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RESUMEN

DISENO DE CATALIZADORES ZnAl-Zr TIPO HIDROTALCITAEN LA
TRANSESTERIFICACION DE ACEITE DE SOYA

Por
Denis Aidee Cabrera Munguia
Agosto del 2018
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. Horacio Gonzélez Rodriguez,

Co-asesora: Dra. Aida Gutiérrez Alejandre

En esta tesis se analizo el efecto que tiene la incorporacién de Zr en las propiedades
cristalinas, basicas y cataliticas del material tipo hidrotalcita ZnAl al emplearse como
catalizadores para la reaccion de transesterificacion de aceite de soya. Los materiales ZnAl-
Zr(X) se sintetizaron mediante el método de co-precipitacion utilizando una relacion molar
fija de Zn/Al=2 y variando la relacién Zr/Al (X)=0.0, 0.10, 0.25. Para determinar la
temperatura adecuada de activacion, las muestras fueron calentadas a 100, 150, 200 y 250 °C
durante 6 h; obteniéndose a 200 °C la mayor concentracion de sitios basicos y actividad
catalitica. Esto representa un avance en el estudio de los materiales ZnAl, al obtenerse una
disminucion significativa de la temperatura de activacion (400 °C) tipicamente empleada en
catalizadores para la reaccién de transesterificacion de aceites.

La caracterizacion fisicoquimica indica la adecuada formacion de hidroxidos dobles
laminares del tipo ZnAl-Zr, donde la adicion de Zr** en la hidrotalcita se efectu6 via la
sustitucion de AI*3. La activacion de ZnAl-Zr(X) a 200°C provocé la formacion de una
mezcla de fases cristalinas: hidrotalcita, hidrocincita y zincita lo que favorecié un mayor
rendimiento a metil ésteres de &cidos grasos. Asimismo, la incorporacion de Zr gener6 un
aumento en la concentracion de sitios basicos de Bronsted y pares acido-base de Lewis de
las hidrotalcitas ZnAl-Zr(X), que se relaciona con la mayor abundancia de aluminio en
coordinacion tetraédrica y pentaédrica en ZnAl-Zr(0.25). La relacion entre la existencia de

fases cristalinas y sus propiedades basicas explica el por qué los materiales ZnAl-Zr(X)
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activados a 200°C presentan una mayor actividad catalitica con respecto a lo reportado en la

literatura especializada.

Los valores de las constantes especificas de reaccion de ZnAl-Zr(X) mostraron que
el catalizador ZnAl-Zr(0.25) obtuvo la mayor actividad catalitica, por lo que fue empleado
durante 5 ciclos consecutivos de reaccion, observandose una insignificante pérdida de la
actividad catalitica, sin necesidad de volver a efectuar la activacion del mismo. Esto indica
que, aun después de reaccion los materiales ZnAl-Zr(X) mantienen presentes las fases

cristalinas zincita e hidrocincita.

Finalmente, se propone un esquema probable de la reaccién de transesterificacion en
hidrotalcitas ZnAl-Zr(X), planteando que a 200°C se da no solo la deshidratacion de los
materiales tipo hidrotalcita, sino también la deshidroxilacion de la estructura; dando lugar a
la formacion de pares acido-base de Lewis, ademas de mayor accesibilidad a los sitios basicos
de Bronsted. Estos se encargan de sustraer un proton del metanol para formar el grupo
metoxi, y de estabilizar a este Gltimo para evitar su descomposicion a altas temperaturas
(140°C); siendo el grupo metoxi la especie responsable de desencadenar la reaccion de

transesterificacion.

Palabras clave: Biodiesel, catalisis heterogénea, basicidad, Lewis, Bronsted.
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ABSTRACT

DESIGN OF ZnAl-Zr HYDROTALCITE-LIKE CATALYSTS IN THE
TRANSESTERIFICATION OF SOYBEAN OIL.

by
Denis Aidee Cabrera Munguia
August 2018
Doctorate of Science in Chemical Engineering
Directed by: Dr. Horacio Gonzélez Rodriguez,
Co-advisor: Dra. Aida Gutiérrez Alejandre.

This thesis analyzed the effect of the Zr incorporation in the crystalline, basic and
catalytic properties of ZnAl hydrotalcite-type material when it is applied in the
transesterification reaction of soybean oil. ZnAl-Zr(X) catalysts were synthesized by co-
precipitation using a fixed Zn/Al molar ratio of 2, and varying Zr/Al(X) molar ratio, being
X=0.0, 0.10 and 0.25. The suitable activation temperature of the samples was determined
heating them at 100, 150, 200 and 250°C during 6 h, it was found the biggest basic sites
concentration and catalytic activity at 200°C. This result represents an advance in the research
of ZnAl materials, due to the important reduction in the activation temperature (400°C)

typically reported on catalysts when are applied in the transesterification reaction of oils.

The physicochemical characterization indicates the appropriate formation of the
ZnAl-Zr lamellar double hydroxides, being the Zr** addition in the hydrotalcite framework
by the Al*® replacement. The activation of ZnAl-Zr(X) at 200°C provoked the formation of a
mixture of crystalline phases: hydrotalcite, hydrozincite and zincite, which favored an
increase in the FAME vyield. Additionally, the Zr incorporation generated an increase in the
concentration of Bronsted basic sites and Lewis acid-basic pairs of the ZnAl-Zr(X)
hydrotalcites. This was related to the biggest abundance of aluminum in tetrahedral and

pentahedral coordination of ZnAl-Zr(0.25). The relationship between the crystalline phases
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and their basic properties explains why ZnAl-Zr(X) catalysts activated at 200°C showed a

better catalytic activity, which has not been already reported in the specialized literature.

The reaction rate constants of ZnAl-Zr(X) showed that the ZnAl-Zr(0.25) catalyst
obtained the biggest catalytic activity. Then, it was tested during five consecutive reaction
cycles, resulting in a negligible catalytic activity lost, without further activation of the
catalyst. This result was attributed to the presence of zincite and hydrozincite crystalline

phases in ZnAl-Zr(X) materials even after transesterification reaction.

Finally, it is proposed a probable transterification reaction scheme for ZnAl-Zr(X)
hydrotalcites. It is considered that at 200°C the dehydration and dehydroxylation phenomena
of the hydrotalcite-type materials are involved, giving rise to the formation of Lewis acid-
basic pairs, and to a better accessibility to the Bronsted basic sites. These basic sites are
responsible of the methanol proton subtraction to form methoxy group, and also to stabilize
methoxy group to avoid its decomposition at high temperatures (140°C); being the methoxy
group the causing agent in the transesterification reaction.
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1. INTRODUCCION
1.1 GENERALIDADES

El biodiesel' es un combustible alterno al diésel de petroleo, que puede emplearse sin
modificar el motor cuando se mezcla con el diésel hasta en un 20% (Hasan & Rahman., 2017).
Ademas, su alto contenido de oxigeno facilita su combustion generando bajas emisiones de SOx,
hidrocarburos y materia particulada? (Datta & Mandal., 2016; Thangaraja y col., 2016).
Tipicamente, el biodiesel es obtenido a través de la reaccion transesterificacion de aceites vegetales
refinados, empleando catalizadores de naturaleza basica como el NaOH, obteniendo altos
rendimientos. No obstante, su utilizacion también involucra etapas subsecuentes de neutralizacién

y purificacion de los productos de reaccion (Atadashi y col., 2011).

La investigacion de frontera en esta area tiene como reto el disefio de un catalizador
heterogéneo con propiedades basicas que pueda someterse a varios ciclos de reaccién sin pérdida
de su actividad catalitica (Mardhiah y col., 2017). Los catalizadores basicos heterogéneos que se
han desarrollado pueden clasificarse en zeolitas basicas (Ramos y col., 2008; Babajide y col.,
2012), 6xidos y carbonatos de metales alcalinos y alcalinotérreos soportados (Dosssin y col., 2006;
Liu y col., 2008; Martinez y col., 2011;), zirconatos y titanatos de sodio (Sun y col., 2010;
Madhuvilakku & Piraman., 2013) e hidrotalcitas (Wang & Jehng., 2011; Sun y col., 2014). Todos
ellos han presentado una alta actividad catalitica, pero su aplicacion industrial no ha sido viable

por la disolucion de su fase activa en el medio de reaccion.

Por su parte, las hidrotalcitas debido a su estructura de hidroxidos dobles laminares con
formula general [M*21..M*3(OH)2](A™)wn.yH20 son catalizadores basicos que dificilmente se
disuelven en el medio de reaccion. Generalmente, se componen de Mg*? y Al*3, pero su estructura
puede modificarse al reemplazar al Mg por heteroatomos de Li, Zn, Co, Cu y a los a&tomos de Al
por Zr, Cr, Fey La (Liu y col., 2014b), lo cual es relevante porque el magnesio tiende a formar
sales con el glicerol reduciéndose asi su actividad catalitica (Hernandez-Hipolito y col., 2014).

Ademas, se puede modular la fuerza y tipo de basicidad de las hidrotalcitas al variar su temperatura

1El biodiesel es una mezcla de (m)-étil ésteres de acidos grasos, que exhibe propiedades mecéanicas muy similares a
las del diésel de petroleo. Es sintetizado via esterificacion de los &cidos grasos libres y transesterificacion de los
triglicéridos, presentes en aceites vegetales, grasas animales o aceites sometidos a coccion.

2 Es una mezcla de particulas sélidas y liquidas suspendidas en el aire y que forman parte de la contaminacion del aire.
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de activacién, lo cual es importante ya que para la reaccion de transesterificacion se requiere de
sitios basicos lo suficientemente fuertes para formar el grupo metoxi® y a su vez evitar que
reaccionen con el glicerol y otros subproductos* de la transesterificacion, y con ello su pronta

desactivacion (Cavani y col., 1991; Liu y col., 2007).

En las investigaciones relacionadas con hidrotalcitas para la obtencion de biodiesel, se ha
encontrado que las del tipo Zn-Al, presentan una buena resistencia a la desactivacion del
catalizador por agua y éacidos grasos (Jiang y col., 2010; Moraes y col., 2014). Por otro lado, se
sabe que la adicion de metales tetravalentes como V, Ti, Sn, Ce y Zr mejoran sus propiedades
béasicas y texturales (Soares Diaz y col., 2012; Tzompantzi y col., 2013; Nowicki y col., 2016).
Respecto al Zr, este elemento se ha empleado como soporte y como agente dopante de 6xidos de
Na, Mg y La en la obtencién de biodiesel (Sun y col., 2010; Lara-Garcia y col., 2014; Su y col.,
2016). Ademas, el Zr al tener menor electronegatividad que el aluminio, incrementan la basicidad
de los grupos —OH a los que estan unidos; y como consecuencia, su actividad catalitica en la

reaccion de transesterificacion.

Por su parte, Liu y col., 2014a encontraron que activando hidrotalcitas de ZnAl a 200°C se
obtiene un alto rendimiento en la reaccion de transesterificacion; a pesar de que la bibliografia
reporta temperaturas de activacioén de 400°C (Jiang y col., 2010; Moraes y col., 2014). En otro
trabajo, Liu y col., 2014b incorporan Zr en hidrotalcitas del tipo ZnAl activadas a 200°C, mejorando
su actividad y estabilidad catalitica en la reaccion de transesterificacion. No obstante, los trabajos
anteriores no aclaran los procesos fisico-quimicos que sufre la hidrotalcita del tipo ZnAl cuando es
calentada a 200°C ni su efecto en sus propiedades cristalinas y basicas. Aunado a ello, no es
explicado el verdadero papel que tiene el Zr en las propiedades bésicas y cataliticas del sistema

ZnAl cuando se aplica a la reaccién de transesterificacion.

Por ello, en esta tesis se propone el andlisis de la modificacion de las propiedades basicas y
cristalinas de las hidrotalcitas ZnAl al ser activadas a diferentes temperaturas. Asimismo, se
estudiara el efecto que tiene la incorporacion de Zr sobre las propiedades basicas y cataliticas de

las hidrotalcitas empleando para ello diferentes relaciones molares de Zr/Al en su sintesis. Ademas

3Paso limitante de la reaccion
4 Triglicéridos sin reaccionar, diglicéridos y monoglicéridos
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de efectuar 5 reacciones consecutivas con el material que presente mayor rendimiento para

determinar y cuantificar su estabilidad catalitica.

Para comprender y poder relacionar el funcionamiento de estos catalizadores con sus
propiedades fisicoquimicas se estudiara sus propiedades cristalinas (DRX), texturales (fisisorcion
de N), térmicas (TGA-DTA), basicas (FT-IR de metanol adsorbido, cuantificacion de sitios
bésicos con &cido benzoico), coordinacion del Zr (UV-Vis DRS), coordinacién del Al (RMN de
2IAl) y estructura quimica (XPS). Por otro lado, se determinara la temperatura de activacion mas
adecuada de acuerdo a la actividad catalitica obtenida en la reaccion de transesterificacion de aceite
de soya; y a su vez se estudiara su estabilidad catalitica mediante su uso en varios ciclos de reaccion.
Finalmente, se desarrollard un posible esquema de reaccién para la transesterificacion de aceite de

soya empleando hidrotalcitas del tipo ZnAl-Zr.

El desarrollo de estos nuevos catalizadores heterogéneos para la produccion de biodiesel
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 generacién de conocimiento cientifico de

frontera.
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1.2 JUSTIFICACION

En México existen s6lo algunas plantas industriales para la obtencién de biodiesel, las
cuales utilizan generalmente NaOH como catalizador, requiriendo de grandes efluentes de agua
para su lavado y purificacion. Asi, el empleo de catalizadores basicos heterogéneos para la sintesis
de biodiesel se vuelve atractivo debido a la facil separacion de los productos de reaccion. No
obstante, su aplicacion industrial se ha visto limitada a causa de la disolucion de la fase activa en

el medio de reaccion.

Dentro de este tipo de catalizadores destacan las hidrotalcitas del tipo ZnAl por su
resistencia a las presencia de agua y &cidos grasos libres presentes en la materia prima (Jiang y col.,
2010). Aunado a ello, su estructura de hidroxidos dobles laminares ha prevenido su disolucion en

la mezcla de reaccion.

Por otro lado, la adicién de heteroatomos como el Zr, que trabajan con valencia +4, en la
estructura de hidroxidos dobles laminares permite incrementar su didmetro de poro, propiedades
bésicas y estabilidad catalitica en la reaccion de transesterificacion empleando una baja temperatura
de activacion (Liu y col., 2014b). La temperatura utilizada para activar dichos materiales es
relevante en la modulacion de sus propiedades basicas debido a los fenémenos de deshidratacion,
deshidroxilacién y descarbonatacion que se efectian cuando el material tipo hidrotalcita se
calienta. Se sabe que a temperaturas menores de 150°C las moléculas de agua interlaminar son
eliminadas teniendo principalmente sitios basicos de Bronsted ("fOH); entre 300°C y 500°C se
forman los Oxidos mixtos correspondiente debido a los procesos de deshidroxilacion y
descarbonatacion formandose pares acido-base de Lewis (M-O°) de fuerza media; y por encima de
500°C la estructura colapsa dando lugar a la segregacion de los 6xidos metélicos y formacion de la
espinela, generandose oxigenos terminales (O2?) en la superficie de muy alta basicidad (Cavani y
col., 1991).

Por tanto, para avanzar en el conocimiento basico sobre catalizadores heterogéneos para la
produccién de biodiesel, se propone analizar el efecto que tiene la incorporacion de un metal
tetravalente como el zirconio, utilizando distintas relaciones molares de Zr/Al en las propiedades
cristalinas, texturales y basicas de hidroxidos dobles laminares del tipo ZnAl-Zr; asi como estudiar

su comportamiento catalitico a diferentes temperaturas de activacion, su estabilidad catalitica en la
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reaccion de transesterificacion de aceite de soya en varios ciclos de reaccion y en base a ello,

proponer un esquema de reaccion de la transesterificacion.
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1.3 HIPOTESIS

La incorporacion de Zr en hidrotalcitas del tipo ZnAl empleando distintas relaciones
molares de Zr/Al, y siendo activadas a bajas temperaturas (200°C) permitira obtener un catalizador
activo y estable quimicamente en la reaccion de transesterificacion de aceite soya al emplearse en
varios ciclos de reaccion. La menor electronegatividad del Zr respecto al Al y al Zn provocaré un
aumento en la concentracion de los sitios basicos (-OH, M-O") como producto de la deshidratacion
e hidroxilacion de las hidrotalcitas (200°C). Asi, las nuevas propiedades bésicas y estructurales que
genere el Zr en el sistema ZnAl permitiran incrementar la vida Gtil de los materiales, al obtenerse
una basicidad selectiva a la formacién del grupo metoxi y que a la vez evite su desactivacion por

glicerol y subproductos sin desorber de su superficie bésica.

1.4 OBJETIVO GENERAL

Analizar el efecto que tienen la temperatura de activacion y la incorporaciéon de Zr en
materiales ZnAl sobre las propiedades estructurales, basicas y cataliticas de los materiales ZnAl-

Zr(X) tipo hidrotalcita, al utilizarse en la reaccion de transesterificacion de aceite soya virgen.

1.5 OBJETIVOS ESPECIFICOS
= Modificar el sistema ZnAl al incorporar Zr mediante diferentes relaciones molares de

Zr/Al(X) en su sintesis por el método de co-precipitacion.

= Analizar las propiedades fisicoquimicas de los materiales ZnAl-Zr(X): estructura cristalina
(DRX), propiedades texturales (Fisisorcion de N3), coordinacion del zirconio (UV-Vis-
DRS), coordinacion del aluminio (RMN de 2’Al), estabilidad térmica (TGA-DTA),
basicidad superficial (adsorcion de metanol analizado por FT-IR), estructura quimica

(XPS) y relacionarlas con su comportamiento catalitico.

= Evaluar la actividad catalitica de los materiales ZnAl-Zr(X) al ser activados a diferentes

temperaturas de calcinacion.

= Investigar la desactivacion de los materiales ZnAl-Zr(X) mediante varios ciclos de reaccion

en la transesterificacion de aceite de soya.
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= Proponer un esquema de la reaccion de transesterificacion al emplear catalizadores ZnAl-
Zr(X) tipo hidrotalcita.
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2. MARCO TEORICO

2.1 PRODUCCION DE BIODIESEL: MUNDIAL, NACIONAL Y REGIONAL.

El término “biodiesel” empleado en las estadisticas hace referencia a biodiesel (Metil
ésteres de &cidos grasos), aceite vegetal hidrogenado y biocombustibles producidos a partir de
aceites vegetales en refinerias de petrdleo. La union Europea es el mas importante productor de
biodiesel a nivel mundial representado un 37% de la produccién global de biodiesel sintetizado a
partir de aceite de canola. En el continente americano el biodiesel se obtiene a partir de aceite de
soya, siendo los principales productores Estados Unidos, Brasil y Argentina. Mientras que en el
sudeste de Asia destacan Indonesia y Malasia como productores de biodiesel a partir de aceite de

palma (Union zur Forderung von Oel- und Proteinpflanzen E.V., 2017-2018).

El éxito de estos paises se atribuye a i) una politica agricola que promueve el subsidio a los
productores de oleaginosas que dedican un 10% de sus tierras para la produccion de insumos para
obtener biodiesel y ii) la exencion de impuestos en el uso del biocombustibles. Sin embargo, estos
paises lideres en la produccion de biodiesel, lo obtienen a partir de aceites vegetales virgenes lo
cual encarece el precio del biodiesel frente al precio del diésel de petroleo.

A pesar de que la produccion a gran escala de biodiesel a nivel mundial se efectta desde
hace aproximadamente 20 afios en Estados Unidos, Alemania y Francia; en México aln se tiene

muy poca experiencia en la produccién y uso del biodiesel.

Por otro lado, 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 (ver Tabla
2.1) empleen como insumos aceites vegetales y grasas usadas, asi como el aceite de semilla de
higuerilla. Para la obtencion de la materia prima, existen 4 empresas dedicadas a recolectar aceite

de cocina usado, para la produccion de biodiesel:

(a) Reoil México: Recolecta aceite usado de cocina principalmente en Ciudad de México
y Toluca, y produce “Pre TPO” (Pre aceite técnico de planta), que exporta a la Unidon
Europea donde se lo procesa para biodiesel. Cuenta con 2 plantas en Europa. La
capacidad de produccion es confidencial.
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(b) MORECO: Recolecta aceite usado de cocina y lo transforma en biodiesel. Trabaja en
Michoacan, Guanajuato y Querétaro. Tiene 3 plantas instaladas, una en cada estado.
Procesa de 100 a 200 m*/afio.

(c) Biofuels de México: Recolecta aceite usado de cocina y produce biodiesel en Puebla,
Toluca, Cuernavaca, Tlaquepaque, Zapopan, Tonala, Veracruz, Cordoba, Xalapa, Boca
del Rio, Querétaro, Cancun, Playa del Carmen, Chetumal. Produce 288 m? de biodiesel
anualmente, la cantidad maxima es de 3 m*/dia.

(d) SOLBEN: De Monterrey, Nuevo LeoOn recolecta aceite usado de cocina, produce
biodiesel, vende plantas de biodiesel y presta servicios como caracterizacion de semillas
y aceites, soporte técnico, automatizacion y analisis de calidad del biodiesel. La

capacidad de produccion de su planta es de 960 m*/afio.

Tabla 2.1 Plantas de Biodiesel en México (SENER, Noviembre 2017)

Plantas de biodiesel en México

Ubicacion Capacidad Materia prima Inicio de

(m/afio) operacion
Puebla 90 Aceite usado 2010
Puebla 950 Grasa animal 2011
Baja California 74 Higuerilla 2014
Durango 1440 Grasa animal 2015
México 628 Grasa animal 2015
Oaxaca 1000 Higuerilla 2015

Debido a que esta materia prima contiene elevadas cantidades de acidos grasos libres y
agua, es necesario darles un pre-tratamiento antes de su conversion a biodiesel. Asi mismo, el uso
de catalizadores homogéneos como el NaOH y H2SO4 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
resistentes a la humedad y acidos grasos libres; y con ello, ser capaces de convertir materias primas

de baja calidad, para abatir el costo del biodiesel que se produce en el pais.
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A nivel regional se encontrd que la planta productora de biodiesel del grupo Pro Palma
(Bioenermex) cerr6 en 2008 debido a la falta de abastecimiento de aceite de higuerilla (Montero y
col., 2015). No obstante, también en el estado de Michoacan, se cuenta con la pequefia empresa
Biodiesel MORECO encargada de la recoleccion 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.

A pesar de ello, el estado de Michoacan comparte el mismo escenario nacional, al emplear
insumos con alto contenido de acidos grasos libres y utilizando catalizadores homogéneos para su
conversion. Esta situacion, es motivante para el desarrollo de catalizadores s6lidos que sean aptos
para la obtencion de biodiesel y con ello reducir el costo de lavado y su purificacion.

2.2 REACCION DE TRANSESTERIFICACION

Transesterificacion es el término empleado para referirse a una reaccién organica donde un
éster es transformado en otro por intercambio con un alcoxido, también se le conoce como
alcoholisis (Schuchardt y col., 1998). Tipicamente, el biodiesel producido es via la reaccion de
transesterificacion (ver Figura 2.1), la cual puede dividirse en 3 reacciones consecutivas y en
equilibrio. Donde una molécula de triglicérido, los principales constituyentes de aceites y grasa
animal, se combina con 3 moléculas de un alcohol de cadena corta, por lo regular metanol; para
obtener 3 moléculas de metil ésteres de acidos grasos (biodiesel) y una molécula de glicerol como

subproducto.

> )il

o R°” o .
{ + R OH + R R
o 5 >—O
le) o OH (@] R
- N hig °
R o S
R3

Triglicérido Alcohol Diglicerido Ester
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Figura 2.1 Esquema general de la reaccion de transesterificacion (Dermibas, 2008)
2.2.1 Catalisis basica

La reaccidn de transesterificacion requiere de catalizadores de naturaleza acida o basica
para acelerarla; asi como del empleo de un exceso de alcohol para elevar el rendimiento de la

reaccion, debido al equilibrio implicito en ella.

La transesterificacion es catalizada por acidos de tipo Bronsted preferentemente &cido
sulfarico o sulfénico, obteniéndose altos rendimientos de los alquil ésteres, pero la reaccion se
efectla muy lentamente requiriéndose una temperatura por arriba de los 100°C y mas de 3 h de

reaccion, para alcanzar una alta conversion (Schuchardt y col., 1998).

Asi la catalisis basica (NaOH o KOH) es preferida debido a: i) requiere de baja temperatura
(65°C) y presion (1 atm), ii) altas conversiones (98%) con minimas reacciones secundarias y menor
tiempo de reaccion (1 hr) y iii) materiales de construccion simples por ser menos corrosivos que

los catalizadores acidos (Dermibas, 2008).

El mecanismo de la transesterificacion basica se muestra en la Figura 2.2. El primer paso
(1) es la reaccidn de la base con el alcohol, produciéndose un alcoxido y el catalizador protonado.
Posteriormente, el alcoxido realiza un ataque nucledfilico al grupo carbonilo del triglicérido

generando un intermediario tetraédrico (2), a partir del cual se forma un alquil éster y el
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correspondiente anion del diglicérido (3). Este ultimo desprotona al catalizador, dando lugar a la
regeneracion del catalizador béasico y el correspondiente diglicérido (4). Diglicérido y

monoglicérido son convertidos de manera similar en una mezcla de alquil ésteres (biodiesel) y

glicerol.

ROH + B RO" + BH' (1)
RCOO—CH, /\ RCOO—CH,
R"COO—CH + TOR /=/—= RCOO—CH OR (g

HaC—OCR™ Hot—0—C —R
o o
R'CO0O—GH QR = pecop—CH  + ROOCR™ (3
HaC— Q5 G R HC—O'
E
RCOD—CHe RCOO—CH,
R'COO—CH  * B (4)

R“{IDD—{llH + BH'
HaC—10) H:C—COH

Figura 2.2 Mecanismo de la transesterificacion bésica (Schuchardt, 1998)

2.2.2 Materia prima

La materia prima empleada para la transesterificacion basica no debe contener impurezas
(agua y &cidos grasos libres), s6lo se permite usar materia prima con un contenido de &cidos grasos
libres <2% y carentes de agua (aceites vegetales virgenes), encareciendo el valor del biodiesel
producido (Atadashi y col., 2013). Esto se debe a que la presencia de agua beneficia la hidrélisis
de los triglicéridos (ver Figura 2.3) con la subsecuente formacion de acidos grasos libres, los cuales
en presencia de los catalizadores convencionales (NaOH o KOH) se convierten por saponificacion
en jabon. La reaccion indeseable de saponificacion (ver Figura 2.4) reduce la conversion a

biodiesel, haciendo complicada la recuperacién del glicerol debido a la formacién de emulsiones y
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requiriendo mayor cantidad de catalizador, al consumirse parte de éste en la saponificacion de los

acidos grasos libres.

>—Rl (@)
o RZ/U\O 1

R OH
o Tome — N+ Y
o:< o OH O R® o)
o e Y
3

R

Triglicérido Agua Diglicérido Ester

Figura 2.3 Hidrolisis de grasas y aceites para formar AGL, (Atadashi col., 2013)

(@]
1
R OH
Y + KOH — CIJJJ\Rl +  HxO
@) K
Ac. graso Hidréxido de potasio Jabdn Agua

Figura 2.4 Formacién de jabon en la transesterificacion homogénea basica, (Atadashi y col.,
2013)

2.2.3 Cinéticay termodinamica de la transesterificacion

La reaccion de transesterificacion de TGs consiste en un sistema consecutivo de reacciones
reversibles, donde el triglicérido es convertido a diglicérido, monoglicérido y finalmente glicerol
(Figura 2.2). Se cree que la formacion de alquil ésteres a partir de monoglicéridos es la etapa
determinante de la velocidad de reaccion debido a que los monoglicéridos son los intermediarios
mas estables, y por tanto dificilmente ceden el Unico &cido 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

produccién de metil ésteres.
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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.

2.3 PRODUCCION DE BIODIESEL A ESCALA INDUSTRIAL

La produccion de biodiesel a escala industrial a partir de la reaccion de transesterificacion
de aceites vegetales refinados empleando catalizadores basicos homogéneos, presenta la desventaja
que estos catalizadores al ser solubles en metanol no pueden ser regenerados (Zabeti y col., 2009).
Ademas, el biodiesel y glicerol producidos se encuentran contaminados con el aceite, alcohol y
catalizador que no reaccionaron durante la reaccion de transesterificacion (Sharma y col., 2011).
De ahi que el biodiesel crudo necesite de una posterior purificacion, la cual usualmente involucra
una neutralizacion para eliminar el catalizador basico remanente y para separar posible jabon
formado en el proceso de reaccion, el jabon reacciona con el acido (HCI o H2SO4) para formar
agua, sales solubles y acidos grasos libres. Posteriormente, el alcohol que no reaccioné se debe
remover mediante destilacion, para luego realizar el lavado del biodiesel mediante cualquiera de
los siguientes pasos: i) lavado con agua, ii) lavado en seco o iii) extraccién por membranas (Leung
y col., 2010). No obstante. a escala industrial se utiliza el lavado con agua, ya que s6lo 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 jabdn, después de la realizacion de varios lavados, el biodiesel y agua son separados
por decantacién o centrifugacion. El agua que pueda quedar en el biodiesel puede ser removida
haciendo pasar el producto por Na>SOs caliente al 25% en peso con respecto al contenido de
biodiesel durante 12 h, el cual posteriormente, se separa por filtracion. Sin embargo, los
inconvenientes de este método de obtencion de biodiesel son: i) el tiempo y costo de produccién,

ii) grandes efluentes de agua contaminada vy iii) la pérdida del catalizador.

Lo anterior denota que la produccion de biodiesel a escala industrial tiene 3 desafios por
superar: i) uso de materia prima mas economica, ii) el desarrollo de un catalizador que tolere el
agua y acidos grasos libre de insumos economicos Y iii) un catalizador solido 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.
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2.4 CATALIZADOR BASICO HETEROGENEO
2.4.1 Caracteristicas deseables

Los catalizadores heterogéneos deben ser disefiados de forma tal que presenten una alta
estabilidad térmica y mecénica, que prevenga los problemas de atricion y sinterizacién por su uso
constante. Igualmente, deben ser altamente activos y selectivos hacia la obtencion 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, de forma tal que se facilite el
transporte de los triglicéridos (reactivos) y (m)-etil ésteres (productos), moléculas no polares.
Todas estas caracteristicas haran posible la prolongacion del tiempo de vida de los catalizadores

heterogéneos.
2.4.2 Estado del arte

Los catalizadores basicos heterogéneos efectian rapidamente la reaccion de
transesterificacion en comparacion con los catalizadores acidos heterogéneos; estos se caracterizan
por una alta densidad de sitios basicos fuertes. Entre este tipo de catalizadores encontramos a las
zeolitas modificadas por intercambio i6nico para modular su basicidad, 6xidos de Ca y Mg
soportados para mejorar su estabilidad mecanica, zirconatos y titanatos de sodio e hidrotalcitas. En
la Tabla 2.3 se muestra brevemente, algunos de los trabajos mas importantes en 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 las hidrotalcitas como catalizadores basicos
heterogéneos constituidos por elementos como el aluminio, zinc y zirconio, resultan interesantes
debido a que al no tener Mg no forman sales con la glicerina. Ademas, de acuerdo a la temperatura
a la que sean calcinadas se puede modular sus propiedades béasicas y con ello, otorgarle estabilidad
para su posible reutilizacion a diferencia de los demés catalizadores ya estudiados.

Pagina 15



M.C. Denis Aidee Cabrera Munguia

Tabla 2.2 Catalizadores basicos heterogéneos (Babajide y col., 2012, Borugadda y col., 2012, Santacesaria y col., 2012, Liuy

col., 2014b)
Catalizador Ejemplos Condiciones de operacion Ventajas Desventajas
Temperatura, Metanol/Aceite Tiempo, %
°C h Rendimiento
Zeolitas NaX 65 6 8 83.53 Estabilidad térmica Lixiviado de la fase
activa

KX Modulacion de su No reusable

basicidad
Oxidos MgO/SBA- 220 - 5 96.00 Fuerte basicidad Solubles en metanol
15
alcalinotérreos CaQ/SBA- &0 12 5 95.00 Soportarlos mejora prop.  Desactivacion con H:0O y
15 mecanicas CO2
Zirconatos NaxZrQs 80 - 3 98.30 Alta actividad Fase activa lixiviada
y titanatos NaxTiO2 50 6 0.5 30.00
CaZrOs 80 - B 88.00
Hidrotalcitas Mg-Al 65 - 4 90.50 Resistente hasta 10,000 Temperatura
ppm de H20 relativamente alta
Li-Al 65 - 1 83.00 Grandes areas Desactivacion en
superficiales presencia
Zr-Zn-Al 200 24 1 91.71 Recuperacion de su de H20 y CO:z al tener

estructura laminar
Sitios basicos de
Bronsted y Lewis

Mg en su estructura

Tesis Doctoral
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2.5 HIDROTALCITAS

Las hidrotalcitas de formula [MgsAl2(OH)16](CO3)*4H20, son una clase de arcillas
anionicas o hidroxidos dobles laminares (si son sintetizadas). Su estructura es analoga a la de la
brucita, Mg(OH)., donde el Mg se encuentra en configuracion octaédrica, coordinado a seis grupos
hidroxilo; dichos octaedros al compartir sus orillas forman ldaminas bidimensionales. Estas ldminas
bidimensionales se apilan una encima de la otra y se mantiene juntas por enlace de hidrégeno.
Cuando los cationes Mg*? son reemplazados por Al*3 o algun otro ion trivalente o tetravalente, se
forma la hidrotalcita y el arreglo laminar de hidroxilos adquiere carga residual positiva, que para
compensarla requiere de un anion, por lo regular alojado en la zona interlaminar, junto con
moléculas de agua de cristalizacion (ver figura 2.5). Estos se localizan aleatoriamente en la region
interlaminar, siendo libres de moverse y de romper sus enlaces para formar nuevos. Los atomos de
oxigeno del agua y de los grupos CO3 son distribuidos cerca de los ejes de simetria que pasan los
grupos hidroxilos adyacentes a la capa tipo brucita. Los —OH estan unidos directamente a grupos
—CO372 0 através de enlaces de hidrégeno con el H,0: HO-CO3-OH o HO-H,0-CO3-OH

Por otro lado, la formula general que las representa es: [M*21xM*3(OH)2](A™)xn.yH20,
siendo x la porcién del cation metélico trivalente que sustituye al cation metalico divalente,
usualmente va de 0.20<x<0.34; M*? puede ser Mg*?, Zn*?, Ni*?; M*3 puede ser Al*3, Fe*3, Ga*3;
mientras que A= COs2, CI, NOs, SO42; por lo tanto, pueden sintetizarse facilmente una amplia

variedad de materiales tipo hidrotalcita en el laboratorio (Wang & Jehng., 2011).

SNAAA S

Jeo
Y e e Y e (TR Th- CO3)p*mH,0]"
WA’W"FA_“’ W‘_ﬂ\;“ng_@?%:é@g < [(CO3)y2*mH,0]
o h,0 TSR

e 0 o () 5 AR, e P ? Composicién interlaminar

G——— l\lg 1-x Alx(OH)ZI"
Composicion laminar

Figura 2.5 Arreglo atomico de la hidrotalcita
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2.5.1 Efecto memoria

Por el término “efecto memoria” se entiende como la capacidad de las muestras que se
obtienen de la descomposicion térmica de las hidrotalcitas que contienen un anién volatil como el
—CO032, y que pueden reconstituir su estructura laminar original tras la adsorcion de varios de sus

aniones o por simple exposicion al aire.

Esta propiedad depende de la temperatura de calentamiento lo que da lugar a la
descomposicion térmica de la hidrotalcita. Esta se efectia en dos etapas, con la pérdida pre-eliminar
de moléculas de agua intersticiales cerca de los 200°C; y adicionalmente a temperaturas en un rango
de 280°C a 450°C, la pérdida de grupos hidroxilos y carbonatos en forma de agua y didxido de

carbono, respectivamente; lo que origina a sus respectivos 6xidos mixtos.

Aunado a ello, la reconstruccién de la hidrotalcita laminada es posible mediante la
exposicion de dicha muestra de 6xidos mixtos con agua, estos materiales reconstruidos reportan
una alta actividad catalitica, ya que durante la rehidratacién, las laminas de tipo brucita son
reformadas y la carga que compensaba los aniones carbonatos es reemplazada por aniones
hidroxilo, de ahi que se dé la formacién de sitios basicos de Bronsted muy reactivos al CO- del
medio ambiente, y por ende, la rapida desactivacion de los materiales por la formacién de carbonato
en su superficie (Xi & Davis., 2009).

2.5.2 Tratamiento térmico y basicidad asociada

La temperatura de calcinacion tiene un efecto importante sobre las hidrotalcitas,
provocando diversos cambios en sus propiedades fisico-quimicas. Por ejemplo (i) a temperaturas
menores de 150°C se expulsan las moléculas de agua; (ii) entre 300 y 500°C se da lugar a la
deshidroxilacion de las ldminas y descomposicion del carbonato, que trae consigo el colapso del
arreglo laminar; (iii) entre 500 y 600°C se forma una solucién sélida de Mg(AI)O y (iv) a
temperaturas superiores a 600°C se produce MgO libre y la espinela MgAl2.0a. Estos productos de
calcinacion tienen la capacidad de reconstruir la estructura inicial laminar cuando se ponen en

contacto con soluciones acuosas que contengan el anién inicial u otro diferente (efecto memoria).

Tesis Doctoral Pagina 18



M.C. Denis Aidee Cabrera Munguia

A temperatura de 200°C se elimina principalmente el agua interlaminar obteniéndose
predominantemente sitios basicos débiles de tipo Bronsted®. En tanto que a temperatura de entre
300°C y 500°C las hidrotalcitas se descomponen para formar 6xidos mixtos de M*2 y M*3 metales,
generando altas areas superficiales y sitios basicos de fuerza media presumiblemente de tipo Lewis

en la superficie solida.
2.5.3 Tipos de sitios basicos

Las propiedades basicas del MgO han sido reconocidas desde hace mucho tiempo. Las
cuales se atribuyen a la presencia de sitios basicos fuertes ligados a la presencia de grupos -0,
sitios basicos de fuerza media que corresponden a grupos —O° localizados cerca de grupos
hidroxilo, y sitios basicos débiles referente a grupos —OH"(Cavani y col., 1991). De forma similar
encontramos estos tipos de sitios basicos en la hidrotalcitas al ser sometidas a tratamiento térmico.

A continuacion, se enlista cada uno de ellos y sus caracteristicas.

1. Sitios basicos débiles (-OH).-Corresponden a los grupo hidroxilo coordinados a los cationes
que conforma la capa tipo brucita, estos se localizan en los bordes, en la superficie elemental
y en la capa interlaminar inherente a las hidrotalcitas. Ya que el espaciamiento de la capa
interlaminar es muy estrecho, entonces estos grupos —OH accesibles son los que se
encuentran en los bordes y en la superficie elemental de la hidrotalcita (Liu y col., 2014a).
Asi, estos grupos actian como bases de Bronsted ya que son capaces de abstraer un proton
de la molécula de un reactivo® para dar lugar a la formacion de un anion’.

2. Sitios bésicos de fuerza media (M-O").-Estan conformados por un par acido-base de Lewis,
donde el elemento &cido es el metal y la base de Lewis el &omo de oxigeno cargado
negativamente, capaz de donar un par de electrones. Estos se forman al elevar la
temperatura de la hidrotalcita hasta llegar a la etapa de la deshidroxilacion, donde dos
grupos —OH adjuntos dan lugar a la formacién de agua y a un par acido-base de Lewis.

3. Sitios bésicos fuertes (-O2).-Son los sitios basicos de mayor fuerza en las hidrotalcitas y
corresponden a oxigenos terminales. Para los 0xidos de Zn-Al calentados a temperaturas

mayores a los 400°C, la incorporacion de cationes de aluminio en la estructura cristalina del

5Sitio basicos debido a los —OH terminales de la estructura.
® Por ejemplo metanol
7 Como el grupo —CH30O
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ZnO puede crear vacancias cationicas, las cuales pueden ser intercambiadas por cationes de
Zn superficiales, lo que provoca la generacion de aniones O aislados (Liu y col., 2014a).

2.6 ANTECEDENTES

Los hidroxidos dobles laminares del tipo Zn-Al han presentado muy buenas propiedades
que los hacen resistentes al contenido de agua y acidos grasos libres presentes en la materia prima
(Jiang y col., 2010; Moraes y col., 2014); lo cual es Optimo para su estabilidad y retiso. Ademas,
de acuerdo con Liu y col. (2014b), la incorporacién de Zr a dicho sistema ha logrado que se
incremente su didmetro de poro y se mejore la fuerza basica de sus sitios basicos, debido a la baja
electronegatividad del zirconio en comparacion con el aluminio, al cual reemplaza en parte en la

estructura.

De ahi que en el presente proyecto se plantee el estudio de la relacion molar de Zr/Al, y su
efecto en las propiedades basicas y estructurales de hidréxidos dobles laminares del tipo ZnAl-Zr;
con la intencion de analizar su actividad catalitica en la reaccion de transesterificacion de aceite de
soya refinado, utilizando diferentes temperaturas de activacion. Asimismo, se evaluara su
estabilidad catalitica al emplearse varios ciclos de reaccidn en un reactor por lotes. Se relacionaran
las propiedades fisicoquimicas de los materiales ZnAl-Zr(X) con el rendimiento obtenido a metil
ésteres; y finalmente se propondra un mecanismo de la reaccion de transesterificacién en las
hidrotalcitas del tipo ZnAl-Zr.
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3. METODOLOGIA

En el presente capitulo se describen brevemente las condiciones experimentales para la
sintesis de los catalizadores ZnAl-Zr(X). También se indican las condiciones de operacion a las
que se llevaron las reacciones cataliticas; asi como las técnicas de caracterizacion realizadas a estos
materiales (ver Figura 3.1).

Co-precipitacion:
Sintesis ZnAl-Zr(X)

l

Seleccion de la temperatura
de activacion

} ]

Actividad catalitica
ZnAl-Zr(X)

Caracterizacion

4 DRX ) 4

Estabilidad
catalitica ZnAl-Zr(X)

Fisisorcion de N:
UV-Vis-DRS
TGA
Basicidad
FT-IR

RMN de 27Al Esquema de
reaccion:

\ XPS j Transesterificacion

Figura 3.1 Diagrama de flujo de la metodologia experimental
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3.1 SINTESIS DE HIDROTALCITAS DEL TIPO ZnAl-Zr(X)

Los materiales hidrotalcita del tipo ZnAl-Zr(X) fueron preparados por el método de co-
precipitacion (Figura 3.2), donde X representa la relacion molar Zr/Al utilizada. Para ello, se
prepar6 una solucion acuosa de las sales precursoras Zn(NOs)2:-6H20, AI(NO3)3-9H20 vy
ZrOCl-8H20, en cantidades tales que se cumpliera una relacion atomica fija de Zn/Al=2 y

relaciones atomicas variables de Zr/Al= 0.0, 0.10, 0.25 (ver Tabla 3.1 y apéndice A.1).

Se ajustd el pH de dicha solucion de sales mediante la adiciéon de una solucion saturada de
NaOH y Na>,COz a temperatura ambiente, prosiguiendo con la titulacion hasta alcanzar un pH entre
9.0 y 9.5. La solucién lechosa obtenida se colocé en calentamiento hasta ebullicion con agitacion
de 600 rpm y en el sistema de reflujo durante 24 h para su madurado. Transcurrido dicho tiempo
la solucion lechosa se filtra vacio y se lava con agua desionizada hasta obtener un pH=7.0. La torta
blanca de fino lodo formada se seca a 80 °C por 12 horas para asi obtener las hidrotalcitas ZnAl-
Zr(X). Asi mismo cada una de las sales de Zn, Al, y Zr fueron precipitadas empleando las mismas
condiciones que anteriormente se han descrito, por lo que de ahora en adelante se les llamara

precursores de Zn, Al y Zr.

Tabla 3.1 Porcentaje molar de los elementos Zn, Al y Zr

Catalizador % mol Zn % mol Al % mol Zr
ZnAl-Zr(0.0) 66.7 33.3 0.00
ZnAl-Zr(0.10) 64.5 32.3 3.23
ZnAl-Zr(0.25) 61.5 30.8 7.69
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DISOLUCION SALES PRECURSORAS NaOH+ PRECIPITACION
Na2C03 AJUSTE pH

ACTIVACION FILTRADO+ MADURADO: TEMPERATURA DE
SECADO EBULLICION

Figura 3.2 Esquema general de la sintesis de los catalizadores ZnAl-Zr(X)
3.2 TRANSESTERIFICACION DE ACEITE DE SOYA
3.2.1 Seleccion de la temperatura de activacion

Para determinar la temperatura de activacion mas adecuada para los materiales ZnAl-Zr(X).
Porciones del material ZnAl-Zr(0.0), es decir, sin zirconio se calentaron a T=100°C, 150°C, 200
°C y 250°C durante 6 h y con una rampa de calentamiento de 0.5°C/min. Posteriormente, fueron
empleados en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya, eligiéndose la temperatura a la

cual se obtuvo una mayor actividad catalitica.
3.2.2 Condiciones experimentales de la transesterificacion

La reaccion de transesterificacion de aceite de soya se efectud en un reactor por lotes de
acero inoxidable de la marca Parr a una temperatura de reaccion de 200 °C, una relacion molar
metanol/aceite de 30:1, 3% en peso de catalizador y un tiempo de reaccion de 1h, con la finalidad

de definir la temperatura de activacion adecuada para los materiales ZnAl-Zr(X).
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3.2.3 Determinacién de las constantes cinéticas de reaccién

Las constantes cinéticas de la reaccidn de transesterificacion de los materiales ZnAl-Zr(X)
se obtuvieron mediante ajuste de los datos experimentales de conversidn obtenidos bajo las mismas
condiciones de reaccién mencionadas en la seccion anterior, pero a un tiempo de reaccion de 20,
40, 60, 80, 100 y 120 minutos.

3.2.4 Estabilidad catalitica de los materiales ZnAl-Zr(X)

Se eligid al material ZnAl-Zr(X) tipo hidrotalcita que presentdé mayor actividad catalitica
para estudiar su estabilidad catalitica. Como se menciond, para el primer ciclo de reaccion, el
material ZnAl-Zr(X) requirié de una previa activacion empleando un tratamiento térmico. No
obstante, para los posteriores ciclos de reaccion, el catalizador fue recuperado mediante
centrifugacion y lavado con acetona, se secé a temperatura ambiente con aire; obteniendo un polvo

fino, el cual fue usado nuevamente en 4 ciclos de reaccion posteriores.
3.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Se determinaron las propiedades fisicoquimicas de las hidrotalcitas ZnAl-Zr(X) como:
estructura cristalina (DRX), propiedades texturales (fisisorcion de N2), coordinacion del Zr (UV-
Vis DRS), andlisis termogravimétrico (TGA-DTA), basicidad (adsorcion de metanol analizada por
FT-IR, cuantificacion mediante titulacion con CeHsCOOH), coordinacion del Al (*’Al RMN) y
estados de oxidacion de Zn, Al 'y Zr (XPS) para relacionar el comportamiento catalitico de dichos

materiales con sus propiedades fisico-quimicas.
3.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

En este estudio, se analizd la estructura cristalina y ordenamiento de las hidrotalcitas ZnAl-
Zr(X) sintetizadas, activadas y recuperadas luego de reaccién, mediante el método de polvos; en
un difractometro de rayos X marca Bruker, modelo D-8, en un intervalo de 5°<20<8° con un catodo
de Cu (A=1.54 Angstroms) a 0.02°/min de velocidad de giro (ver apéndice B.1). De la misma

manera, se realizo el analisis de Difraccion de rayos X de los precursores de Zn, Al y Zr.
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Figura 3.3 Difractometro de Rayos X

3.3.2 Fisisorcion de N2

Se realizaron isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno liquido a -196 °C8, con el
objeto de determinar propiedades texturales tales como area superficial especifica, tamafio y
volumen de poros de los materiales ZnAl-Zr(X) (ver apéndice B.2). 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 200 °C 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 3.4), para
cubrir el intervalo de presiones relativas hasta aproximarse a saturacion (P/Po=0,995), registrandose

en todos los casos las ramas de adsorcion y desorcién de la isoterma.

8Punto de ebullicién del nitrégeno.
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Figura 3.4 Medidor de propiedades texturales
3.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

La técnica de espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS®) indica si el Zr fue
incorporado adecuadamente en la estructura doble laminar del ZnAl, ya que en caso de existir iones
Zr** aislados en la superficie del material (con una sensibilidad de ppm), se observara una banda
con longitud de onda de 210 nm (Liu y col., 2014). Los espectros de UV-Vis-DRS se obtuvieron
con un espectrometro UV-Vis-NIR de marca Varian y modelo Cary 500 Scan; para lo cual primero
se tomd el escaneo de la linea base, empleando como referencia un material opaco de teflon

(PTFE): para después tomar el espectro de las muestras en polvo (ver apéndice B.3).

%Por sus siglas en inglés Ultraviolet Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy
Opolitetrafluoroetileno
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Figura 3.5 Espectrometro UV-Vis-NIR

3.3.4 Andlisis Termogravimétrico

La estabilidad térmica de los materiales ZnAl-Zr(X) se estudido mediante la técnica de
TGA, ya que los hidréxidos dobles laminares a medida que se calientan tienden a sufrir 3 procesos
que conllevan pérdida de masa: i) eliminacién de agua interlaminar, ii) eliminacion de grupos
organicos, generalmente CO> y iii) el colapso de la estructura doble laminar por deshidroxilacion.
Para efectuar el estudio, se utilizé un equipo TGA marca TA Instruments modelo SDT 2960, para
lo cual se colocd cierta cantidad de muestra en un crisol de alimina, se fijé un flujo de N2 de 100
mL/min y una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 850°C; posteriormente se dejo estabilizar
el equipo por 15 minutos para comenzar la corrida. Terminada la prueba, se enfrio el horno

empleando un flujo de aire comprimido (ver apéndice B.4).

1Por sus siglas en inglés Thermal Gravimetric Analysis
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Figura 3.6 Equipo para TGAy DTA
3.3.5 Andlisis de basicidad

La cuantificacion de la basicidad total de los materiales ZnAl-Zr(X) se realizé mediante
titulacion con &cido benzoico (Fraile y col., 2010). En este método, una suspension de 0.15g de
catalizador y 5 mL de CsHe fue titulada con una solucion 0.01 M de CsHsCOOH en Cg¢Hs
empleando como indicador fenolftaleina para cuantificar basicidad total. Asimismo, una
suspension de 0.5g de muestra activada fue agitada con 50 mL de agua durante 2 h, a temperatura
ambiente, el catalizador fue filtrado; y la solucidon restante se titul6 con una solucién 0.01 M de
CeHsCOOH en CH3OH empleando como indicador fenolftaleina y posteriormente azul de
bromotimol para cuantificar la basicidad soluble. La fuerza béasica de los catalizadores fue
determinada mediante la titulacion de Hammet (Jiang y col., 2010). En donde, una cierta cantidad
de material activado se afiade a un tubo de ensayo que contiene 1 mL de indicador de Hammet, el
tubo de ensayo fue agitado y después de 2 h se relacioné el color de la solucion con la de los
indicadores de Hammet; los cuales incluyen al azul de bromotimol (pK=7.2), fenolftaleina
(pK=8.2), 2,4-dinitroanilina (pK=15) y 4-Nitroanilina (pK=18.4) (ver apéndice B.5).
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Figura 3.7 Analisis de basicidad: total (der) y soluble (izquierda)

3.3.6 Adsorcion de metanol analizada por espectroscopia de infrarrojo.

La adsorcién de metanol a vacio en los materiales ZnAl-Zr(X) permite observar las
vibraciones caracteristicas del metanol adsorbido sobre sitios basicos de Zn y Al (ver apéndice
B.6). 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 de vidrio desgasificando a 200 °C por 2 h. Los
experimentos de adsorcién consistieron en dejar 3 min de contacto el catalizador activado con
vapor de metanol (5 Torr), lo cual permite la saturacion de la superficie disponible. Después de
esto, se llevd a cabo la evacuacion a temperatura ambiente y a 200 °C; los espectros fueron
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obtenidos después de cada evacuacion, utilizando una resolucion de 4 cm™ y 100 barridos por
espectro.

3.3.7 Resonancia Magnética Nuclear de 2’Al

El analisis de Resonancia Magnética Nuclear de 2’Al (RMN de ?'Al) determina el grado de
incorporacion del aluminio en las estructuras de los catalizadores ZnAl-Zr(X). Dicho estudio se
realizd 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 sintetizadas y
activadas fueron giradas a 9 kHz (ver apéndice B.7).

Para el caso especifico del espectro de resonancia magnética nuclear de 2’Al, se observara
un pico cercano a ~70 ppm correspondiente a aluminio tetracoordinado o un pico cercano a ~0
ppm, que corresponderad a un atomo de aluminio hexacoordinado a la estructura tipo hidrotalcita
(Valente y col., 2011).

3.3.8 Espectroscopia de fotoelectronica de rayos X

La técnica de espectroscopia de fotoelectronica de rayos X (XPS), permite identificar el
estado quimico de cada uno de los elementos que componen las hidrotalcitas (Zn, Al, Zr, O, C);
obteniendo informacion de los enlaces locales de dichos atomos (Ver apéndice B.8). Asi mismo,
posibilitara identificar los cambios estructurales después de haber sido calcinadas a 200°C; para
con ello elucidar un posible esquema de reaccion de la transesterificacion de aceite de soya al
emplearse las hidrotalcitas ZnAl-Zr(X).
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Figura 3.8 Equipo de XPS
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4. RESULTADOS Y SU DISCUSION

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos en la fase experimental. EI primer apartado
presenta la caracterizacion por DRX, fisisorcion de N2 y UV-Vis-DRS de las hidrotalcitas ZnAl-
Zr(X) y de los precursores Zn, Al y Zr. En el segundo apartado, se discute el efecto de la
temperatura de activacion en las propiedades cristalinas, basicas y cataliticas del material ZnAl-
Zr(0.0). En el tercer apartado, se analiza el efecto del Zr en la estabilidad térmica, basicidad,
cristalinidad, estructura quimica y actividad catalitica de los materiales ZnAl-Zr(X); incluyendo el
calculo de las constantes cinéticas de reaccion y el estudio de la estabilidad catalitica del catalizador
con mayor rendimiento en la reaccion de transesterificacion. Finalmente, el cuarto apartado
propone un esquema de la reaccién de transesterificacion que responde al andlisis de los resultados

de caracterizacion y actividad catalitica de los materiales ZnAl-Zr(X).
4.1 HIDROTALCITAS ZnAl-Zr(X) Y PRECURSORES
4.1.1 Difraccion de Rayos X

La Figura 4.1(a) muestra el difractograma de los precursores de Zn, Al y Zr que precipitan
principalmente como hidrocincital? (Kowalik y col., 2015) con una pequefia fraccion de zincita al
identificarse un pico en 20=47.6, pseudoboehmita®® (Souza-Santos y col., 2011) e hidroxido de

zirconio'* (Wu y col., 2013), respectivamente.

La Figura 4.1(b) exhibe un patron de difraccidn caracteristico de hidrotalcitas con estructura
ZnAl con picos definidos en 11.6° 23.3° 34.4° 39.1°46.7°, 60.1° y 61.6° en 26 (PDF 04-011-
8023); cuya intensidad disminuye conforme la relacion Zr/Al se incrementa de 0 a 0.25 lo cual es
resultado de la distorsion de las capas de hidrotalcita, dicho efecto es inducido por la sustitucion
de AI*3 por iones Zr** (Velu y col., 1998; Tichit y col., 2002; Koilraj & Kannan; 2010).

12 Zn5(C03)2(OH)6
13 AIO(OH)
1 ZT(OH)4
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Figura 4.1 Difractogramas de (a) precursores de Zn, Al y Zr y b) hidrotalcitas ZnAl-Zr(X)

Los valores de los parametros de red “a”® y “c”1® fueron calculados a partir de las

intensidades de los planos (1 1 0) y (0 0 3), respectivamente (ver apéndice B.1). La Tabla 4.1

15 Medida de la distancia promedio catién-cation en las laminas de tipo brucita.
16 Indicativo del espesor de la capa tipo brucita y la distancia interplanar.
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(P2 [IPA)

muestra los valores estimados de los parametros de red “a” y “c”, indicando el incremento del
pardmetro de red “a” al aumentar la relacion Zr/Al, lo cual se atribuye a la sustitucion isomorfica
de los iones AI*® (0.53 A) por iones Zr** (0.72 A) de mayor radio ionico (Das y col., 2004). De
acuerdo con la literatura, el reemplazo de Al*3 por iones Zr** es mas efectivo en hidrotalcitas ZnAl
con una relacion molar Zn/Al=2 debido al alto contenido de Al*® (Koilraj & Kannan; 2010). De
manera similar, el valor de “c” se incrementa a medida que es mayor la relacion molar Zr/Al, lo
cual se relaciona con la mayor cantidad de grupos COs? requeridos para neutralizar la carga
positiva (Velu y col., 1998; Seftel y col., 2008) de los nuevos iones Zr** incorporados a la estructura

cristalina de la hidrotalcita ZnAl.

Tabla 4.1 Parametros de red de los materiales ZnAl-Zr(X)

Catalizador  a, A c, A
ZnAl-Zr(0.0) 2.9347 22.6732
ZnAl-Zr(0.1) 2.9362 22.7521
ZnAl-Zr(0.25) 2.9367 22.7916

4.1.2 Fisisorcién de N2

La Figura 4.2 muestra las isotermas de fisisorcion de N2 de los precursores de Zn, Al y Zn.
La Figura 4.2(a) muestra que la isoterma de la hidrocincita describe una histéresis del tipo IlI, la
cual es caracteristica de materiales de placas laminares. Lo anterior, obedece a la estructura de la
hidrocincita, hecha de capas tetraédricas-octaédricas-tetraédricas que se mantienen unidas por
moléculas distorsionadas de carbonatos (Sanna y col., 2015). La Figura 4.2(b) indica que la
isoterma de la pseudoboehmita presenta 2 pasos en la rama de desorcidn (histéresis tipo I1), lo que
sugiere la presencia de mesoporos en forma de cuello de botella en este material. Adicionalmente,
la Figura 4.2(c) presenta la isoterma del hidroxido de zirconio, sefialando una histéresis del tipo
IV, la cual también es atribuida a materiales de placas laminares con poros pequefios, lo cual
corresponde a la estructura polimérica del hidréxido de zirconio, donde los &tomos de zirconio son
posicionados entre puentes de grupos hidroxilos y/o oxigeno; aunado a moléculas de agua

coordinadas en su superficie (Sengupta y col., 2016).
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Figura 4.2 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de a) precursor de Zn, b) precursor de

Al y c) precursor de Zr

El &rea especifica exhibida por la hidrocincita (Tabla 4.2) es de 223 m?/g y un diametro de
poro grande (18nm) como ha sido reportado previamente por Wang y col., (2014). En cuanto a los
precursores de Al y Zn, éstos presentan un area superficial de 330 m?g y 203 m?/g,
respectivamente; que es un resultado comdn cuando se emplea el método de precipitacion para la

obtencion de estos materiales (da Silva y col., 2002; Yang y col., 2012).
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La Figura 4.3 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores
ZnAl-Zr(X), en donde todos los materiales presentan isotermas del tipo IV caracteristicas de
materiales mesoporosos, cuya histéresis del tipo Ill es tipica para materiales compuestos de
particulas laminares o de adsorbentes que poseen poros de placas laminares, como lo son las

arcillas; siendo indicativo de una adecuada formacién de la estructura laminar.

La porosidad generada en las hidrotalcitas que han sido calcinadas es debida a 2 diferentes
procesos: 1) La porosidad intraparticula se debe al proceso de “formacion de crateres” que ocurre
durante la calcinacion al perder su agua de cristalizacion, generando huecos (Sanchéz-Canta y col.,
2010), 2) Las particulas de placas laminares colapsan tras la calcinacién en forma desordenada,
creando lo que se describe como una estructura de “casa de cartas” (Figura 4.4) tipica de

interacciones particula esquina-cara (Gursky y col., 2006).

El area superficial de los materiales ZnAl-Zr(X) (Tabla 4.2) se incrementa cuando la
relacion molar Zr/Al aumenta, lo que involucra la disminucion del didmetro de poro, este
incremento en el area superficial se debe a la sustitucion isomorfica de los iones Al*® que son
reemplazados por los iones Zr**, lo que conlleva a la deformacion de la estructura tipo hidrotalcita
(Koilraj & Kannan., 2010).
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Figura 4.3 Isotermas de adsorcién-desorcion de Nz de hidrotalcitas ZnAl-Zr(X)

Figura 4.4 Estructura esquematica de la “casa de cartas” (Gursky y col., 2006)
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Tabla 4.2 Propiedades texturales de las hidrotalcitas ZnAl-Zr(X) y sus precursores

Catalizadores ~ Sget, m?/g DgyH, NM

Zns(CO3)2(OH)s 223 18
AIO(OH) 330 5
Zr(OH)4 203 3
ZnAl-Zr(0.0) 30.1 15
ZnAl-Zr(0.1) 40.7 13
ZnAl-Zr(0.25) 76.2 10

4.1.3 Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa

Los espectros UV-vis-DRS de los materiales ZnAl-Zr(X) (Figura 4.5(a)) muestran la
adecuada incorporacion del Zr** en coordinacion octaédrica debido a la ausencia de una banda
ancha en 210 nm, la cual se relaciona a las transiciones de transferencia de carga de iones Zr**
aislados (Velu y col., 1998). Esta transicion electronica se observa claramente en el espectro UV-
vis-DRS del precursor precipitado de Zr (Zr(OH)4). Ademas, una pequefia banda con méaximo en
350 nm aparece en todas las muestras de ZnAl-Zr(X), la cual se atribuye a especies de Zn en forma
de zincita (ZnO) (Wu y col., 2013).

4.1.4 Resonancia magnética nuclear de >’Al

La Figura 4.5(b) presenta los espectros de RMN de 2’Al de las hidrotalcitas ZnAl-Zr(X)
sintetizadas, todas las muestras indican un pico intenso cercano a 0 ppm (~13 ppm), el cual se
atribuye a aluminio en coordinacion octaédrica (Alvi) (Valente y col., 2011; Alvarez y col., 2013)
indicando una formacion adecuada de la estructura tipo brucita lo cual concuerda con los resultados
de DRX. Ademas, se observa un decremento en la intensidad del espectro a medida que la relacién
Zr/Al se incrementa, esto confirma que en los materiales ZnAl-Zr(X) el Al*® es sustituido por iones
Zrt,
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Figura 4.5 Espectros de (a) UV-vis-DRS y (b) RMN de ?’Al de los materiales ZnAl-Zr(X)
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Los resultados de caracterizacion de las hidrotalcitas ZnAl-Zr(X) muestran que la
incorporacion de Zr** dentro de la estructura de la hidrotalcita ZnAl se efectia por la sustitucion
de AI*3 por iones Zr*4, obteniéndose materiales con una mayor area especifica que su contraparte
la hidrotalcita ZnAl-Zr(0.0).

4.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE ACTIVACION

Generalmente, las hidrotalcitas al ser empleadas como catalizadores para la reaccion de
transesterificacion de aceites vegetales, requieren ser activadas a aproximadamente 450°C para
formar los correspondientes 6xidos mixtos. No obstante, una baja temperatura de activacion es
deseable para evitar el colapso de la estructura de la hidrotalcita (300-500°C) lo que llevaria a la
segregacion de los correspondientes 6xidos mixtos, afectando su estabilidad catalitica.

Por ello, varias porciones del material ZnAl-Zr(0.0) fueron activadas a 100, 150, 200 y 250
°C, para luego probar su desempefio catalitico en la transesterificacion de aceite de soya. De
acuerdo con la Tabla 4.3, la mayor actividad catalitica fue obtenida al activar el catalizador ZnAl-
Zr a 200°C; lo anterior concuerda con la mayor basicidad determinada por titulacién de la muestra.
Encontrandose una buena relacion entre la basicidad total del catalizador ZnAl-Zr(0.0) activado a
diferentes temperaturas con su actividad catalitica en la reaccion de transesterificacion (Figura 4.6).
Este comportamiento indica que el rendimiento!” a FAMES obtenido por el material ZnAl-Zr(0.0)

depende principalmente de sus propiedades basicas moduladas por la temperatura de activacion.

Tabla 4.3 Basicidad total y actividad catalitica de ZnAl-Zr(0.0) a diferente temperatura de

activacion
Actividad catalitica,  Basicidad total, Basicidad
Temperatura, °C mmol/geat. h mmol/g soluble, mmol/g
100 14.02 0.0291 0.0096
150 14.75 0.0505 0.0168
200 17.59 0.1854 0.0178
250 15.56 0.1673 0.0281

17 El rendimiento porcentual a FAMEs se definié como: % Rendimiento=(3nrame)/(n7s)*100, donde n indica nimero
de moles.
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Figura 4.6 Correlacion de basicidad total vs actividad catalitica

4.2.1 Analisis TGA-DTA

La Figura 4.7 muestra las curvas de DTA de los materiales ZnAl-Zr(X). ldentificandose
tres pérdida de peso, la primera asociada al proceso de deshidratacién por la pérdida de agua
fisisorbida y agua interlaminar, a 208°C para el material ZnAl-Zr(0.0) y en 202°C para la muestra
ZnAl-Zr(0.25). La segunda pérdida de peso se atribuye a la descomposicion de carbonatos, en
aproximadamente 262°C y 267°C para el catalizador ZnAl-Zr(0.0) y ZnAl-Zr(0.25),
respectivamente, indicando una basicidad superior para este ultimo material debido a su mayor
retencion de grupos carbonatos. La Gltima pérdida de peso corresponde a la descomposicion de la
estructura tipo brucita (Lopez y col., 1997) a 395°C para el ZnAl-Zr(0.0) y 386°C para ZnAl-
Zr(0.25). Ademas, la intensidad de las curvas (pérdida de peso) de DTA disminuye cuando la
relacion molar Zr/Al de los catalizadores aumenta de 0 a 0.25, lo que denota la fuerte interaccion
entre las capas tipo brucita con la capa interlaminar al incorporarse el Zr*4(Velu y col., 1998).
Asimismo, la Figura 4.7 muestra un comportamiento similar en los perfiles de DTA del material

ZnAl-Zr(0.0) y los catalizadores ZnAl-Zr(X), por lo tanto, es de esperarse que el efecto de la
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temperatura de activacion en los catalizadores que contienen Zr sea similar a la del material ZnAl

sin zirconio.

ZnAl-Zr(0.25)
ZnAl-Zr(0.1)
ZnAl-Zr(0.0)

DTA, °C/mg

3

100 200 300 400 500 600 700 800

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura, °C

Figura 4.7 Curvas DTA de los materiales ZnAl-Zr(X)
4.2.2 DRX de ZnAl-Zr(0.0) activado a diferentes temperaturas

Los difractogramas del catalizador ZnAl-Zr(0.0) activado a 100 y 150°C (Figura 4.8(a))
indica una disminucion de la intensidad de los principales picos de difraccion tipicos de la
hidrotalcita, lo cual refleja el proceso de deshidratacion a la cual es sometida la muestra. Mientras
que la Figura 4.8(b) presenta los difractogramas del material ZnAl-Zr(0.0) calentado a 200 y 250°C,
éstos evidencian el proceso de deshidratacion y ademas, un posible injerto (Esquema 4.1) de los

aniones carbonatos en las capas del material ZnAl-Zr(0.0) (Vaysse y col., 2001).
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Esquema 4.1 Injerto de grupos carbonato en hidrotalcitas ZnAl

La presencia de la zincita (ZnO) (PDF 01-089-1397), hidrocincita (Zns(COz)2(OH)e) (PDF
19-1458) y carbonato de zinc (ZnCOz3) (PDF 03-0774) en las muestras de ZnAl-Zr(0.0) activadas
a 200°C y 250°C concuerda con el posible injerto de los aniones carbonato en la capa tipo brucita,
al reemplazar a un grupo hidroxilo que ha sido eliminado en forma de agua por el proceso de
deshidroxilacién de la hidrotalcita, generandose pares &cido-base de Lewis (M-O7). Ademas, se
observa que a 250°C las sefiales tipicas de las hidrotalcitas en 26= 11.6 y 60.1° han desaparecido
por completo, en tanto que a 200°C aun persisten.

Por otro lado, la zincita es reconocida como la fase activa en la transesterificacion de aceite
de soya con metanol (Moraes y col., 2014), dicha fase es producto del calentamiento de la
hidrotalcita ZnAl. Este compuesto aparece como una banda ancha en los difractogramas de las
hidrotalcitas calentadas a 200°C, mientras que a 300°C las difracciones tipicas de las hidrotalcitas
practicamente desaparecen, permaneciendo so6lo los picos correspondientes a la zincita (Jiang y
col., 2010).

Por tanto, de acuerdo con el anélisis de las curvas de DTA una temperatura de activacion
de 200°C ocasiona principalmente la deshidratacién y deshidroxilacion de los materiales ZnAl-
Zr(X), permitiendo una mejor accesibilidad a sitios basicos de Bronsted ((OH) y la formacion de
pares acido-base de Lewis (M-O") (Cavani y col., 1991; Liu y col, 2014a). Ademas, el patron de
DRX del material ZnAl-Zr(0.0)-200°C denota el proceso descarbonatacion con la disminucion de
las principales lineas de difraccion de la hidrotalcita. Por ello, esta temperatura fue seleccionada

para activar los materiales ZnAl-Zr(X) antes de ser empleados en los experimentos cataliticos.
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Figura 4.8 (a) Difractogramas del material ZnAl-Zr(0.0) activados a 100 y 150°C y (b) 200 y
250°C. Especies identificadas: ° hidrocincita (Zns(CO3)2(OH)s), ¥ carbonato de zinc
(ZnCOs3), A zincita (ZnO)

4.3 EFECTO DE LA INCORPORACION DE Zr.

En este apartado, primero se discute las nuevas propiedades basicas que se obtienen al
incorporar Zr a la hidrotalcita ZnAl y su respectivo rendimiento de reaccion. Luego, se continda

con el analisis de la estructura cristalina y quimica de los materiales ZnAl-Zr(X) al ser activados a
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200°C. Se prosigue con el calculo de las constantes cinéticas de reaccion y el estudio de la
estabilidad catalitica con el material que presentd mayor actividad catalitica.

4.3.1 FT-IR de metanol adsorbido en catalizadores ZnAl-Zr(X).

Uno de los pasos que involucra la catalisis heterogénea es la adsorcion de uno de los
reactivos en la superficie catalitica. Asi, mediante FT-IR se puede estudiar la interaccion entre el
metanol y los sitios basicos del catalizador a la temperatura de reaccion, entendiéndose por
interaccion a los diferentes modos vibracionales de la molécula de metanol con sitios basicos

correspondientes a Zny a Al.

La Figura 4.9 muestra los espectros de FT-IR de metanol adsorbido en los materiales ZnAl-
Zr(X) activados a 200°C, permitiendo su contacto a temperatura ambiente (Tamb sev) y después
de degasificacion a 200°C (T=200°C ev). Una banda inversa en ~3700 cm™es atribuida a la
perturbacion de grupos hidroxilo de alimina por la adsorcién de metanol (Busca y col., 1985);
persistiendo incluso a T=200°C ev en el material ZnAl-Zr(0.25). En la region de estiramiento C-H
se tiene la presencia de dos bandas localizadas en ~2940 cm™ y ~2820 cm™ asignadas a vibraciones
de estiramiento C-H de la molécula de metanol adsorbida (Riva y col., 1988). Después de
desgasificacion a 200°C se encuentran bandas caracteristicas en ~1610, ~1590, ~1450 y ~1350 cm’
! indicando la adsorcion de grupos formiato, producto de la descomposicion de metanol, mediante

puente de hidrégeno con los sitios basicos del Zn (Rivay col., 1988; Chauvin y col, 1990).

Debido a la interaccion de moléculas de metanol con la superficie de los materiales
calcinados, se tienen dos tipos de grupos metoxilo superficiales con bandas en ~1088 y ~1035 cm-
! correspondientes a vibraciones de estiramiento C-O. La banda en 1188 cm™ se asigna al modo de
deformacion por balanceo del grupo metilo (Montanari y col., 2010). Como comparacion, el
estiramiento del enlace C-O en grupos metoxilo en y-Al,O3 se ubica en 1095 cm™y en sistemas
ZnO se ubica entre 1080 and 1050 cm™ (Montanari y col., 2010). El catalizador ZnAl-Zr(0.0)
presenta bandas més intensas propias de sitios basicos de Zn (1300-1600 cm™). Sin embargo, al
aumentar la cantidad incorporada de Zr, la intensidad de dichas bandas disminuye, mientras que la
intensidad de la banda correspondiente a deformacion o estiramiento de Al-O-Al se incrementa
(1095 cm™); asi como la intensidad de la banda inversa correspondiente a —OH’s ocupados por la
adsorcion de metanol (3700 cm™?), denotando que la adicion de Zr en la estructura de la hidrotalcita

principalmente mejora las propiedades basica de los iones Al*3, lo cual concuerda con el analisis
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de fisisorcion de Nz, sugiriendo el reemplazo de los iones Al* por Zr*#(Velu y col., 1998; Tichit y

col., 2002; Koilraj & Kannan; 2010).
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Figura 4.9 Espectros FT-IR de los catalizadores ZnAl-Zr(X) con metanol adsorbido a

temperatura ambiente (Tamb sev) y T=200°C evacuado (T=200°C ev)
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4.3.2 Basicidad y rendimiento de catalizadores ZnAl-Zr(X)

Se realizé la cuantificacion de la basicidad total (sitios de Bronsted y de Lewis) de las
hidrotalcitas y de sus precursores luego de activacion a 200°C, mediante titulacion con &cido
benzoico. El objetivo fue medir de manera sencilla y rapida la basicidad inherente a cada material
y asociar dichos resultados con el rendimiento obtenido por cada uno de ellos en la reaccion de
transesterificacion.

La Tabla 4.4 muestra los valores correspondientes a la fuerza y cuantificacion de la
basicidad total de los materiales ZnAl-Zr-(X) y sus precursores precipitados, ademas del
rendimiento obtenido a FAMESs empleando 2 h como tiempo de reaccion. De acuerdo con la Tabla
4.4 la pseudoboehmita (AIO(OH) posee sitios basicos de menor fuerza que la hidrocincita y el
hidréxido de zirconio, este resultado concuerda con el bajo rendimiento obtenido a métil ésteres
(0.5%). El hidréxido de zirconio tiene la misma fuerza bésica que la hidrocincita, pero con una
concentracion de sitios basicos 16 veces menor en comparacion con la hidrocincita. No obstante,
nos existe una diferencia apreciable entre el rendimiento que presenta la hidrocincita (47.8%) y el
hidréxido de zirconio (33.7%). Posiblemente esto se deba a la mayor accesibilidad de los grupos —
OH en la estructura amorfa del hidréxido de zirconio, en comparacion con la estructura cristalina
de la hidrocincita. Ademas de la formacion, de pares acido-base de Lewis (M-O") luego de
deshidratar al precursor de Zr a 200°C.

Los resultados de los materiales ZnAl-Zr(X) (Tabla 4.4) indica que a medida que
incrementa la relacion Zr/Al(X) se mejora el rendimiento porcentual de métil esteres de un 68.3%
hasta un 82.0% para el material ZnAl-Zr(0.25); lo cual esta de acuerdo con su mayor basicidad
total.

Por otro lado, también se realizaron experimentos cataliticos con materiales que contaban
con una relacion molar de Zn/Al=4 y las mismas relaciones de Zr/Al que en el presente estudio se
mencionan. No obstante, se obtuvo un rendimiento del 82.7 % para el material ZnAl(4)-Zr(0.0), se
observo que al afiadir Zr sélo se gener6 una ligera mejoria en el rendimiento del catalizador
ZnAl(4)-Zr(0.1) (85.4%); representando solo un 3.4% mayor al obtenido por el material ZnAl-
Zr(0.25). Incluso al agregar una mayor cantidad de Zr, el rendimiento del material ZnAl(4)-
Zr(0.25) cayo a un 78%; lo cual se atribuyd a que el menor contenido de Al en la relacion Zn/Al=4

limita la adecuada incorporacion del Zr a la estructura hidrotalcita, como se ha reportado
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previamente (Koilraj & Kannan; 2010). Por tanto, en el presente estudio se fijé la relacién molar
Zn/Ala 2.

Tabla 4.4 Basicidad y rendimiento de FAMESs de ZnAl-Zr(X) y de sus precursores

Catalizador Basicidad total, Fuerza basica Rendimiento de FAMEs,

mmol/g %

ZnAl-Zr(0.0) 0.1854 8.2<pK<15 68.3
ZnAl-Zr(0.10) 0.3611 8.2<pK<15 79.1
ZnAl-Zr(0.25) 0.4260 8.2<pK<15 82.1
Zns(C03)2(OH)s 2.2484 8.2<pK<15 47.8
AIO(OH) 0.6799 7.2<pK<8.2 0.5
Zr(OH)4 0.1389 8.2<pK<15 33.7

4.3.3 DRX de los catalizadores ZnAl-Zr(X) y sus precursores activados.

La Figura 4.10(a) exhibe los patrones de difraccion de rayos X de los precursores de Zn, Al
y Zr luego de ser calentados a 200°C, donde unicamente el precursor de Zn sufre un pequefio
cambio en sus estructura cristalina, dando lugar a un pequefio incremento en la presencia de la fase
zincita, que proviene de la eliminacion de las moléculas de CO2 y H>0, cuando la estructura de la
Zns(CO3)2(OH)s es calentada a 200°C (Wang y col., 2014).

Los difractogramas de los materiales ZnAl-Zr(X) activados a 200°C (Figura 4.10 (b)),
indican la pérdida de agua de la zona interlaminar y de grupos carbonatos, generando una
disminucidn de los picos caracteristicos de la hidrotalcita. No obstante, dichas lineas de difraccion
se mantienen en el material ZnAl-Zr(0.25) lo cual se relaciona a la retencién de grupos carbonatos
debido a sus fuertes sitios basicos, lo que concuerda con el analisis de TGA-DTA. Asimismo, todas
las muestras de ZnAl-Zr(X) poseen una banda ancha en 30°<26<40° indicando la presencia de las
fase zincita (ZnO, PDF 01-089-1397) Mientras que la hidrocincita se identifica como una banda
ancha en 26=13.07° y un pico en 60.67° (Zns(CO3)2(OH)s, PDF 19-1458). Esta ultima es el

precursor de la zincita, ya que cuando la hidrocincita es calentada a 200° C ésta es parcialmente
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descompuesta en ZnO (Sannay col., 2015), tal como se muestra en la Figura 4.10(a). Por lo tanto,

una mezcla de las fases hidrotalcitas, zincita e hidrocincita es un parametro clave en el desempefio
catalitico de los materiales ZnAl-Zr(X) calentados a 200°C.

Por otro lado, se observaron picos de difraccion en 26=25.5° and 38.9° para la muestra

ZnAl-Zr(0.0) correspondientes a ZnCOs (PDF 03-0774), indicando una segregacion parcial de este
material como resultado del tratamiento térmico a 200°C.

Tesis Doctoral Pagina 49



M.C. Denis Aidee Cabrera Munguia

e Zr(OH),

AIO(OH)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

ZnAl-Zr(0.25)

M ZnAl-Zr(0.1)

2 ZnAl-Zr(0.0)

r
.
!

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.10 Difractogramas de los (a) precursores y (b) materiales ZnAl-Zr(0.0) activados a
200°C. Especies identificadas: m Carbonato de zinc (ZnCOs3), A Zincita (ZnO), °
Hidrocincita (Zns(COs3)2(OH)s), *Hidrotalcita
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4.3.4 Resonancia Magnética Nuclear de ?’Al

Esta técnica de caracterizacion se efectud para analizar los cambios en la quimica de
coordinacion del cation de AIP* en los catalizadores ZnAl-Zr(X) cuando son activados a 200 °C.
Los diferentes tipos de coordinacién del Al encontrados nos permiten describir los probables
cambios fisicos a los que se somete el material tipo hidrotalcita; asi como la basicidad asociada a

cada tipo de coordinacion del aluminio.

Los espectros de RMN de 2’Al de los materiales ZnAl-Zr(X) activados a 200°C (Figura
4.11) exhiben dos picos importantes, el primero con un desplazamiento quimico cercano a 10 ppm
y asignado a especies en coordinacion octaédrica (AIV"); en tanto que la segunda cercana a 70 ppm
se relacionan a aluminio en coordinacion tetraédrica (Alvarez y col., 2013). Sin embargo, no esta
resuelta la linea base de estos picos, por lo que se les realiz6 una deconvolucion Lorentziana para
distinguir la posible formacién de aluminio en coordinacion pentaédrica (AlY); cuya aparicion ha
sido previamente reportada cuando hidrotalcitas de ZnAl, que contiene aniones carbonatos o
sulfatos en la zona interlaminar, sufren tratamiento térmico (Velu y col., 1997). Es importante
mencionar que el AIV es un aluminio distorsionado con una coordinacion hacia el oxigeno
fuertemente perturbada que puede facilmente transformarse en Al'Y o AIV! y se asocia con sitios
acidos de tipo Lewis (Chen y col., 1992). Ademas, este AlY se atribuye a defectos de oxigenos
producidos durante el proceso de deshidroxilacion, donde algunos AIY! son convertidos en Al'Y
generandose vacancias de oxigeno y, por tanto, sitios coordinativamente insaturados de aluminio
(Alvarez y col., 2013; Coster & Fripiatt, 1993).

La Tabla 4.5 indica la posicion y abundancia relativa de cada posible coordinacion del
aluminio en los catalizadores ZnAl-Zr(X). Inicialmente, las hidrotalcitas ZnAl-Zr(X) poseen
aluminio en coordinacion octaédrica (Figura 4.5(b)), representativa de la estructura de la
hidrotalcita. Cuando los materiales ZnAl-Zr(X) son activados a 200°C ocurren los procesos de
deshidratacién y deshidroxilacion como se observa en la curvas de DTA (Figura 4.7) obteniéndose
aluminio en coordinacion tetraédrica y pentaédrica, respectivamente. Ademas, el AlY puede
formarse cuando los iones carbonato son descompuestos con iones metalicos en la capa tipo brucita
(Velu ycol., 1997). De acuerdo con los resultados de la Tabla 4.5 cuando la relacion molar de Zr/Al

aumenta de 0 a 0.25, el aluminio en coordinacion octaédrica facilmente cambia a coordinacion
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tetraédrica o pentaédrica, incrementandose por tanto la poblacion de AlI'V'y AIYen un 5.8% y
11.4%, respectivamente.

Este incremento en la poblacion de AlY genera vacancias de oxigeno donde la densidad
electrénica es mayor que la encontrada en Al'Y coordinado a cuatro oxigenos (Wang y col., 1999).
Por lo tanto, el Al'Y relacionado a especies Al(OH)s posee un caracter mas acido que el AlY; y por
ende, los oxigenos coordinados a éste son mas basicos. Por lo que, una mayor abundancia relativa
de Al favorece la reaccion de transesterificacion con el catalizador ZnAl-Zr(0.25), obteniendo un
rendimiento de FAMESs de hasta un 82.1%.

Tabla 4.5 Abundancia y coordinacion de Al en catalizadores ZnAl-Zr(X) a 200°C

Desplazamiento quimico, ppm Abundancia relativa, %
Catalizador Octaedrico Pentaédrico Tetraédrico Octaédrico Pentaédrico Tetraedrico
ZnAl-Zr(0.0) 8.5 59.1 71.7 68.0 17.7 14.3
ZnAl-Zr(0.1) 8.5 55.8 71.2 53.3 27.4 19.3
ZnAl-Zr(0.25) 7.7 55.9 71.2 50.7 29.1 20.2
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4.3.5 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

La caracterizacion por XPS permite estudiar el entorno quimico y estado de oxidacion de
cada uno de los elementos que conforman una muestra. En el caso de las hidrotalcitas, el estudio
de los elementos oxigeno y carbono nos dardn un amplio panorama sobre las especies formadas

cuando los materiales ZnAl-Zr(X) son calentados a 200°C.

La Figura 4.12 (a) muestra el espectro de basqueda de la muestra ZnAl-Zr(0.25) cuando se
calienta a 200°C, indicando las emisiones de sus elementos correspondiente Zn, Al, Zr, Oy C. Los
espectros de alta resolucidon de XPS de O1s y su correspondiente deconvolucion (Figura 4.12(b),
ver apéndice A.2) exhibe que el entorno quimico del Ol1s se conforma por 3 picos, el primero
centrado en una energia de enlace de ~531.4 eV; el cual se asocia a la presencia de sitios acido-
base de Lewis (M-O), donde M puede ser Zn, Al o Zr; indicando la deshidroxilacion parcial de las
capas tipo brucita. Otro pico centrado en ~532.2 eV se asigna a la presencia de grupos M-OH, sitios
basicos de Bronsted. La ultima banda en ~533.4 eV es atribuida a enlaces quimicos de M-OCR, el
cual puede ser formado por el proceso de deshidroxilacion y el subsecuente injerto de grupos

carbonato en la capa tipo brucita (Vaysse y col., 2001).

Esto Gltimo fue confirmado con la deconvolucion del espectro de alta resolucion de Cls
(Figura 4.12(c)) formada por 5 picos. Los picos centrados en~282.7 eV, ~283.1 eV y ~283.9 eV
son asociados a carbono enlazado a Zr, Al y Zn a través de enlaces con oxigeno, respectivamente;
lo que significa que en las hidrotalcitas ZnAl-Zr(X) activadas a 200°C existe la interaccién entre
un metal polarizado y carbonatos injertados, lo que esta en linea con las sefiales en ~283.4 eV y
~283.7 eV reportadas en la base de datos NIST, correspondientes a la interaccion entre moléculas
organicas y metales como el Zn y el Al, respectivamente. Ademas, los picos centrados en ~284.6
eV y ~285.4 eV fueron asignados al enlace carbono-carbono y carbono-oxigeno, respectivamente.
Este altimo, se asocia a carbonatos interactuando con los sitios basicos formados a 200°C en los
catalizadores ZnAl-Zr(X).

Por lo tanto, la activacion a 200 °C usada para los materiales ZnAl-Zr(X), provoca un
colapso parcial de la estructura debido a la perdida de agua fisisorbida, obteniéndose mayor
accesibilidad a sitios basicos de Bronsted (M-OH). El agua es adicionalmente producida en la
deshidroxilacion parcial de la capas tipo brucita dando lugar a la formacién de pares acidos-base
de Lewis (M-O)
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Figura 4.12 (a) Espectro de busqueda y espectro amplio de (b) Olsy (c) C1s del catalizador
ZnAl-Zr(0.25) activado a 200°C.
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4.3.6 Constantes cinéticas de los materiales ZnAl-Zr(X)

Se realizaron ensayos experimentales con cada uno de los catalizadores ZnAl-Zr(X)
empleando una temperatura de calcinacion y de reaccion de 200°C, 3% p/p de catalizador, una
relacion molar CH3OH/Aceite de 30:1 y variando el tiempo de reaccion: 20, 40, 60, 80, 100y 120
minutos (Figura 4.13 y ver apéndice A.3). Debido al exceso de metanol empleado, fue posible
simplificar el esquema de reaccion de la transesterificacion, a una reaccion irreversible, cuyo ajuste

dio lugar a una ecuacion de velocidad de pseudo primer orden con respecto a los triglicéridos (TG).
Es decir;
TG+3CH3;0OH->G+3FAMES (1)

Donde G es el glicerol, y FAMESs son métil ésteres de &cidos grasos (biodiesel), siendo la

ecuacion de velocidad de reaccion:
-rt76=KCrc (2)

La ecuacion (2) al ser empleada en la ecuacion de disefio de un reactor intermitente e

integrando, da lugar a:
(Nteo/W)(dXT6/dt)=kCreo(1-X15) (3)

Los valores de las constantes especificas de reaccién se presentan en la Figura 4.14,
observandose que el valor de la constante cinética aumenta conforme se incrementa la relacion
Zr/Al. De esta forma, el catalizador ZnAl-Zr(0.25) presenta mayor actividad catalitica, lo cual se
atribuye a su mayor area superficial, concentracion de sitios basicos y menor pérdida parcial de la
estructura tipo hidrotalcita luego de calcinacion (DRX).

Tesis Doctoral Pagina 56



M.C. Denis Aidee Cabrera Munguia

80 .
°\i 70 Tedrico _
£ 50 Experimental — - —
2 40 :
£ 30
< 20
S 18 __________ ZnAl-Zr(0.0)
(14

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo de reacciéon, min

—— Tedrico
- & Experimental

o

o

o

ZnAl-Zr(0.1)

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo de reacciéon, min

o

Rendimiento, %
N g N O

°\c: 80 Tedrico

"2 60[--=-- Experimental , .-

2 40 .

£ -

= 20 ‘

S ol ZnAl-Zr(0.25)
= 7 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reacciéon, min

Figura 4.13 Rendimiento vs. Tiempo de reaccion de los materiales ZnAl-Zr(X)
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ZnAl-Zr(0.25) 0.00124
ZnAl-Zr(0.1) 0.00105
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Figura 4.14 Constante cinética de los materiales ZnAl-Zr(X)

4.3.7 Estabilidad catalitica del material ZnAl-Zr(0.25)

La Figura 4.15(a) muestra los difractogramas de DRX de los catalizadores ZnAl-Zr(X)
recuperados luego de reaccion y lavados con acetona para eliminar la mayor cantidad de restos de
aceite. Estos difractogramas indican nuevamente la presencia de las fases zincita 30°<26<40° ¢
hidrocincita en 26=60.4°; asimismo se observa en ZnAl-Zr(0.0) la presencia de ZnCOs (26=25.5°

y 38.99), indicando cierta segregacion del material.

Como el catalizador ZnAl-Zr(0.25) mostrd las mejores propiedades fisicoquimicas y
cataliticas, éste fue elegido para realizar ciclos consecutivos de reaccion y analizar la estabilidad
catalitica del mismo. Para ello, después de reaccion fue lavado con acetona y reutilizado en la
transesterificacion de aceite de soya, sin necesidad de volver a activar la muestra a 200°C. En la
Figura 4.15(b) se muestra que el catalizador ZnAl-Zr(0.25) presentd una desactivacion

insignificante después de 5 ciclos de reaccion consecutivos.
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Figura 4.15 (a) DRX de los materiales ZnAl-Zr(X) luego de reaccion, especies identificadas
m Carbonato de zinc (ZnCO3), A Zincita (Zn0O), ° Hidrocincita (Zns(CO3)2(OH)e), y (b)

Ciclos consecutivos de reaccion del material ZnAl-Zr(0.25)
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4.4 ESQUEMA DE REACCION DE LA TRANSESTERIFICACION

Se seleccion6 una temperatura de activacion de 200°C para los materiales ZnAl-Zr(X) para
su empleo en todos los experimentos cataliticos. Asi, el mayor rendimiento a métil ésteres a dicha
temperatura responde a la mayor accesibilidad a sitios basicos débiles (-OH) y de fuerza media (M-
O"). Esto es de relevancia, ya que el metanol se adsorbe en lo materiales hidrotalcita en forma de
grupos metoxi a temperatura ambiente, no obstante, a partir de 140°C el metanol comienza a
descomponerse. De acuerdo con Debecker y col., (2009), un grupo metoxi es méas estable si se
encuentra formando un puente con la superficie catalitica a si esta como un grupo metoxi terminal.
Para que lo anterior suceda debe unirse preferentemente a sitios basicos de fuerza media (M-O"),
de manera que el sitio basico de Lewis sustraiga el protén del metanol, y la carga del grupo metoxi
sea estabilizado por el sitio &cido de Lewis (Liu y col., 2014a), para evitar de esta manera la

descomposicion del metanol.
4.4.1 Cambios estructurales de la hidrotalcita

La configuracion octaédrica de Zn en los catalizadores ZnAl-Zr(X) activados a 200°C,
cambia a una configuracion tetraédrica-octaédrica-tetraédrica intercalada con grupos OH y COs’
2o que da lugar a la formacion de la fase activa hidrocincita (Sanna y col., 2015), que precede a la
fase activa zincita con coordinacion tetraédrica (pares acido-base de Lewis). La pérdida de agua
fisisorbida y la deshidroxilacion parcial de la estructura tipo brucita, provoca que una fraccion de
los hidroxicarbonatos de aluminio (AIY') cambia su coordinacion a las especies Al'V'y AlY,
asociadas a sitios basicos de Bronsted y pares acido-bases de Lewis. Adicionalmente, el Zr juega
un papel clave en la abundancia relativa de las especies AlI'Y'y AlY, ya que su incorporacion
involucra la sustitucion de iones Al*3; por lo tanto, una alta relacion molar de Zr/Al favorece la
presencia de aluminio tetraédrico y pentaédrico. Ademas, el Zr posee una electronegatividad de
1.33, menor que la del Al (1.61) y el Zn (1.65), implicando una alta densidad electrénica en los
oxigenos vecinos (-OH o Zr-0), y por tanto una mayor fuerza basica de Bronsted y Lewis; lo que
explica la actividad catalitica mejorada que se obtiene con los catalizadores que contienen zirconio
(Figura 4.16).
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Figura 4.16 Transformacién de la hidrotalcita luego de activacion

4.4.2 Generacion y estabilizacion del grupo metoxi

Se sabe que la generacion del grupo metoxi (CHzO") mediante la sustraccion de un proton
del metanol, es un paso fundamental para efectuar la reaccién de transesterificacién en medio
basico (Dermibas A., 2008). Por su parte, los alcoxidos como el grupo metoxi, son las bases de los
alcoholes, gue se obtienen por reaccion del alcohol correspondiente con una base fuerte (Ec. 4),
como lo es el NaOH o el KOH, empleados cominmente como catalizadores homogéneos en la
obtencion de biodiesel. No obstante, el i6n hidrdxilo es una base demasiado débil para formar el
hidréxido en cantidad importante.

HC—OH + HO  =——= H;C—O0 + H,0
(4)
En cambio, el i6n amiduro (NH2) es una base muy fuerte y desplaza el equilibrio a la
derecha, transformando el metanol en metdxido (ec. 5).
HsC—OH + NH, —= HzC—0 + NHj
()
La diferencia entre el ion hidroxilo y el ién amiduro, es que el primero es una base de

Bronsted®® y el segundo una base de Lewis®®. De acuerdo con Cavani y col., (1991), a pesar de que

18 Aquella capaz de aceptar un proton.
19 Aquella capaz de donar un par de electrones.
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las hidrotalcitas tienden primero a desorber agua, luego comienzan a descarbonatarse, para finalizar
con su deshidroxilacion y pérdida total de su estructura; se ha encontrado que en la etapa de
eliminacién de agua fisisorbida y de cristalizacion también cierta fraccion de la hidrotalcita se
puede estar deshidroxilando. No obstante, es dificil poder cuantificar u observar dicho fendmeno
mediante un analisis termogravimétrico. Por su parte, el analisis de DRX, RMN de ?’Al y XPS
realizado a los materiales ZnAl-Zr(X), sefiala no sélo la generacion de hidroxidos de Al y Zr
(asociados a sitios basicos de tipo Bronsted), sino también la generacion de 6xidos de Zn, Aly Zr
(asociados a sitios basicos de Lewis) al efectuarse la deshidroxilacion parcial de los hidroxidos de
Zn, Al y de Zr. Por tanto el grupo metoxi en los catalizadores ZnAl-Zr(X) se genera mediante sitios
basicos de Bronsted (ec. 6) y de Lewis (ec. 7).

M—H3E +BHCHHOH =—= WC-019) + H;0—O ©)

M—0O 4 H,C—OH —= H3CO-M-OH o (7)
Como se observaen la ec. (7) el par acido-base de Lewis estabiliza al grupo metoxi e impide
su descomposicion a alta temperatura (>140°C). Por otra parte, el zirconio al tener una

electronegatividad de 1.33, es decir, menor a la del Al (1.61) y del Zn (1.65), ayuda a obtener una

mayor densidad electrénica en el oxigeno vecino, y por ende mayor fuerza basica de Lewis.

4.4.3 Transesterificacion en hidrotalcitas ZnAl

El esquema 4.2 muestra la reaccion de transesterificacion efectuado en hidrotalcitas ZnAl-
Zr-(X). El cual en 1) la abstraccion de un proton del metanol ya sea por una base de Bronsted o de
Lewis; 2) el grupo metoxi formado es estabilizado por la carga positiva de un metal (M=Zn, Zr o
Al); 3) El oxigeno del grupo metoxi realiza un ataque nucleofilico al carbono con hibridacion sp?
del triglicérido, 4) Se forma un intermediario que es estabilizado con un par de electrones libres
localizado en el oxigeno del carbonilo original; 5)El par de electrones forma un doble enlace con
el carbono unido al grupo metoxi, obligandolo a librarse del enlace del grupo saliente RO™ que a su
vez arrebata un proton al sitio basico de Lewis y 6) finalmente, se da la desorcidn del metil éster

de &cido graso del sitio &cido de Lewis.
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Esquema 4.2 Reaccidn de transesterificacion en materiales ZnAl-Zr(X) tipo hidrotalcita.
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5. CONCLUSIONES

e Laincorporacion de Zr** en la estructura de los catalizadores ZnAl se efectiia via la sustitucion
de iones Al por Zr** generando materiales con mayor area superficial y propiedades basicas
mejoradas. Asi, una alta relacion molar de Zr/Al favorece la presencia de aluminio en
coordinacion tetraédrica y pentaédrica, especies quimicas relacionadas a sitios basicos de
Bronsted y pares acido-base de Lewis, lo cuales son responsable del alto rendimiento a FAMEs
obtenido por los materiales ZnAl-Zr(X). Ademas, la incorporacién del Zr, genera un catalizador
estable a la desactivacion y evita la segregacion de Zn como carbonato de zinc, alargando la

vida atil del mismo.

e La activacion de las hidrotalcitas ZnAl-Zr(X) a 200°C para su empleo en la reaccion de
transesterificacion, da lugar a la formacidn de sitios basicos de Bronsted y pares acido-base de
Lewis, resultado del proceso de deshidratacion y deshidroxilacion de la estructura de la
hidrotalcita. Estos sitios activos fueron asociados a la presencia de las fases cristalinas

hidrotalcita, hidrocincita y zincita.

e La insignificante desactivacion del material ZnAl-Zr(0.25) después de 5 ciclos de reaccién
consecutivos se asocia a la permanencia de las fases cristalina zincita e hidrocincita; asi como

a su basicidad selectiva que evita la adsorcion de aceite y glicerol sobre la superficie catalitica.

e En el esquema de reaccion propuesto, la adsorcién del metanol en los sitios basicos de las
hidrotalcitas ZnAl-Zr(X) es un paso fundamental para efectuar la transesterificacion, ya que no
sOlo se genera el grupo metoxi, desencadenante de la reaccion de transesterificacion; sino que
ademas el grupo metoxi es estabilizado para evitar su descomposicién en grupos formiato al

emplearse una temperatura de reaccion de 200°C.
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APENDICE A

A.1 Sintesis de ZnAl-Zr(X)

Para determinar la cantidad necesaria de cada una de las sales de los precursores para la
sintesis de los catalizadores ZnAl-Zr(X), es necesario realizar relaciones gravimétricas
respetando la relacion molar propuesta, de Zn/Al=2 y Zr/Al=0.1; y establecer una base de
calculo. Por ejemplo, para 100 g de Zn(NOs3).2.6H20 (base de calculo), los gramos necesarios
de AI(NO3)3.9H20 y de ZrOCl,.8H20 son:

100 g Zn(NO3)2.6HZOL 1 mol de Zn(NO,),.6H,0 JL 1 mol AI(NO,),.9H,0 J

297.49 g Zn(NO,),.6H,0 )| 2 mol de Zn(NO,),.6H,0

375.13g AI(NO,),.9H,0
1 mol AI(NO,),.9H,0

] = 63.05g AI(NO,),.9H,0

100 Zn(Nos)z.aHzoL 1 mol de Zn(NO,), 6H,0 JL 1 mol AI(NO,),.9H,0 J

297.49 g Zn(NO,),.6H,0 )\ 2 mol de Zn(NQ,),.6H,0

1 mol ZrOCl,.8H,0 [ 322.25 g ZrOCl,.8H,0
10 mol AI(NO,),.9H,0 /| 1 mol ZrOCl,.8H,0

J =5.429 ZrOCl,.8H,0

De manera similar, se hicieron los céalculos para la relacion molar Zr/Al=0.25.
A.2 Deconvolucién de espectros de XPS

El tratamiento de deconvolucion de los espectros de alta resolucion de C1s y O1s de los
catalizadores ZnAl-Zr(X) se efectud en e programa Origin v. 8.2. La correccion de carga fue
ajustada al carbono (C1s) en 284 eV como energia de enlace. La linea base se ajustd a una del
tipo Shirley, la cual fue sustraida del espectro, para realizar la deconvolucion de la sefial en
curvas Gaussianas y determinar las energias de enlace de los diferentes niveles de energia de
los elementos. Asimismo, la base de datos NIST se utilizé para identificar el correspondiente
elemento de acuerdo a la medida de las energias de enlace.

A.3 Calculo de las constantes cinéticas de reaccion
La ecuacion (3) de la seccion 4.3.6 indica que para un reactor intermitente se cumple que:

(NT6o/W)(dXT6/dt)=kCrso(1-XT3) (3)
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Al ser la ecuacion (3) del tipo diferencial, este puede resolverse mediante el método integral, el
cual considera resolver la ecuacion para diferentes casos donde el valor del orden de reaccién

de los TGs pueda tener el valor de 0, 1, 2 0 3.

Resolviendo la ecuacion (3) mediante el uso del método integral y utilizando las
ecuaciones ya integradas de llgen, O. (2014). Se continda con el calculo de la conversién
obtenida, la concentracion y moles iniciales de TGs, con la finalidad de construir una tabla
(Tabla 5.1) y facilitar las regresiones lineales efectuadas.

Asi para el material ZnAl-Zr(.0.1), por ejemplo:

t, min XTG NTG, mol CTGO NTGO/W

0 0 0.01146263 | 0.458186269 | 0.03820877
20 0.14900143 | 0.01129986 | 0.454108486 0.037919
40 0.3966356 | 0.01109331 | 0.456904722 | 0.03796477
60 0.48099455 | 0.01180525 | 0.457068807 | 0.03804463
80 0.58461184 | 0.01125608 | 0.456603818 | 0.03789924
100 0.68363102 | 0.01161795 | 0.457279854 | 0.03795475
120 0.79133496 | 0.01102293 | 0.457193156 | 0.03812842

Tabla 6.1 Conversion y tiempo de reaccion de los materiales ZnAl-Zr(X)

De manera semejante se puede realizar esta metodologia para los catalizadores ZnAl-
Zr(X) restantes.

Mol aceite | Inial

t, g, aceite | XTG NTG, mol CTGO NTGO/W
min | inicial
0 0 0.01146263 | 0.458186269 | 0.03820877
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B.1 Difraccion de Rayos X

20 0.14900143 | 0.01129986 | 0.454108486 | 0.037919

40 0.3966356 | 0.01109331 | 0.456904722 | 0.03796477

60 0.48099455 | 0.01180525 | 0.457068807 | 0.03804463

80 0.58461184 | 0.01125608 | 0.456603818 | 0.03789924

100 0.68363102 | 0.01161795 | 0.457279854 | 0.03795475

120 0.79133496 | 0.01102293 | 0.457193156 | 0.03812842
APENDICE B

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada para la

identificacion de compuestos solidos, 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 interactda

con los electrones que rodean los atomos, y el haz de rayos X emergente contiene informacion

sobre la posicion y tipo de &tomos encontrados en su camino; a dicho fendémeno se le conoce

como difraccion.

La difraccidn obedece la ley de Bragg:

Aqui:

A, longitud de onda

d, distancia interplanar

@, angulo de difraccion

2dsen@ = An

n, multiplo entero de la longitud de onda

(6.1)
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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 patron de difraccion, el cual tras su analisis posterior por medios
matematicos permite obtener una representacion a escala atdbmica de los atomos y moléculas
del material en estudio.

Como cada sustancia cristalina presenta un ordenamiento atdmico diferente, por ende,
tendra un patron de difraccion Unico, como una huella digital, que permite la identificacion

tanto cualitativa como cuantitativa en caso de tener mezclas de materiales.
B.1.1 Célculo de los parametros de red de una hidrotalcita

Los pardmetros a y ¢ fueron calculados a partir de las ecuaciones:

a= Z(d(llo)) (6.2)

€= 3(d(003)) (6.3)
Para ello, se empled la ley de Bragg:
nA=2dsiné
Donde:

A =Long. de onda del Cu, 1.5406 angstroms
#=Angulo de difraccion, radianes
d=Distancia interplanar, angstroms

B.2 Fisisorcion de N2

La adsorcion es un fendmeno 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 sélido o liquido. Mientras que la
desorcion, esel fendmeno por el que una molécula de gas adsorbida en la superficie de un solido,
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 namero de moléculas adsorbidas en

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

Propiedades:

% Es una interaccién 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 solido (AH®s) que se puede medir por el aumento de
temperatura de la muestra.

s+ Al ser un proceso exotérmico, la fisisorcion aumenta al disminuir la temperatura o al
incrementarse la presion.

+ Lacantidad de gas adsorbido por la muestra es proporcional a la masa de ésta, y depende
de la temperatura, presion de vapor del gas y naturaleza del solido y del gas.

Cuando la fisisorcion se da a temperatura constante se obtiene una isoterma de
adsorcion-desorcion, es decir, la relacion entre la cantidad de gas adsorbido y la presion relativa
(P/Po). Esta a su vez se puede clasificar de acuerdo con la IUPAC en 6 tipos (Figura 6.1) de las
cuales para efectos de catélisis es de interés la isoterma tipo IV, al ser caracteristica de
materiales mesoporosos y la aparicion de un ciclo de histéresis, causado por el proceso de
llenado y vaciado de los poros el cual es gobernado por la condensaciéon capilar y las
propiedades percolativas del sélido. A su vez, el ciclo de histéresis se clasifica de acuerdo con
la IUPAC en 4 tipos los cuales se asocian a la morfologia de los poros predominantes en el
material (Figura 6.2):

R/
*

*

Hai: Obtenida de adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy angostas,

por ejemplo, los materiales MCM-41 (poros cilindricos abiertos y cerrados) o de

aglomerados de particulas esféricas de tamafio y distribuciones

aproximadamente uniformes.

% Ha2: La mayoria de los éxidos organicos (silica gel) producen la tipo Hy, la que
es la mas comuan.

% Has: Al igual que la histéresis Ha, ésta se obtiene al trabajar con aglomerados de
poros de placas paralelas, como lo son las arcillas pilareadas.

% Ha: También, es caracteristica de carbones activados, pero en este caso la

distribucion de tamarios de poros esta en el rango de los microporos.
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Figura 6.1 Clasificacion de la IUPAC para las isotermas de adsorcién-desorcion

H; H, H H,

Cantidad Adsorbida , »

Presion Relativa, p/p,

Figura 6.2 Clasificacion de la IUPAC para los ciclos de histéresis
B.3 Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa

Ya que la luz no puede penetrar materiales opacos (solidos), ésta es reflejada en la
superficie del material. Como muestra la Figura 6.3, cuando la luz incidente reflejada es
simétrica respecto a la linea normal se le llama reflexion especular (reflectividad), mientras que
cuando la luz incidentes es dispersada en diferente direccion se le Ilama reflexion difusa

(reflectancia).

De manera tal que la reflectancia difusa se da en todas las direcciones como
consecuencia de los procesos de absorcion y dispersion (Figura 6.3), y predomina cuando los
materiales de la superficie reflectante son débiles absorbente a la longitud de onda incidente y

cuando la penetracién de la radiacién es grande en relacion a la longitud de onda.
Ventajas

«» Poca cantidad de muestra.
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% Andlisis de materiales no reflectores, incluyendo materiales opacos o poco
absorbentes.
+«+ Analisis de superficies irregulares y materiales duros.

+« Alta sensibilidad (pocos ppm).
Desventajas

+«+ Limitada a muestras en polvo.
«+ Lamuestra no debe contener agua, para evitar interferencia en el espectro.
% EI llenado de celda es poco reproducible, no siendo apto para analisis

cuantitativo.

e

Reflexion especular Reflexion difusa

Figura 6.3 Fenémeno de reflexion
B.4 Analisis termogravimétrico

El analisis TGA es una técnica en la que se mide el peso de una muestra frente al tiempo
o la temperatura, mientras se somete a ésta a un programa de temperatura controlado a una

atmosfera especifica.
B.4.1 Caracteristicas

+ EIl programa de temperatura se puede mantener constante, efectuar el calentamiento con
cierta velocidad, enfriamiento de la muestra o combinacion de ellos.
++ Habitualmente se pierde peso, pero también se pueda dar una ganancia de éste.

% La atmdsfera puede ser estatica o dindmica con un flujo determinado, empledndose

*

comuUnmente N, aire, Ar, CO2; o incluso H, Cl, 0 SO..
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¢ Determina procesos en las que existen variaciones de peso, como: descomposiciones,
sublimaciones, reduccion, desorcion, adsorcion, etc. Pero no permite estudiar procesos

como fusiones, transiciones de fase, etc.

B.4.2 Equipo

Se emplea una termobalanza que consta de 5 partes principales (Figura 6.4):
1. Una microbalanza electrénica y su equipo de control.
2. Unhorno y los sensores de temperatura, generalmente, un termopar colocado en
las proximidades de la muestra.
Un programador de temperatura.
4. Un controlador de atmosfera

Un dispositivo para almacenamiento de datos de peso y temperatura

CONTRAPESOS
FOTODIODOS Y
SENSORES

REFERENCIA

HORNO _

BRAZOS DE LA BALANZA

ae MUESTRA
SALIDA GAS PURGA

Figura 6.4 Equipo TGA-DTA con disefio de dos brazos horizontales

B.5 Andlisis de basicidad

La titulacion directa de un solido con acido benzoico empleando un indicador para
investigar la basicidad de las hidrotalcitas es un método sencillo para realizar un andlisis
cualititativo y cuantitativo. Para ello, un amplio grupo de indicadores llamado Hammet son
empleados para evidenciar la presencia de sitios basicos en cierto rango de pKa. Los indicadores
con determinado pKa son afiadidos a una solucién dispersa que contiene el polvo a analizar con

un solvente organico; siguiendo la titulacion facilmente debido al cambio de color.

B.6 Adsorcion de metanol analizado por espectroscopia de infrarrojo
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La espectroscopia infrarroja es un espectroscopia de absorcién de luz 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 algun estandar disponible en bases de datos

0 con un espectro obtenido de algin material conocido.

Por otro lado, la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) es
una técnica de andlisis para obtener el espectro infrarrojo con mayor rapidez. Ya que en lugar
de registrar los datos variando la frecuencia de luz infrarroja monocromatica, seguia la luz IR%®
(con todas las longitudes de onda de pista utilizada) a través de un interferometro. 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 idéntico al de la espectrometria infrarroja
convencional (dispersiva), se representa usualmente como un grafico de intensidad o

transmitancia o absorbancia contra nimero 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:

¢+ Alta presion de vapor

>

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

L)

++ Capacidad de ceder o captar protones (Bronsted)
+ Bandas IR modificadas al formar el acido/base conjugado

20 Infrarrojo.
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% Espectros con bandas en la regién mayor a 1000cm™

Ejemplo de dichas moléculas sonda son el amoniaco y la piridina, que, al ser de
naturaleza bésica, proporcionan informacion acerca de la naturaleza de sitios acidos. En el caso
de las hidrotalcitas primordialmente basica se puede utilizar como moléculas sonda diéxido de
carbono; no obstante, como uno de los reactivos de la reaccion de transesterificacion es el
metanol, y cumple con algunas de las caracteristicas mencionadas anteriormente, éste puede ser
empleado como molécula sonda para proporcionar informacion cualitativa acerca de los sitios

basicos correspondientes al Zn y Al.

B.7 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 (0
ambos). Esta situacion se da por ejemplo en los atomos del *H, 3C, 1°F, 27Al, etc. Dichos
nacleos 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 ndcleos 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 .

La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y 3, depende de la fuerza del
campo magnético aplicado. Asi, cuanto mayor sea el campo magnético, 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 regién de las radiofrecuencias del espectro
electromagnético, los nucleos en el estado de espin a son promovidos al estado de espin . Y
cuando los nucleos 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 espectrometro de RMN detecta
estas sefiales y las registra como una grafica de frecuencias frente a intensidad, que es el llamado
espectro de RMN.
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Los espectros mas comunes son representaciones de la intensidad de absorcion frente a
la frecuencia de resonancia (generalmente a través del parametro d) y presentan sefiales cuya
posicién, forma y tamafio estan intimamente relacionadas con la estructura molecular. El
analisis detallado de estos espectros proporciona valiosa informacion estructural vy

estereoquimica.

B.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica para el analisis de la
superficie quimica de una material. La cual mide la composicion elemental, férmula empirica,

estado quimico y electronico de los elementos dentro de un material.

Los espectros de XPS son obtenidos mediante la radiacién de la superficie del sélido
con una fuente de rayos X, mientras simultdneamente se obtiene la medida de la energia cinética
y el nimero de electrones que escapan desde una capa de la superficie del material (0-10 nm de
profundidad) que es analizada a alto vacio (10® Torr). El espectro de XPS es registrado
mediante el conteo de los electrones expulsados versus la energia de enlace del electron (B.E.).
Los picos que aparecen en el espectro pertenecen a los electrones con energia de enlace
caracteristica del atomo del cual fueron emitidos (ver Figura 6.5). Dichos picos espectrales
caracteristicos corresponden a la configuracion electrénica de los electrones dentro de los
atomos (1s, 2s, 2p, 3s, ..., etc). El nimero de electrones detectados en cada uno de los picos
esta relacionado directamente con la cantidad del elemento dentro del volumen de muestreo de
XPS. Para generar un valor del porcentaje atomico, cada sefial de XPS debe ser corregida
dividiendo la intensidad de su sefial (nimero de electrones detectados) por un “factor de
sensitividad relativo”, y ser normalizado sobre todos los elementos detectados (Ecuacion 6.4).

Como el hidrégeno no puede ser detectado, estos porcentajes atdbmicos excluyen al hidrogeno.
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Filtro de electrones
< (0-1.5 KeV)
Fotoelectrones emitidos <1.5 KeV

(Espesura de aprox. 10 nm) \

Detector de electrones
lentes
colimadoras

Fuente de Rayos X
colimados (1.5 KeV)

Electrones

Angulo de emisién

v/ 8

Espectro medido: Si (2p)

Figura 6.5 Componentes basicos de un sistema XPS

Aqui:

C,, conc. del elemento i

l,, area del pico del elemento i

S,, factor de sensitividad del elemento i
l,,, area del pico del elemento n

S,,, factor de sensitividad del elemento n
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