculo de la concentracién de piridina adsorbida

La cantidad de piridina adsorbida (cm®) por mg de catalizador se obtiene de acuerdo a las

siguientes ecuaciones para sitios acidos de Lewis y de Bronsted (Emeis, 1993):

Sitios 4cidos de Lewis

C(piridina en sitios L)=1.42IA(L)R* /W (8.2)
Sitios &cidos de Bronsted

C(piridina en sitios B)=1.88IA(B)R /W  (8.3)

Aqui:
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mmol

C[=]Concentracibn, ——F
g catalizador

IA(B,L)[=]Absorbancia integrada de la bandaB o L, cm™

R[=]Radio de la pastilla del catalizador, cm

WI[=]Peso de la pastilla, mg

B.6 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

El acoplamiento de un cromatografo de gases y un espectrémetro de masas, es una técnica
que retne la capacidad de separacion que ofrece un cromatédgrafo junto con la sensibilidad y
capacidad de aportar informacion estructural de un espectrémetro. EI Gnico inconveniente, es que

un cromatografo trabaja a presion ligeramente superior a la atmosférica mientras que un

espectrometro funciona a alto vacio.

Al analizador
e

[ ] . ® __, | Gases

® ® " |awilares T Medidor

Il de vacio

Control
de flujo n |

Valvula de corte

Columna capilar _ ]
o\ [ N
- — -
e
|H| N L. Fuente

de iones

Vélvula

Patrén
interno

Figura 8.2 Esquema del acoplamiento de un cromatografo de gases con un espectrémetro de masas.

Otra dificultad, es que generalmente el gas procedente del cromatdgrafo es
esencialmente el gas acarreador, por lo que se utilizan caudales pequefios de gas

acarreador como H, o He, implicando el uso de columnas de didmetro pequefio (0.23-0.25
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mm); asi como bombas de vacio de elevado caudal para mantener el nivel de vacio necesario para

el espectrémetro.

Ahora bien, para la interpretacion de resultados, se utiliza el espectro de masas como una
“huella quimica”, comparando los espectros de masas con los espectros de compuestos patrén o

en las bibliotecas que contienen cientos de miles de espectros.
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9. APENDICE C

C.1 Fragmentogramas obtenidos por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
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7 801 512 N-HEXYL ACRYLATE 156 G802 2499-65.8 Ne2
& 782 520 HEXANE, 1.PROPOXY. 144 COH200 5385762  N&
@ 776 528 NHEXYLACRYLATE 158 CEH1602 2490.55.8 Nos
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14- metil, pentadecanoato de metilo

Apéndice

FAME_Denis2 1286 {25.378) Cm (1284:1287-(1283:1284+1287:1288)) %
1m ?‘ 1.3604 Ly _-—A'; °
87
%.
2 5 o
3 143
as
0 l J ’7"” 1 199 258
R872 Nist 26381 TETRADEGANOIC ACID, 12-METHYL-, METHYL ESTER. ()
74 Hit 5
100-
87
% 55 57
ol .
= -1 143 256
199 2!3 27
87
% 43
M g 75
28 54757 /33 101 143
ol M ! 7, '29 ML 155 199 212 22723924: 270 i
"3 4o 65 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 e
_HE  REV  for  Compound Narme Tncvs MW, Foemuls CAS _ Libesy
5 GES 833 DECANCIC ACID, BMETHYL-, METHYL ESTER 200 CrzH2402 8120.648 Nt
2 079 679 HEXADECANOICACID, 15NETHYL., METHYL ESTER 284 1843802  B920-040 Nba
3 877 877 NONADEGANOK ACID, METHYL ESTER 312 COHAD02 1731068 NEa
4 BT 875 UNDECANOIC ACID, METHYL ESTER 200 C122402 1731656 Nbs
§ 872 781 TETRADECANOIC AGD, 12METHYL. METHYLESTER 250 C16H3202 62891058 Nt
6 B0  e59 FENTADECANCIC ACID, 14-METHYL- METHYLESTER 270 C17MM02 5129602 Nbe
7 885 884 METHYL TETRADECANOATE 242 C15H3002 124-10-7 Nt
8 B85 854 METHYL TETRADSCANOATE 247 C15HI002 124-10-7 Nbs
9 885 084 TRIDEGANOIC ACID, METHYL ESTER 228 C1AM2802 1751280 Nbe
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Apéndice

Undecanoato de metilo

FAME_Denis2 949 (;9,11_15 Cm (947:850) G
100 =< Y4 27484 - )
! RN O N o__.
a7
| %
41._:.3 55 7 i
|57 69 | ” 143
o O vl 128 199
|R:953 Nist 28380: DECANOIC ACID, 8-METHYL-, METHYL ESTER
74 Hit 1
100 ‘
\
87
ol a1 55
1_43 57 §9 14'3 |
Hit 2
87
5
4
4. 55
40/[4¢ | 57 go o, 88 143
N | 837" 101 1 157 169
1) S ||| [l B B il L - LB DT Y >
20 40 680 B0 100 120 140 160 18D 200 s s |
| Hn  REV for _ Gompound Nama = MW, Foemuls CAS Uiksesty
1 953 B33 DECANOIC ACID, B-METHYL-, METHYL ESTER 700 GAZH2402 5120645 Nest
2 G07 204 UNDECANOKC ACD, METHYL ESTER 200 CAZH2402 1131858 Nbe
3 807 807 METWYL TETRADECANOATE 242 C1EH3002 124-10.7 Nt
| 4 893 803 METHYL TETRADECANOATE 242 C15H300Z 124-16-7 Nbs
5 851 891 TRIOECANGIC ACID, METHYL ESTER 228 C14MB02 1731680 Nbs
8 880  B2) METHYL TETRADECANOATE 242 CISH3002 524907 Nos
7 88¢ 838  HEXRDECANGIC ACID, 15-METHYL- METHYL ESTER 784 C18H3502 -0 N
8§ 588 B35 TRIDECANOIC ACID, METMYL ESTER 2285 Ct4H2802 1731680 Nos
9 886 863 TRIOECANCIC ACID, METHYL ESTER 228 C14H2802 1731680 N
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Apéndice

Tricaprilato de glicerina

FAME_Denis9 833 (18.188) Cn (880:883-(875:878+884:836))

130

BeeNonswn T

]
’
’

127 2.5565
57

43
o1 187 201
29 | 848 116128

LAR L 88 | 2% 22,0, 5y W7

ist 57529: GLYCEROL TRICAPRYLAT
127 Hit 1
57

43 e

1 128 et
56 8498 126 o171 201 242 255 313 |328

F3: L_.L;-L = J.A-.'_....—-.L--A..;,...'.—...,.lA 2 = KX 283 | 2 el 3688 397 miz

50 100. 150 200 250 300 350 400
REV  for  Compound Neme = MW. Formuls CAS
838 674 GLYCEROL TRICAPRYLATE 470 C2THS006 538-238
833 684 OCTANETHIOIC ACID, S-HEXYL ESTER 244 C14MH280S 55500.85.7
828 403 1-HEXANOL, 2-ETHYL- 130 CE8H180 104-76-7
818 631 OCTANETHIOIC ACID, S-PROPYL ESTER 202 C11H2208 2432-85-1
812 628 OCTANETHIOKC ACID, SETHYL ESTER 188 C10M200S 2432840
807 804 NONANOIC ACID, 2-OXO-, METHYL ESTER 188 C10H1803 56275-54-8
780 385  1-HEXANOL 2.2-DIMETHYL- 130 C8H180 2370-13-0
779 607 OCTANETHIOKC ACID, S-ETHYL ESTER 188 C10H2008 2432840
774 368  1-MEXANOL 2-ETHYL- 130 CBH180 104-76-7
28 . 39 HEIANESETHL2METHA i W70

——— —

Libeary

Nist
Nba

Nbs
Nbs

~ Nbs
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