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RESUMEN

Los combustibles fésiles como el diésel y la gasolina han sido indispensables para la vida
humana a lo largo de muchos afos, sin embargo, son recursos no renovables y las fuentes se
estan agotando, ademas de representar un peligro para el medio ambiente debido a la gran
cantidad de gases de efecto invernadero que estos liberan durante el proceso de combustion.
La transesterificacion de aceites vegetales no comestibles es una de las opciones mas
significativas para la produccion de biodiesel, siendo los catalizadores bésicos homogéneos
los mas empleados a nivel industrial, sin embargo, estos catalizadores presentan desventajas
asociadas a la separacion del catalizador al finalizar la reaccidn y a la necesidad de etapas de
purificacion, lo que incrementa los costos del producto final, aumentando los dafios al medio

ambiente debido a los efluentes consumidos.

Por tal motivo en el presente trabajo se desarrollaron catalizadores acidos y basicos
heterogéneos a partir de tri-sec-butdxido de aluminio y alcohol etilico, con &cido sulfurico,
fosfato de amonio e hidroxido de sodio, con una concentracion de 20%, 1% y 20%
respectivamente. La sintesis de estos catalizadores se realiz6 mediante el método sol-gel,
para asi obtener un xerogel que posteriormente se sometio a una temperatura de calcinacion
de 700 °C, obteniendo los catalizadores de yAl.O3, yAl,O3-H2SO4, yAl203-Na, yAl20s-
NH2PO4, materiales que se infiere que son cataliticamente aptos para la reaccion de

transesterificacion

Los catalizadores obtenidos posteriormente fueron caracterizados para evaluar sus
propiedades fisicas y quimicas mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X,
Espectroscopia Infrarrojo, Fisisorcion de Nitrogeno, Analisis Termo gravimétrico y

Espectroscopia Infrarrojo por adsorcion de piridina.

. La incorporacion de cada uno de los dopantes modifico sus propiedades de texturas
como es el tamafio del cristalito, aumentando notoriamente la cristalinidad al ser dopado con
el hidroxido de sodio en comparacion con los otros dos compuestos. Al dopar la alimina con

el ion fosfato y el ion sulfato, los &tomos de dopaje fueron incorporados a la estructura de la



alimina y generando estructuras con iones de aluminio con simetria tetraédrica, produciendo
una interaccién de alimina dopante que estabilizo la estructura de la alimina. De acuerdo
con la técnica de fisisorcion de nitrogeno ésta presenta un area especifica de 282 m?/g que
con respecto a lo reportado en literatura y comparandolo con la alimina comercial, representa
un area favorable demostrando asi que la via sol- gel es un camino éptimo para su
preparacion, favoreciendo asi, la conversion de reactivos a productos durante la reaccion de

transesterificacion.



ABSTRACT

Fossil fuels such as diesel and gasoline have been indispensable for human life for many
years, however, they are non-renewable resources and the sources are being depleted, in
addition to representing a danger to the environment due to the great amount of greenhouse
gases that they release during the combustion process. The transesterification of inedible
vegetable oils is one of the most significant options for the production of biodiesel, with
homogeneous basic catalysts being the most widely used at an industrial level, however, these
catalysts have disadvantages associated with the separation of the catalyst at the end of the
reaction and the need for purification stages, which increases the costs of the final product,

increasing the damage to the environment due to the effluents consumed.

For this reason, in the present work, heterogeneous acid and basic catalysts were
developed from aluminum tri-sec-butoxide and ethyl alcohol, with sulfuric acid, ammonium
phosphate and sodium hydroxide, with a concentration of 20%, 1% and 20% respectively.
The synthesis of these catalysts was carried out using the sol-gel method, in order to obtain
a xerogel that was subsequently subjected to a calcination temperature of 700 ° C, obtaining
the catalysts of YAI203, yAI203-H2S04, yAI203-Na, yAI1203-NH2PO4, materials that are

inferred to be catalytically suitable for the transesterification reaction.

The catalysts obtained later were characterized to evaluate their physical and chemical
properties by means of the techniques of X-ray Diffraction, Infrared Spectroscopy, Nitrogen
Physissorption, Thermogravimetric Analysis and Infrared Spectroscopy by pyridine

adsorption.

The incorporation of each of the dopants modified their textural properties such as the
size of the crystallite, notably increasing the crystallinity when doped with sodium hydroxide
compared to the other two compounds. By doping the alumina with the phosphate ion and
the sulfate ion, the doping atoms were incorporated into the structure of the alumina and
generating structures with aluminum ions with tetrahedral symmetry, producing a doping

alumina interaction that stabilized the structure of the alumina. According to the nitrogen



physisorption technique, it presents a specific area of 282 m2 / g, which, compared to what
is reported in the literature and compared to commercial alumina, represents a favorable area,
thus demonstrating that the sol-gel route is an optimal path. for its preparation, thus favoring

the conversion of reagents to products during the transesterification reaction.



INTRODUCCION

Entre los grandes problemas que enfrenta la sociedad en la actualidad se encuentra la
contaminacion ambiental y entre sus principales causas destaca el uso excesivo de
combustibles fésiles, como el diésel y la gasolina que han sido utilizados a lo largo de
muchisimos afios por la humanidad.

La razon por la que éstos representan un dafio al medio ambiente es que mediante el
proceso de combustion generan una gran cantidad de gases de efecto invernadero como
Oxidos de nitrogeno, 6xidos de azufre, dioxidos de carbono, entre otros que éstos a su vez
contribuyen al calentamiento global, ademas no hay que olvidar que estos son recursos no
renovables por lo que no es tanto el tiempo estimado para que estos se agoten.

Es por este motivo que se han ido buscando nuevas alternativas para sustituir este tipo de
combustibles, entre los que destaca el biodiesel que es un liquido que se obtiene a partir de
aceites, vegetales, grasas animales, la biomasa de algunos microorganismos unicelulares y
de aceites comestibles. Es técnicamente competitivo y puede ayudar a mejorar la calidad del
medio ambiente ya que es un liquido biodegradable.

La forma mé&s comun para obtener el biodiesel es mediante una reaccion de
transesterificacion, lo que significa que el glicerol contenido en los aceites es sustituido por
un alcohol ante la presencia de un catalizador. Los catalizadores méas utilizados a nivel
industrial son los homogéneos, como el hidréxido de sodio y el &cido sulfurico, sin embargo,
estos presentan ciertas desventajas como la dificil separacién del catalizador al finalizar la
reaccién, los costos que esto general y el no poder reutilizar el catalizador al finalizar la
reaccién. Los catalizadores soportados han demostrado ser altamente competitivos, su
principal propodsito es conseguir una buena dispersion de la fase activa y buena estabilidad
contra la sinterizacion, en lo que respecta a la estabilidad de su estructura ya que puede
prepararse con una amplia gama de propiedades texturales. A modo de ejemplo la alimina
que es uno de los soportes mas altamente empleados a nivel industrial,

Por tanto, en los Ultimos afios se ha prestado particular atencion en el estudio de éste tipo de
catalisis. En este trabajo se plantea sintetizar cuatro catalizadores heterogéneos utilizando
gamma alimina como soporte principal, tratindose de alumina pura, alimina sulfatada,

alimina sodica y alimina fosfatada, esperando que estos cuenten con las propiedades



adecuadas para favorecer a la reaccion de transesterificacién y se pueda llegar a un
rendimiento 6ptimo en la obtencion biodiesel. Los cuatro catalizadores seran caracterizados
mediante distintas técnicas que seran mencionadas mas a detalle en lo que procede al trabajo,

esto con el fin de poder evaluar sus propiedades fisicas y quimicas.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los combustibles denominados fosiles o tradicionales, constituyen un alto porcentaje de
fuentes de energia utilizadas por la sociedad. Una de las principales causas de la
contaminacion del aire es la quema de combustibles fésiles, al efectuarse la combustion de
éstos, se liberan gases como dioxido de carbono, éxidos de nitrégeno, hidrocarburos
aromaticos, éxidos de azufre, los cuales son dafiinos para el medio ambiente. Por lo que se
puede decir que su extraccion y combustion aumentan la proporcién de gases de efecto
invernadero. Su procesado también libera gases toxicos que no sucede con los combustibles
obtenidos de la biomasa.

Ademas de todo esto, los combustibles fosiles, son recursos no renovables, por lo que al
acabarse estos, se requerira sustituirlos con fuentes nuevas de energia, ya que constituyen
una parte muy importante para la sociedad. Debido a esto se han estado buscando otras
alternativas como la obtencién de biocombustibles provenientes de recursos renovables.

En el presente trabajo se van a preparar cuatro catalizadores heterogéneos de alumina
(pura, sufaltada, fosfatada y sédica) que la literatura reporta que pueden ser eficientes en la
reacciéon de transesterificacion y posteriormente evaluar sus propiedades fisicoquimicas

mediante distintas técnicas de caracterizacion.

JUSTIFICACION

La presente investigacion se enfocara en el estudio y la preparacion de catalizadores
acidos-basicos heterogéneos, que puedan ser utilizados en la obtencion de biodiesel mediante
una reaccion de transesterificacion. El tema de los combustibles biodegradables, como el
biodiesel se ha hecho muy popular debido a las grandes ventajas que este presenta en el sector

ambiental, ya que al ser un biocombustible més limpio que se obtiene a partir de lipidos



naturales ayuda a reducir la contaminacién generada por los combustibles fosiles (gases de
efecto invernadero como CO3, SO,, CO o HC), los cuales representan el 80% de la energia
utilizada en el mundo.

El catalizador heterogéneo usado en la reaccion de transesterificacion estd ganando
ventaja ante catalizador homogéneo, debido a la facil separacion de la mezcla al final de la
reaccién, lo que reduce costos en comparacion con una reaccion homogénea, a la facil
recuperacion del catalizador que permite volver a utilizarlo, ademas de que son robustos a
temperaturas altas y por consiguiente permite trabajar a temperaturas muy diversas por lo
que mejora la velocidad de reaccion y su rendimiento final.

El soporte de la alimina, especialmente el de la forma gamma se emplea ampliamente en
el sector industrial y presenta muy buenos resultados en la reaccion de transesterificacion,
debido a que presenta una alta area superficial especifica, un tamafio de particula pequefio y
actividad catalitica en su superficie, una alta basicidad puede favorecer la reaccion de
transesterificacion, por lo que van a ser probado catalizadores tanto basicos como acidos para
posteriormente analizar sus propiedades fisicoquimicas mediante diferentes técnicas de
caracterizacion.

Por todo lo mencionado anteriormente, se considera importante el enfoque de
investigacion al estudio de nuevos catalizadores heterogéneos acidos y/o basicos soportados
en gamma alimina para la produccion de biodiesel y de esta manera apoyar el cuidado de la

contaminacion ambiental para un futuro mas sostenible.
HIPOTESIS
En el presente trabajo se pretende obtener cuatro catalizadores heterogéneos acidos y
basicos de alumina pura, sulfatada, fosfatada y sodica, que en base a sus propiedades
fisicoquimicas puedan ser empleados en la reaccion de transesterificacion para la obtencion
de biodiesel.

OBJETIVOS

Objetivo general



Sintetizar catalizadores heterogéneos acidos y basicos para la obtencion de biodiesel y
evaluar sus propiedades fisicoquimicas mediante diferentes técnicas de caracterizacion para
su posterior uso en la reaccion de transesterificacion
Objetivos especificos
Preparar catalizadores de alimina pura, sulfatada, fosfatada y sédica mediante el método sol-
gel.

Evaluar las propiedades texturales de los catalizadores obtenidos mediante la técnica de Area
especifica (método BET).

Determinar las estructuras de las moléculas de los catalizadores obtenidos mediante la técnica
de Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

e Determinar la cristalinidad de los catalizadores obtenidos mediante la técnica de

Difraccion de rayos-X (DRX).

e Evaluar la acidez de los catalizadores obtenidos utilizando el método de Espectroscopia

de Infrarrojo de Adsorcién de Piridina



CAPITULO 1
GENERALIDADES

1.1 Biodiesel

El biodiesel se puede definir cdmo un combustible alternativo obtenido a partir de grasas
animales, aceites vegetales, ya sean sin usar o quemados. Dicha obtencidn se realiza por una
reaccion quimica llamada transesterificacion u otro proceso que se denomina esterificacion.

El producto final estd mezclado con un alcohol (por lo regular metanol) y puede ser usado
en vehiculos ya sea en ciertas proporciones diésel-biodiesel o haciendo ciertas
modificaciones al motor si que quiere usar solo ™

La fabricacién de biodiesel es sencilla, y no responde a economias de escala: Se parte de
un aceite vegetal, o grasa animal, a los que se somete a un proceso de transesterificacion.
Como resultante de este proceso se obtiene biodiesel, y un subproducto conocido como
glicerol. Este dltimo se utiliza como desengrasante, aceite soluble para maquinas y
herramientas, alimento balanceado, jabon, edulcorante, o para la obtencion de glicerina. La
transesterificacion se logra mezclando el aceite vegetal, o la grasa animal, con un alcohol
liviano y un catalizador. Al cabo de un tiempo de reposo, se separan por decantacion el
biodiesel, y el glicerol. Si fue correctamente elaborado, el biodiesel que se obtiene solo

requiere filtrado antes de ser usado. Se lo puede almacenar igual que el diesel. [?

1.1.2 Biodiesel como alternativa energética

Actualmente, todas las formas de producir energia tienen algun efecto sobre el ambiente,
sin embargo, hay algunas que pueden perjudicar menos que otras, tal es el caso de los
biocombustibles como el biodiesel que es biodegradable, no toxico y con bajo perfil de
emisiones contaminantes. Tiene una alta densidad energética (alto poder calorifico), pueden
ser manejados, transportados y almacenados de manera simple, pues es liquido, no es
inflamable ni explosivo; es el Unico combustible liquido que la naturaleza ofrece
directamente, sin que sean necesarios procesos complejos y onerosos de transformacién o

acondicionamiento 31,



El biodiesel es 100% biodegradable, y su toxicidad es inferior a la de la sal de mesa. Su
combustion genera, de acuerdo con el precursor que se utilice, un olor similar al de las
galletas dulces, o al de las papas fritas. El alcohol se utiliza en una proporcion del 15 al 25%,
y el catalizador es menos del 1.5% del volumen procesado. Preferentemente se utilizan
alcoholes metilicos o etilicos, e hidroxidos de sodio o de potasio. El glicerol que se obtiene
puede venderse tal cual, transformarse en otros productos de mayor valor agregado, o ser
refinado para obtener glicerina. La venta del glicerol generalmente cubre el costo del alcohol,
catalizador, la electricidad, y la mano de obra. Debido a todas estas ventajas se esta
considerando una alternativa contra la contaminacion ambiental y como alternativa

energética para sustituir a los combustibles fésiles. [“]

2. Catalizadores homogéneos

Los catalizadores homogéneos alcalinos, como el hidréxido de sodio y el hidréxido de
potasio, requieren de un contenido bajo de acidos grasos libres, menos impurezas y menos
agua, de no ser asi necesitan un tratamiento previo para llevar a cabo la transesterificacion,

ademas de que necesitan un tratamiento posterior para eliminar restos del catalizador I,

1.2.1 Catalizadores acidos homogéneos

La catalisis homogénea para la produccion de biodiesel a nivel industrial se ha
desarrollado utilizando usualmente &cido sulfurico (H2SOs4), esta préctica ha mostrado la
desventaja de la corrosion producida a los equipos implicados en el proceso [ 71. Debido a
esto, se han utilizado con mayor frecuencia los catalizadores basicos como el hidréxido de

sodio (NaOH) en niveles que van de 0.75 a 1.5 % en peso [,
1.2.2 Catalizadores basicos homogéneos
Los catalizadores basicos homogéneos proporcionan velocidades de reaccion mayores

que los catalizadores heterogéneos. Sin embargo, los procesos de separacion son

considerablemente costosos debido a que tienden a formar emulsiones y requieren del uso de



1 a 6 % en peso de catalizador para alcanzar buenos rendimientos (hasta un 98 %) [ 11,
Cuando se utilizan estos catalizadores se debe tener control en las condiciones de reaccion,
especialmente la temperatura y la cantidad de catalizador basico, para reducir al maximo la
saponificacion. Los catalizadores basicos se utilizan a temperaturas que suelen estar entre 40
y 75 °C 11121 | os catalizadores basicos como hidréxido de potasio (KOH) e hidroxido de
sodio (NaOH) comunmente se utilizan para la produccion de biodiesel. La ventaja al utilizar
KOH en relacion con el NaOH es que la glicerina resultante del proceso es menos toxica, lo

que ha permitido el uso de este subproducto para producir fertilizantes artificiales ™ 141,

1.2 Catélisis heterogénea

Los catalizadores heterogéneos se clasifican en dos grupos: acidos y basicos. Algunos
estudios recientes se han enfocado en la viabilidad técnica y econémica para la produccion
de biodiesel a través de transesterificacion heterogénea 1. Es importante sefialar que los
catalizadores heterogéneos pueden ser disefiados para dar una mayor actividad y selectividad
en diversas reacciones y en el caso de la produccion de biodiesel, ayudan a llevar a cabo la
esterificacion y transesterificacion al mismo tiempo. Estos catalizadores pueden ser
incorporados en un reactor de flujo continuo ayudando a optimizar el proceso de obtencion
de biodiesel, ésta importante ventaja ayuda a minimizar los costos de separaciéon vy
purificacion del biocombustible. Ademas, que los catalizadores heterogéneos tienden a
separarse facilmente del producto y en algunas ocasiones pueden reutilizarse. A
continuacién, se presenta algunos factores por los cuales se prefiere utilizar catalizadores
heterogéneos. 16171

* Después de la reaccion el catalizador puede ser recuperado.

* Es posible utilizar en operacion continua la metodologia del proceso.
* Bajo costo del catalizador.

* Es posible reutilizar el catalizador

Generalmente los catalizadores heterogéneos estdn compuestos por éxidos de metales
alcalinoteérreos, los cuales son solubles en solventes organicos, También pueden ser algunos

metoxidos los cuales producen una minima cantidad de jabones. Otro tipo de catalizadores



heterogéneos pueden ser: resinas de intercambio idnico y compuestos metalicos soportados

sobre alimina o silice (& 9,

1.3.1 Catalizadores acidos heterogéneos

En la catalisis heterogénea son importantes una serie de pardmetros de funcionamiento
tales como: temperatura, cantidad del catalizador, agitacion, relacion molar alcohol-aceite, la
presencia de impurezas y el tiempo de reaccion. En la catélisis acida heterogénea ademas de
los factores anteriormente mencionados se tiene que tener un catalizador con superficie
hidrofdbica, con una alta concentracion de sitios cidos y un sistema interconectado de poros
(%81 En los procesos de obtencion de biodiesel utilizando catalizadores acidos heterogéneos
se han manejado tiempos de reaccion de 0.5 a 5 h, presiones que van desde 0.1 a 5 MPa y
temperaturas que pueden variar entre 30 y 200 °C58-62. Una desventaja de los catalizadores
acidos heterogéneos es gque se pueden obtener porcentajes de conversion bajos de hasta 26
%, debido a una pobre actividad catalitica, pero esto se puede contrarrestar con el aumento
de la temperatura de reaccion %, Algunas ventajas del uso de catalizadores &cidos
heterogéneos son:

-Las reacciones de esterificacion y transesterificacion se producen simultaneamente.

-Se favorece a la eliminacion de agua en la etapa de lavado de biodiesel.

-La separacion entre el catalizador y el producto se lleva acabo facilmente.

-Los porcentajes de conversion con catalizadores acidos heterogéneos pueden llegar a ser
mayores del 95% [21 221,

1.3.2 Catalizadores basicos heterogéneos

Las zeolitas béasicas y 6xidos de metales alcalinotérreo son algunos catalizadores basicos
que se han desarrollado para la produccion de biodiesel. El 6xido de calcio (CaO) ha llamado
la atencion debido a su alta basicidad, baja solubilidad en metanol y la posibilidad de ser
obtenido a partir de la calcinacion de piedra caliza e hidroxido calcio. Usando CaO, aceite de
soya y metanol se han obtenido rendimientos de hasta un 93 % de esteres metilicos después

de 1 h de reaccion a una temperatura de reflujo de 60 °C 2],



1.3 Alimina

La alumina es el soporte mas ampliamente usado debido a que no es caro, es
estructuralmente estable y porque este puede ser preparado con una amplia variedad de
tamafios de poros y distribuciones de tamafio de poro. Los materiales comerciales estan
disponibles con areas especificas en el rango de 100 a 600 m? /g hacia abajo para alimina
esencialmente no porosa. Un nimero de diferentes fases cristalinas pueden existir. A pesar
de un estudio detallado y extenso, métodos de control de estructuras finales no estan
completamente comprendidos, y la preparacion de aluminas para propdsitos cataliticos
todavia involucra el arte considerable respecto a la precipitacion, afiejamiento, secado y
calcinacion.

Las aluminas son generalmente preparadas por deshidratacion de varios hidroxidos de
aluminio, pero incluso si el hidroxido es un gel, este es facilmente convertido a una forma
cristalina en el afiejamiento o calentamiento. La forma cristalina particular obtenida depende
mas bien de una manera complicada en tiempo — temperatura — historia ambiental para el
cual el hidroxido es sujeto, y de esta manera puede ser dificil de controlar, especialmente a
gran escala.

Las aliminas pueden también contener varias cantidades de impurezas, tales como el
sodio y el hierro, tal como el resultado del proceso de preparacion. Para usos cataliticos estas
impurezas son perjudiciales, y los fabricantes de catalizadores o sus proveedores pueden
sufrir al hacer una alimina de muy alta pureza por un proceso especial empezando con un
aluminio metalico de alta pureza o componentes con aluminio. Tales aliminas son varias
veces mas costosas que las aliminas preparadas de la bauxita y son usados mayormente para
reformacion catalitica.

Lo mas importante de las aliminas para el uso como soportes son las aluminas de
transicion. La gama alimina (y-Al203) es la de mayor interés desde que esta tiene una alta
area especifica y es relativamente estable sobre el rango de temperatura de interés para la
mayoria de las reacciones cataliticas. La eta alimina (n-Al203) ha sido de interés en el pasado
debido a que esta es inherentemente méas acida que la gama alumina (y-Al203), por lo tanto,
Ilegd a ser un soporte Util en la reformacion catalitica. En el presente, sin embargo, la acidez

en la reformacion catalitica es més precisamente controlada por la adicion de cantidades por



minuto de un cloruro en agua sobre un catalizador basado en gama alumina (y-Al203), y hoy
en dia existen pocos usos para la eta alimina (n-Al203).

Ambas aliminas de transicion, tanto la gama alimina (y-Al203) como la eta alimina
(nAlL203) tienen una forma cristalografica en la cual los &tomos de oxigeno son ordenados
similarmente como en la espinela de la molécula MgAl,Oa4, pero la forma eta es mas

distorsionada que la forma gama, como se muestra en la figura 1.1.

‘ Posicién Octaédrica

[ ] Posicion Tetraédrica

Figura 1.1 Estructura enrejada de espinela de la molécula MgAl,04, 2+ 2]

Todos los iones de oxigeno en la estructura de espinela son equivalentes, formando un arreglo
cubico empaquetado cerrado. Los iones de oxigeno son mucho mas grandes que los cationes,
y el Gltimo ajuste en dos tipos de brechas, octaédricas (rodeada por seis &tomos) y tetraédrica
(rodeada por cuatro &tomos), que existen entre los iones de oxigeno en la estructura. Un gran
numero de 6xidos mixtos existen en la estructura de espinela, la cual es expresada en la forma
general MIIM2 11104. Algunos oxidos simples tambiéen forman esta estructura, por ejemplo,
Mn3Og4, Fe304y CO304.

Cristalograficamente, la relacion atomica de metal total a los atomos de oxigeno es 3:4
para una espinela, pero s6lo 2:3 para alimina, lo cual en una verdadera estructura de espinela
podria ser pensado como “AlAl2O4”. Por lo tanto, para una alimina tanto eta como gama,
una porcién de brechas metalicas estan vacias k y hay varios grados de desorden. Esto puede
ser una razon por la mayor solubilidad y formacién de componentes entre los cationes
metalicos pesados y la gama alumina que entre los cationes metalicos pesados y la silice, lo
cual ocurre hasta el calentamiento.

En particular, los aluminatos y estructuras de tipo espinela pueden ser formados entre la
gama alumina y un catalizador soportado en éste. Estos componentes de superficie pueden
tener muy poca actividad catalitica. Los aluminatos reaccionan mas facilmente con otras
especies presentes durante un cambio de fase, un fendmeno que parece ser observado para

solidos en general y es en ocasiones denominado el efecto Hedvall. La absorcion por
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infrarrojo revela la existencia de al menos cinco tipos de grupos OH, las propiedades de los
cuales dependen de su ambiente inmediato. Sobre el calentamiento, el agua es desprendida,
dejando tras el dominio de 6xidos y grupos oxidrilo. Esta irregularidad estadistica es la fuente
de las distribuciones de carga y por lo tanto de variaciones en la acidez.

La figura 1.2, muestran las principales secuencias de transformacién que pueden ocurrir
sobre el calentamiento de aluminas hidratadas. La gama alimina es formada de la bohemita
(AIOOH), también denominada alfa alimina (a-Al203) monohidratada, o de la
pseudobohemita. La bohemita a su vez puede ser formada de la gibsita [a-Al(OH)s] u otra
forma cristalina del hidroxido de aluminio (por ejemplo, la bayerita o f-Al(OH)s., también
denominada nostrandita).

El conjunto de condiciones requeridas es tal que se favorezca una transformacién
hidrotérmica en lugar de un proceso de secado o calcinacion. Esto es criticamente relatado a
la presion parcial de vapor de agua en la localizacion donde la transformacion toma lugar. La
conversion a bohemita es por lo tanto favorecida por un ambiente himedo, presion
superatmosférica, una velocidad de calentamiento rapida, y tamafios de particula grandes.

Las ultimas dos condiciones de operacion minimizan la tasa promedio de pérdida de agua
por difusion desde la particula. A presiones bajas, la tho alumina (p-Al203) puede ser
formada (también a veces denominada como alimina rehidratable), que puede ser convertida
por rehidratacion a pseudobohemita. La pseudobohemita, también denominada como
bohemita gelatinosa, tiene un patron de rayos X similar a la bohemita, pero tiene un alto
contenido de agua.

Esta es una eleccion frecuente como un precursor para la preparacién de soportes de
catalizadores, comparado a la bohemita, esta puede ser convertida a gama alimina a bajas
temperaturas (300 °C vs 450 °C) y la gama alumina formada puede ser muy estable a esas

temperaturas.
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Figura 1.2 Secuencia de descomposicion de hidroxidos de aluminio. 24 2]

Las interconversiones entre las diferentes fases de la alimina pueden ocurrir mas o menos
durante las diferentes etapas de precipitacion, afiejamiento, secado, y calcinacion, la mayoria
de las aliminas comerciales consisten de una mezcla de fases. Esto es usualmente de una
importancia secundaria, pero esto no es sorprendente que las aliminas suministradas por
diferentes fabricantes pueden ser encontradas que varien considerablemente en su
comportamiento como soportes de catalizadores, en maneras que puede ser dificil
relacionarlas a diferencias identificables.

Por muchos propositos, la forma actual de la alimina es menos importante que el area
especifica y la distribucion de tamafio de poro. Estos son determinados por varios factores.

En primera instancia, estos son el tamafio de particula de cristalitos en un precipitado, y
su aglomeracion. El ultimo puede ser afectado por peptizacion (control de dispersion por
variacion del pH), afiejamiento, etc. La manipulacion mecénica y métodos de secado y
calcinacion son muy importantes. La calcinacion controlada o tratamiento hidrotérmico
pueden eliminar la mayoria de los poros finos sin pérdida excesiva de area.

La gama alumina (y-Al2Oz) tiene una alta &rea especifica (tipicamente alrededor de 100
a 600 m2 /g). Ademas de calentarse hasta 850 °C, ya sea para uso o regeneracion, se convierte
en delta alumina (3-Al203). Cerca de la temperatura de 1100 °C esta es convertida a la forma
theta alimina (0-Al203), la cual entonces va a alfa alumina (a-Al2O3) con colapso de la
estructuray la formacion de un material denso con baja area especifica. La forma theta puede
ser estabilizada por la adicion de 6xidos de tierras raras u otros aditivos. La naturaleza de

varios aditivos e impurezas presentes en el ambiente pueden tener un efecto marcado en la
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estabilidad a alta temperatura. Termodindmicamente, la forma hexagonal de la alfa alimina
(a-Al203) es la forma estable en todas las temperaturas, y las estructuras tales como y, 0, etc.,
son frecuentemente referidas como aliminas de transicion. Estas no son estructuras
hidratadas, y son més o menos cristalinas.

Para muchas reacciones, la temperatura maxima alcanzada en el reactor o sobre la
regeneracion no excede de 500 °C a 600 °C. La forma gama alumina generalmente tiene una
buena estabilidad bajo estas condiciones. Para algunas aplicaciones, tales como el control de
contaminacion, donde las reacciones de oxidacion a muy altas temperaturas son requeridas,
los soportes cataliticos que son razonablemente estables a temperaturas altas como 1000 °C
pueden ser necesarias.

Las aluminas formadas a temperaturas cercanas a 300 °C 0 mas no estan hidratadas, pero
contienen pequefias cantidades de agua en su constitucion, lo cual es gradualmente liberada
en el calentamiento a temperaturas altas. La conversion de grupos OH en agua en el
calentamiento deja atrds una estructura con &tomos de aluminio expuestos que se comportan
como un acido de Lewis. Las aluminas de alta area de interés como soportes tipicamente
exhiben una intrinseca acidez débil, lo cual puede ser mejorada por rastros de impurezas
comunes tales como cloruros, 6xidos de hierro, o sulfatos, estos pueden ser encontrados en
aliminas producidas por el proceso de Bayer. La acidez mas fuerte puede ser producida
mediante la incorporacién deliberada de haldgenos tales como cloruros o fluoruros en la
estructura para catalizar la reaccion de varios hidrocarburos como en la reformacién
catalitica. Entre los nuevos métodos de preparacion de la gama alumina (y-Al203), la sintesis
sol gel es un método de particular interés, ya que este método permite la preparacion de la
gama alumina (y-Al>03) tanto con un area especifica alta y grandes tamarios de poro, siempre
que los parametros de preparacion como la temperatura y la proporcion de los reactantes se

elijan correctamente [24 251,

1.4.1 Sintesis de la alimina

Para obtener aliminas de estructuras mesoporosas se recurre a la metodologia sol-gel para
la obtencion de materiales méas limpios y resistentes. El proceso sol-gel proporciona una

alternativa de preparacion de peliculas delgadas, vidrios, y materiales cataliticos. Partiendo
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de un precursor molecular, se puede obtener una cadena de un 6xido mediante reacciones de
polimerizacion. Estas reacciones ocurren en solucion y el término “sol-gel” se refiere a la
preparacion de 6xidos inorganicos por métodos quimicos humedos, independientemente de
la forma final del producto. Este es un proceso en multietapas que involucra procesos fisicos
y quimicos asociados con hidrolisis, polimerizacion, secado y densificacion. El proceso
puede iniciar a partir de sales inorganicas, soluciones coloidales o precursores
organometalicos en agua o solventes organicos en agua o solventes organicos.

El método se inicia usando como precursores compuestos organometalicos, los alcoxidos
son la clase de precursores mas ampliamente utilizados en el método sol-gel. En la figura 1.3

se presenta un esquema del método sol-gel.
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Figura 1.3 Proceso Sol-Gel. [*8]

1- Hidrolisis: Se inicia con una mezcla del alcoxido metélico y agua en un solvente. La
reaccion sucede porque un ion hidroxilo se une al atomo metélico cuando el alcdxido
reacciona con el agua.

2- Polimerizacion: En esta etapa ocurren reacciones de condensacion entre moléculas
adyacentes en las cuales son eliminados H.O y R-OH.

3- Gelacion: Las cadenas de polimeros se unen para formar cadenas en tres dimensiones.

4- Secado: El agua y alcohol son removidos del sistema a temperaturas moderadas
(<100°C).
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5- Deshidratacion: Para eliminar los organicos residuales y el agua quimicamente
enlazada son necesarias temperaturas entre 400 °C a 800 °C.

6- Densificacion: Las temperaturas tipicamente alrededor de los 1000 °C ocasionan la
eliminacion de la porosidad y la formacion de un éxido metalico denso.

La sintesis de la gama alimina en el presente trabajo se realizara utilizando el método

sol-gel, ya que este método ofrece varias ventajas en comparacion con otros métodos,

tales como: mayor homogeneidad, alta pureza, menores temperaturas de procesamiento,

menores tiempos de reaccion, distribucion méas uniforme en sistemas de

multicomponentes, facil preparacion de capas delgadas, mejor control morfol6gico y de

tamafio de particula en la sintesis de polvos.

1.4.2 Aliminas como soporte

Las aluminas son muy buenos soportes de catalizador debido a su capacidad para
dispersar la fase soportada, su alta estabilidad térmica (dependiendo de la fase cristalina) y
su precio moderado. La capacidad de dispersarse esta asociada con el caracter acido basico
de las superficies de Al,O3. La impregnacion o deposicion de la fase activa, o de su precursor,
sobre la superficie de soporte es una verdadera reaccion quimica. La alimina, con sus grupos
OH de superficie muy estables, su acidez de Lewis y la muy alta polaridad de los pares acido-
base superficiales, proporciona sitios especificos para anclar especies cationicas, anionicas y

metalicas 28],

1.4 Morfologia de la alimina

Han sido reportadas un gran nimero de diferentes tipos de aluminas polimorfas. Las
aliminas amorfas, denominadas como a-Al>Os, 0 a veces p-Al,O3, también se pueden
preparar mediante reacciones convencionales en fase liquida 1, mediante la descomposicion
de algunos hidroxidos, o mediante procedimientos sol-gel destinados a la preparacion de
materiales mesoporosos. En varios casos, los espectros IR 28], y Raman han demostrado que
las aliminas amorfas pueden contener impurezas procedentes de los precursores; por

ejemplo, se han encontrado iones oxalato en alimina amorfa anddica. Los espectros IR

15



también han indicado la presencia de grupos hidroxilo en la superficie de las aliminas
amorfas. La adsorcion de moléculas de sonda basicas como la piridina revelo la presencia de
sitios acidos de Lewis de resistencia media, mientras que faltan los sitios acidos fuertes de
Lewis tipicos de las aliminas de transicion 2% 301,

El anélisis de la regidn de las vibraciones esqueléticas en los espectros de una muestra
preparada por sintesis de combustidn sugiere que la coordinacion predominante de los iones
Alz* es superior a cuatro veces Y. Una serie de investigaciones recientes de muestras
preparadas de manera diferente coinciden en que, ademas de los iones tetra y
hexacoordinados, los iones Als*™ pentacoordinados a menudo pueden estar presentes e incluso
ser predominantes ¥ %1, Las muestras de alimina amorfa pueden exhibir diversos grados de
desorden, dependiendo de las condiciones de preparacion 41,

Las aluminas amorfas tienen una estabilidad térmica moderada en atmdsferas secas, es
decir, hasta temperaturas de menos de 700 C. Sin embargo, se informa que la estabilidad
térmica de la alimina amorfa aumenta significativamente con la disminucion del tamafio de
particula %1, Tras el tratamiento hidrotérmico, tienden a convertirse facilmente en bayerita,
v-Al203 0 n-Al203 [36, 37]

Las aliminas amorfas parecen tener solo una actividad moderada como catalizadores
acido-base B8, Sorprendentemente, se ha informado que tienen propiedades redox %, En
resumen, las aliminas amorfas hasta ahora no han mostrado una alta actividad para ninguna
reaccion catalitica, y debido a su limitada estabilidad estructural, también se espera que
tengan poca estabilidad como catalizadores. Sin embargo, pueden servir como materiales de
referencia en el campo de la catalisis.

Se informa que varias aliminas mesoporosas tienen paredes amorfas [“°l pero el material de

la pared puede cristalizarse en condiciones apropiadas.

1.5.1 Estructura cristalina de y-Al203

Como se indicé anteriormente, y-Al.O3z es, por definicion, el producto sélido de la
descomposicion de la bohemita, el oxihidroxido denotado como y-AlOOH. Desde la
investigacion inicial de Verwey ¥ y el trabajo posterior de Lippens y de Boer [l Ia

estructura de y-alimina se ha descrito convencionalmente como una espinela clbica
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defectuosa (0 no estequiométrica). La estructura de espinela ctbica (Figura 3.9) es tipica de
los compuestos con estequiometria AB,O4 y pertenece al grupo espacial Fd®m y el nimero
de unidades de formula en la celda unitaria, Z, es 8. La estructura se caracteriza por una
subcapa reticulada cubica (ccp) de aniones de 6xido, con iones A2" y Bz * que ocupan huecos
tetraédricos (Td) y octaédricos (Oh), con las posiciones Wyckoff 8a y 16d respectivamente.

Los iones Als* ocupan parcialmente los sitios Td (8a) y Oh (16d) y, debido a que algunas
de las posiciones de cationes permanecen vacantes, y-AloO3 se considera una espinela
defectuosa. Los porcentajes de cationes en las posiciones Td y Oh pueden variar teGricamente
en un rango significativo. Los valores extremos que se pueden alcanzar son posiciones de
25% Tdy 75% Oh si los sitios exclusivamente Td estan vacantes, o posiciones de 37.5% Td
y 62.5% Oh si los sitios exclusivamente Oh estan vacantes. Las investigaciones sobre la
distribucion de cationes y vacantes en modelos tipo espinela de y-Al,O3 sugieren que las
estructuras de espinela con sitios octaédricos vacantes deberian ser més estables que las
estructuras con sitios tetraédricos vacantes 142 431,

La posicion de los cationes de aluminio se puede determinar experimentalmente mediante
espectros de RMN 27Al (Figura 3.8) y mediante analisis de Rietveld de patrones de
dispersion de neutrones y rayos X B4, Los resultados indican que en y-AlOs, 25-33% de
todos los iones Als* estan en posiciones tetraédricas, mientras que el resto estad casi
exclusivamente en posiciones octaédricas, con algunos iones Als* en cinco veces % %1 o
coordinacion tetraedrica altamente distorsionada.

En principio, la desviacion de la estequiometria de cationes de la estructura de la espinela
podria compensarse con la presencia de protones y (un namero menor de) Als*, como una
solucion alternativa a la presencia de Als* y vacantes. De hecho, como sefialé Soled 47, las
superficies de y-Al.O3 siempre estan en gran parte hidroxiladas, y la deshidroxilacion solo
se logra a una temperatura tan alta que ya se estd produciendo la transformacion de fase a 6-
Al203 0 a-Al20:s.

La estructura denominada "espinela de hidrogeno™ es otra posibilidad que se propuso
sobre la base de mediciones espectroscopicas 81 y respaldada por resultados de quimica
computacional ¥ 5 En la espinela de hidrogeno, los protones ubicados en la masa
equilibran la deficiencia de cationes de y-AlO3 con respecto a la estequiometria de la

espinela. Se han propuesto estructuras adicionales en la literatura.
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Los resultados de varios analisis, incluido el refinamiento de Rietveld de los patrones
XRD, sugieren que una fraccion de los cationes de aluminio puede ocupar "posiciones no
espinelas” [, especificamente los sitios de la red de 6xido de ccp que estan desocupados en
espinelas estequiométricas. Estos sitios sin espinela son otros sitios con coordinacion Td (8b
y 48f) u Oh (16c¢). La estructura de la mayoria de las muestras de y-Al>Os en realidad parece
estar distorsionada tetragonalmente 21, por lo que la distorsion disminuye al aumentar la
temperatura %1,

En los Gltimos afios, se utilizaron métodos modernos de quimica tedrica para abordar el
problema de la estructura de y-AlOs. Digne y col. y Krokidis y col., 4 propusieron un
modelo de estructura caracterizado por un reticulo de éxido de ccp distorsionado
ortorrombicamente y posiciones cationicas sin espinas, con un 25% de los iones Als + en
posiciones tetraédricas y sin vacantes estructurales. Segun los calculos de estos autores, esta
estructura no espinela deberia ser mas estable que las posibles estructuras tipo espinela.

Ademas, la mayoria de los autores en la actualidad tienden a excluir explicitamente la
estructura de "espinela de hidrégeno”, que, segun los calculos, es menos estable que otras
estructuras. Sin embargo, la diferencia de energia libre puede ser muy pequefia (unidad de
formula 0-0.2 eV / Al,O3) P,

Las variaciones en la estabilidad termodindmica de la estructura en masa no son
necesariamente lo suficientemente significativas como para determinar cuél de los
polimorfos existe en condiciones particulares. Recientemente se hizo evidente que la
contribucidn de la superficie a la energia total y, por lo tanto, la estabilidad es mayor que la
del volumen, siempre que los cristalitos sean pequefios (es decir, en el caso de polvos finos).
Ademas, las transformaciones de fase pueden proceder tan lentamente que la cinética puede
tener un papel mas destacado que la estabilidad termodindmica para determinar cuales de los

polimorfos de alimina existen realmente.

1.5.2 Grupos hidroxilo en superficies de alimina

Los espectros IR de las aliminas amorfas muestran la presencia de grupos hidroxilo con
bandas de aproximadamente 3780—3795, 37303750 y 3680 cm " [56:571 | a mayoria de las

investigaciones espectroscopicas IR se han dedicado a los grupos hidroxilo superficiales de
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v-Al03. Al menos cinco bandas son usualmente discernibles en la region de vibracion de
estiramiento hidroxilo de los espectros IR de y-Al>O3. Estas bandas se ubican tipicamente en
aproximadamente 3790, 3770, 3740-3720, 3700-3660 y 3580 cm . Todo el patrén es
complejo, y algunas bandas evidentemente tienen una subestructura que indica mas de un
componente. Curiosamente, los espectros de diferentes muestras de y-Al2Os tienden a ser
comparables, a pesar de los diferentes procedimientos de preparacion y morfologias.

Es posible la deshidroxilacion parcial de la fase y-AlO3; sin embargo, la temperatura
debe permanecer en el rango en el que la fase es estable, es decir, no debe exceder los 750°C.
A medida que aumenta la temperatura de desgasificacion, las bandas de absorcién en los
niimeros de onda por debajo de 3700 cm * disminuyen progresivamente en intensidad hasta

que casi desaparecen, mientras que las bandas a frecuencias mas altas parecen ser estables
[58, 59]

1.5.3 Sitios acidos de Lewis en superficies de alamina

La actividad catalitica de las aluminas de "transicion", en particular de y-, n-, 6-, y 0-
Al,O3, esta en la mayoria de los casos (es decir, reacciones) indudablemente relacionada con
la acidez de Lewis de un pequefio nimero de iones de aluminio de baja superficie coordinada.
La acidez de Lewis esta asociada con la naturaleza ionica del enlace Al-O superficial (301).

Las variaciones entre estos polimorfos con respecto a la actividad catalitica para
reacciones catalizadas por acido % surgen principalmente de variaciones en el &rea
superficial y la morfologia, ya que la calidad de los sitios acidos es muy similar segin los
experimentos espectroscopicos. Por ejemplo, y-Al203 generalmente es ligeramente menos
activo que 1n-Al203, pero ambos son mas activos que 6-Al203 o 6-Al>03, que generalmente
tienen areas de superficie mas bajas. Los sitios de acido de Lewis se han caracterizado
ampliamente por la adsorcion de moléculas de sonda combinadas con analisis por
espectroscopia o calorimetria.

La densidad superficial de los sitios acidos de Lewis mas fuertes tiende a disminuir
ligeramente al aumentar el tiempo y la temperatura de recocido; es decir, la temperatura

méaxima utilizada durante la calcinacién de la alimina puede desempefiar un papel.
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Con base en resultados espectroscopicos, la mayoria de los autores estan de acuerdo en que
existen al menos tres tipos diferentes de sitios acidos de Lewis (con una resistencia al acido
débil, media y alta) en las aliminas de transicion [,

Los espectros de piridina adsorbidos en y-Al,O3 muestran tres componentes para la banda

8a en 1623, 1616-1610 y 1595-1590 cm %, que generalmente se atribuyen a tres especies
diferentes adsorbidas en tres sitios diferentes de Lewis. Algunos autores simularon la
adsorcion de piridina en grupos de 6xido de aluminio y encontraron que los cambios
calculados de los modos vibracionales de piridina adsorbidos en iones Als" tri-coordinados
(dando un complejo tetraédrico) estan de acuerdo con los medidos experimentalmente para
piridina adsorbida en los sitios de Lewis mas fuertes [ &: El acuerdo se observo para el
modo 8a a 1623 cm 1y el modo 19b a 1455 cm .
Liu y Truitt %4 enfatizaron la proximidad de los sitios de &cido de Lewis a los grupos OH
superficiales en y-Al,0s. Lundie y col. % identificaron cuatro sitios de acido de Lewis
diferentes en n-Al203, con cationes de aluminio octaédrico coordinada insaturada que
constituyen los sitios acidos mas débiles y cationes de aluminio tetraédrico coordinada
insaturada que constituyen los tres sitios acidos mas fuertes.

Con base en experimentos espectroscopicos, la mayoria de los autores 6 871 sugieren que
los cationes de aluminio tetraédricos insaturados, es decir, iones Als* tricoordinados,
deberian constituir los sitios de Lewis més fuertes en las aliminas.

Por lo tanto, la catalisis de acido de Lewis ocurre en condiciones humedas, siempre que
la basicidad y la volatilidad de los reactivos sea comparable o superior a la del agua. Las
moléculas con tales propiedades compiten con los sitios de absorcion de agua y agua, y se
deben considerar los equilibrios de absorcion-desorcion de todas las especies involucradas.

Las moléculas como los alcoholes ligeros pueden adsorberse en los sitios de Lewis al

desplazar los grupos de agua e hidroxilo 81,

1.5 Deshidratacion de alcoholes

La acidez de Lewis de la alimina permite la descomposicion catalitica de ésteres como
los triglicéridos %% 7 sin inducir mucho coque. Considerando ademas su fuerte actividad

para la descomposicion de alcoholes, la alimina puede ser un material catalitico adecuado
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para la formacion de hidrocarburos a partir de compuestos oxigenados. Un inconveniente
menor del uso de alimina para esta quimica es su alta actividad catalitica para la cetonizacion

de acidos.

1.6 Método sol-gel

El método sol- gel se empezd a utilizar desde hace mas de 40 afios, como alternativa
tecnoldgica para la produccion de vidrios y cerdmicos a temperaturas relativamente bajas a
comparaciéon de los métodos tradicionales. El sol-gel es un proceso que se inicia con la
sintesis de una suspension coloidal de particulas sélidas o camulos en un liquido (sol) y la
hidrolisis y condensacion de éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel).

El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente
durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera
expulsando el solvente y agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo
general adn se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el tamafio del poro es
considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento térmico, al final
del cual obtendremos nuestro material en forma de monolito o de pelicula delgada. Durante
la remocion del solvente se puede obtener como producto seco un Xerogel o Aerogel. Los
Aerogeles son obtenidos por secado a condiciones supercriticas para evacuar el fluido (el
solvente), son procesados por incremento de temperatura y presion arriba del punto critico.
Mientras que los Xerogeles son obtenidos por la evaporacion del solvente y agua hacia la
atmosfera, mientras el liquido es evaporado, la estructura del gel es colapsada 'Y, La ventaja
del proceso de sintesis del método sol-gel es que se pueden obtener materiales de alta pureza
a muy baja temperatura.

Los catalizadores heterogéneos en transesterificacion son catalizadores solidos y han
tomado una gran importancia debido a que es més fécil separar los restos del catalizador de
la mezcla, se pueden reutilizar y se regeneran rapidamente, se obtiene un biodiesel con menos
impurezas que solo requiere la evaporacion del metanol sobrante y la adsorcion de glicerol
sin que exista la necesidad de hacer lavados con agua como en el caso de los catalizadores
homogéneos, se obtiene glicerol més puro, que hace que la produccién de biodiesel sea mas

rentable.
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES

En 2009, Ernesto Zuleta y col., "2 prepararon cuatro catalizadores soportados en
alimina (hidréxido de sodio e hidréxido de potasio) y carbonatos (carbonato de sodio y
carbonato de potasio) para la obtencion de biodiesel, observaron que todos los catalizadores
presentaron una caida en el area superficial en comparacién con la alimina, la cual presento
un area superficial de 141.32. Obtuvieron rendimientos de 94% y 96% respectivamente.

En 2009, Rios y col., "* estudiaron el caso especifico del Hidroxido de Potasio soportado
en y-alimina (KOH/y-Al>03) como catalizador para producir biodiesel y encontraron que
genera una pureza alta de éste (86%) y también un rendimiento alto (88%).

En el 2009 Monica Becerra y col., ™l investigaron el uso de catalizadores solidos
bésicos activos y estables que contribuyeran al desarrollo de sistemas de reaccion
heterogéneos para produccién limpia de biodiesel. Prepararon y evaluaron en la
transesterificacion de triacetina tres tipos de catalizadores: CaO, 3-Al,O3; modificada con Na
y K, y MgO modificado con Na, Li, Rb y Cs. la impregnacion de 3-Al203 con Na 'y K ni la
modificacién del MgO con Na, Li, Rb y Cs condujeron a sélidos béasicos estables. La
actividad mostrada por estos catalizadores en reacciones de transesterificacion se debe a la
presencia de iones metalicos disueltos.

En 2011 Apanne y col., prepararon catalizadores de KOH/AI>Oz y KOH/NaY mediante
la impregnacion del soporte Al2O3 con una solucion acuosa de KOH. Estos catalizadores
heterogéneos se estudiaron para la produccion de biodiesel obteniendo con los catalizadores
KOH/AI>O3 al 25% de KOH y con KOH/NaY al 25% de KOH, a un 91% de rendimiento,
concluyendo que un soporte con una alta basicidad contribuye a una alta actividad catalitica
y al lixiviado de las especies activas del catalizador [,

En 2015, Jesus Olivia Montes y col., "8 utilizaron hidroxido de potasio soportado en y-
alimina como catalizador (KOH/y-Al>O3) en la reaccién de transesterificacion para la
produccion de biodiesel, obtuvieron un area superficial de 136.11 y 118.76 para la alimina
sin dopar y dopada respectivamente, una estructura cristalina y un rendimiento de 76.6% de

biodiesel.
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En 2015 Sharon y col., 1 utilizaron NaOH como catalizador para la obtencion de
biodiesel a partir de aceite palmico colectada de diferentes restaurantes y probada con diesel
en diferentes proporciones (25%, 50% y 75%) en motores diésel de inyeccion directa a
velocidad constante para el analisis de perfil de rendimiento, emision y combustion. Los
porcentajes 25% y 50% mostraron rendimientos similares al diésel convencional. La
densidad de humo en 75% y 100% fueron mas bajas que el diésel (19% y un 10% a plena
carga), asi como las emisiones de CO (52.9% y 35.2%) y HC (38.09% y 19.05%). Las
emisiones de NOx fueron mayores para las mezclas de biodiesel, en 75% mostré menor
cantidad de emision durante la prueba.

En 2016 Enguilo y col., '8 Desarrollaron una metodologia detallada para soportar 6xido
de calcio (CaO) sobre gamma alimina (y-Al203). Evaluaron el sistema catalitico resultante
en la transesterificacion de aceite de cartamo para la obtencion de biodiesel. Obtuvieron que
durante la primera etapa se demostré que el soporte seleccionado (y- Al2O3) no present6
actividad catalitica en la reaccién. La gamma alimina no presenta actividad catalitica, el
catalizador soportado mostr6 un rendimiento de 99% con 4 horas de reaccion. (método
precipitacion secuencial).

En 2018 Kansedo y col., "lcompard el rendimiento de la circonia sulfatada (con soporte
de Al>O3y sin soporte) con el catalizador comercial KSF en la obtencion del biocombustible
a partir de aceite de palma y aceite de mango. Como resultado, la circonia sulfatada dio una
alta actividad catalitica (83% de conversion) que con el catalizador KSF (80% de

conversion).
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CAPITULO 3.
METODOLOGIA

En este capitulo se describen los materiales que se utilizaron y el procedimiento que se

Ilevd a cabo para la sintesis de cada uno de los cuatro catalizadores preparados, también se

describen los métodos de caracterizacion que se emplearon para determinar sus propiedades

fisicoquimicas.

Sintesis del soporte y-
Al;O2

Sintesis del soporte y-
Al202 /H2S04

Sintesis del soporte y-
Al>02 /NaOH

-Difraccion de Rayos X
-Espectroscopia

Infrarrojo por
Transformada de
Fourier

-Fisisorcion de
Nitrégeno (BET)
-Analisis

Termogravimétrico
-FTIR adsorcion de

Sintesis del soporte y-
Al202 /INH4H2PO4

_ Caracterizacion de los

catalizadores por:
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3.1 Sintesis del catalizador

La sintesis del catalizador se llevé a cabo por medio del método sol gel, tomando como
referencia lo reportado por Vazquez y col. (1994), en donde se utilizo como material
precursor el tri-sec-butoxido de aluminio (C12H27AlO3) (en una relacion molar alcohol/
alcoxido de 14.2). Se afadira &cido sulfurico concentrado (H2SO4), fosfato de amonio (NHa)
H2PO4 e hidroxido de sodio para la catalisis acida y basica respectivamente, usando un 20%
del ion sulfato, 1% del ion fosfato y 20% del ion sodio para cada catalizador. Las figuras 3.2-
3.5 describen el procedimiento de las sintesis.

Butdxido de aluminio + ¥ partes

de etanol

A

Agitacion constante a 70°C por

medlia hora

*

Agregar por goteo ¥4 del etanol

restante mas agua

Condensacion del gel.

Agitacion constante y reflujo a

A

Afiejamiento del gel a

temperatura ambiente por 24

Secado en la estufa por 48 horas
a80°C

A\ 4
Calcinaciéon a 600 °C

Al;O3
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Figura 3.2. Diagrama del proceso de sintesis del catalizador Al>O3

Butdxido de aluminio + ¥ partes

de etanol

Agitacion constante a 70°C por

media hora

Agregar por goteo ¥4 del etanol

restante mas agua

&

v NaOH 20% peso de Na*

Condensacion del gel.
Agitacioén constante y reflujo a

Afejamiento del gel a

temperatura ambiente por 24

Secado en la estufa por 48 horas
a80°C

\ 4
Calcinacién a 600 °C

A

Al,O3/NaOH

Figura 3.3. Diagrama del proceso de sintesis del catalizador Al,O3/NaOH
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Butdxido de aluminio + ¥ partes

de etanol

A 4
Agitacion constante a 70°C por

media hora

Agregar por goteo ¥4 del etanol

restante mas agua

<

< Ha SO4 20% peso del SO 2

Condensacion del gel.
Agitacion constante y reflujo a
70°C por 2 h

A 4

Afiejamiento del gel a

temperatura ambiente por 24

Secado en la estufa por 48 horas
a80°C

Calcinaciéon a 600 °C

A

Al;03/H2S04

Figura 3.4. Diagrama del proceso de sintesis del catalizador Al203/H2SO4
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Butdxido de aluminio + ¥ partes

de etanol

\4

Agitacion constante a 70°C por

media hora

I

Agregar por goteo ¥4 del etanol

restante mas agua

(NH4) H2PO4 1% peso de
PO+*

Condensacion del gel.
Agitacion constante y reflujo a
70°C por 2 h

A

Afiejamiento del gel a

temperatura ambiente por 24
horas

Secado en la estufa por 48 horas
a80°C

\ 4
Calcinacién a 600 °C

Al;03/(NH4)H2PO4

Figura 3.5. Diagrama del proceso de sintesis del catalizador Al2O3/(NH4) H2PO4
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A continuacion, se muestra el procemiento para la sintesis del catalizador
1.- Mezclar en atmosfera inerte los reactivos tri-sec-butoxido de aluminio y % partes del
volumen total de etanol anhidrido y depositarlos en un matraz de reaccion de tres
bocas con agitacion de 650 rpm durante 30 min. A temperatura ambiente.
2.- En un embudo de separacién afiadir la ¥ parte volumen de etanol anhidrido y agua
des ionizada, para el caso de la alimina sodica se agregd 20% en peso del ion Na*,

para la alimina sulfatada se afiadio 20% en peso del ion SO4 2y para la alimina
fosfatada se afiadio 1% en peso del ion PO.*".

3.- Cubrir el matraz de reaccion con fibra de vidrio como aislante térmico y mantener el
reactor en una parrilla de agitacién a 70 °C y agitaciéon de 650 rpm por 30 minutos,
asegurando una de las bocas con un refrigerante a contra flujo.

4.- Con el embudo de separacion agregar por goteo lento la solucién agua desionizada-
etanol para la alumina pura, mismo procedimiento para la alimina sulfatada,
fosfatada o sddica, agregando el respectivo reactivo por cada una.

5.- Reposar la solucién a temperatura ambiente por 24 horas

6.- Decantar el etanol superficial y dejar la solucion en una estufa a 80 °C por 48 hrs.

7.- Sacar la muestra de la estufa y molerla en un mortero de agata.

8.- Calcinar el polvo resultante en un horno a 600 ° C.

9.-

3.2 Técnicas de caracterizacion para los catalizadores

Una vez obtenidos los materiales se evaluaran las propiedades quimicas y fisicas de los

catalizadores obtenidos mediante las siguientes técnicas.

3.2.1 Area especifica (método BET)

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido mundialmente
como estandar para la determinacién de la superficie especifica de un catalizador.

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrdgeno, se pone en
contacto con un sélido desgasificado. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del

solido se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase
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gaseosa, que depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacién entre las
moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma
de adsorcion. Estas isotermas, nos informan directamente del volumen adsorbido a una
determinada presion nos permiten también calcular el area especifica del sélido, el tamafio
de poro y su distribucion.
La fisisorcidn de nitrégeno prueba las propiedades de la textura del material, histéresis.
Las propiedades texturales, como el area especifica, el volumen de poro y el didmetro
promedio de poro, de los soportes y catalizadores seran determinados mediante la fisisorcion
de N2 (BET) utilizando un Analizador de adsorcion fisica marca Quantachrome modelo iQ,
tanto para la rama de adsorcion como desorcion a la temperatura de nitroégeno liquido
El procedimiento del anélisis es el siguiente: se pesaran alrededor de 60 mg de la muestra
a analizar, ésta se coloca en la estacion de desgasificacion durante 4 horas a una temperatura
de 300 °C. Después de esto se coloca la muestra en la estacion de analisis en donde la muestra
es sumergida en un recipiente lleno de nitrégeno liquido, una vez sumergida en el nitrogeno
el analisis comienza y el programa va generando una isoterma con los datos obtenidos. El
analisis dura aproximadamente de 3 a 5 horas dependiendo del area especifica que la muestra

pudiera tener.

3.2.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

El principio de funcionamiento de esta espectroscopia se basa en la excitacion de los
modos de vibracion y rotacion de los enlaces entre los &tomos al ser irradiados con un haz de
luz infrarroja. Cada molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacion de
una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada.

La técnica consiste en analizar la radiacion infrarroja que es absorbida al atravesar esta
un compuesto dado, de tal manera que el espectro infrarrojo registra la radiacion transmitida
frente a la frecuencia de la radiacion incidente.

Las muestras se pueden analizar tanto en fase gaseosa como en fase solida o liquida.
Pudiendo en este ultimo caso tratarse de un liquido puro o una disolucién. En general, la

muestra se soporta entre dos placas de un material transparente a la radiacion infrarroja
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(cloruro sodico o bromuro potasico) que posteriormente se sitlan directamente en la
trayectoria del haz de luz.

La acidez de la superficie, asi como, la afinidad de la superficie para adsorber los reactivos
y los productos seran estimadas por la espectroscopia de infrarrojo usando transformadas de
Fourier (FTIR).

El equipo a utilizar para este para esta prueba es un espectrometro de transformada de
Fourier marca Perkin-EImer modelo Spectrum 100. Las muestras seran secadas para eliminar

humedad y después soportadas en pastillas de KBr.
3.2.3 Difraccion de Rayos-X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos-X se fundamenta en la incidencia, con un determinado
angulo 0, de un haz de rayos-X sobre una muestra plana. La intensidad de la radiacion
difractada resultante de la interaccion del haz con el solido es funcion de la distancia entre
los planos cristalinos que configuran la estructura y del angulo de difraccion 6.

Este analisis es capaz de proporcionar un medio adecuado y practico para la identificacion
cualitativa de compuestos cristalinos. En particular, el método de difraccion de rayos x de
polvo es un método analitico que entrega informacion cualitativa y cuantitativa sobre
compuestos presentes en una muestra solida. Este método se basa en el hecho que cada
sustancia cristalina da una unica figura de difraccion (patrén). Ademas, es utilizada en la
identificacion de formas alotrépicas y en el polimorfismo.

La forma de proceder en los experimentos consiste en realizar un barrido partiendo de
angulos 20 bajos hasta altos. La radiacion difractada es recogida por un detector movil
situado en todo momento en la direccion de los rayos difractados. Por lo tanto, un
difractograma proporciona informacion sobre los planos cristalinos difractados en funcion
del angulo 20. Se utiliza esta técnica para determinar las fases cristalinas presentes en las

muestras y el tamafio de las particulas siguiendo la ecuacién de Scherrer (Ec. 1).

kA
P cost
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Donde:

k: Constante de Scherrer (0.9).

\: Longitud de onda de rayos-X (1.5406 A para el ZrO,).
B: Amplitud a la media altura del pico de difraccion.

0: Angulo de dispersion.

Esta técnica de caracterizacion permite conocer la estructura cristalina del material, la
existencia de especies quimicas presentes en el catalizador, y su estado de dispersion sobre
el soporte, ademas de una estimacién del tamafio promedio de cristales.

Este anélisis es capaz de proporcionar un medio adecuado y practico para la identificacion
cualitativa de compuestos cristalinos

El equipo utilizado fue el Difractometro D505 marca Siemens, las condiciones fueron las
siguientes: SAXS (barrido 0.5<26<10, con un paso de 0.01° y con un tiempo de conteo por
paso de 2 segundos), WAXS (barrido 10<26<80, con un paso de 0.02° y con un tiempo de

conteo por paso de 1 segundo).

3.2.4 Técnica de concentracion de sitios acidos utilizando el método de Espectroscopia
de Infrarrojo de Adsorcién de Piridina:

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se basa en las vibraciones de los atomos
de una molécula. Comunmente un espectro IR se obtiene por el paso de la radiacion a través
de una muestra y determinando la fraccion de radiacion incidente que es adsorbida en un
valor de energia particular. La energia en el cual un pico aparece en un espectro, corresponde
a la frecuencia de vibracién de una parte de la molécula. Se utiliza para establecer, mediante
su adsorcion, el tipo de sitios acidos de Bronsted y Lewis existentes en la superficie de un
solido.

Obtenido el biodiesel se caracterizara por medio de la técnica de cromatografia de gases
acoplada a un espectrofotometro de masas.

Para la determinacion de acidez total y tipos de sitios acidos de las muestras cataliticas
se utilizard un espectrometro de infrarrojo marca Termo Fisher Nicolet 710SX. El

procedimiento del analisis es el siguiente: se preparan pastillas utilizando alrededor de 150
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mg del material, a continuacion, la muestra se lleva a un pretratamiento a 400 °C en vacio
por 2 horas, después se realiza la adsorcion de la piridina a temperatura ambiente, se elimina
el posible exceso de piridina y se comienza el anélisis a diferentes temperaturas (25, 100,
200, 300 y 400 °C)
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En éste capitulo, se muestran los resultados obtenidos de los catalizadores de alumina
pura, alimina sulfatada, alimina sodica y alimina fosfatada, caracterizados por las técnicas
de fisisorcion de DRX, FTIR, Fisisorcién de nitrégeno (BET), Analisis termogravimétrico y
FTIR por adsorcion de piridina. En la tabla 4.1 se muestra la nomenclatura para cada uno de
los cuatro catalizadores sintetizados por el método sol-gel.

Tabla 4.1. Nomenclatura de los catalizadores preparados

Nombre del catalizador Nomenclatura
Alumina pura ASDP
Alumina sodica AS
Alumina sulfatada ASF
AlUumina fosfatada AF

4.1 Difraccion de Rayos X

En la figura 4.1 se muestran los difractogramas de rayos X de la y-alimina, sintetizada
por el método sol-gel y la y-alimina comercial Ketjen, se muestran picos intensos de los
planos d [311], d 4001 Y dja40] en 37°, 46° y 67° respectivamente, de la escala 20. Ademas, indica
que el soporte presenta una cristalinidad relativa debido a los grados de intensidad que

presentan los picos.
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Figura 4.1. Difractogramas de los soportes puros y-Al.Oz preparada por el método so-gel y

v-Al,03 comercial Ketjen.

Para los catalizadores ASDP, ASF, AF Y AS se identificé el patron que corresponde la
y-alimina cuyo arreglo es cubico centrado en las caras, figura 4.2. En esta se muestra que la
estructura cubica centrada en las caras (CCF) contiene dos tipos de huecos o posiciones
intersticiales: los huecos octaédricos, que son los mas grandes y hay uno por cada atomo de
oxigeno, y los huecos tetraédricos, de menor tamafo, de los cuales hay dos por cada a&tomo
de oxigeno. De esta forma la estructura de la AlOs puede describirse como un
empaguetamiento CCF, los iones Al*3 se colocan en los intersticios octaédricos, de tal forma
que cada uno esta rodeado por seis iones de O2. Debido a que las cargas deben compensarse,
solo se ocupan las dos terceras partes de los huecos, de tal forma que una tercera parte de los

huecos permanecen vacios 2831,
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Figura 4.2. Estructura clbica centrada en caras [#2

Como se puede observar en el patron de rayos X que se muestra en la figura 4.3 la alimina
muestra un patron de difraccion tipico con picos presentados en los planos d [111], d [220],
d [311], d [400], y d [440] a 21°, 32°, 37°, 46°, y 67° respectivamente, en escala 20,
correspondiendo a la y-Al203 con estructura cubica centrada en la cara (CCU) de acuerdo
con la tarjeta JCPDS 29-0063 1. Estos planos se pueden apreciar en los cuatros
catalizadores, lo que indica que se logroé obtener la fase gamma y que la temperatura de

calcinacion fue la adecuada.

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70

36



Intensidad (u.a.)

Figura 4.3 Difractograma del catalizador de ASDP

d [400] a [440]
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Figura 4.4 Difractograma del catalizador de AF
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Figura 4.5 Difractograma del catalizador de ASF
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Figura 4.6 Difractograma del catalizador de AS
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La cristalinidad de la muestra se puede estudiar dado que la anchura del pico a la altura
media disminuye al aumentar la cristalinidad, es decir, al aumentar el tamafio del cristalito. .
El tamario de particula es importante, ya que es uno de los varios pardmetros que afectan el
desempefio del catalizador.

Por este motivo se calcul6 el tamafio de particula para cada uno de los catalizadores utilizando
la ecuacion de Scherrer 8481 y |os resultados obtenidos a partir de la ecuacion 1 para cada

uno de ellos se muestran en la tabla 2.

dp=kA/(BcosH)....... Ecuacion 4.1

Donde:

dp= Didmetro del cristalito. k= Constante de Scherrer, donde el valor fue obtenido a partir
de 2 (In2/m)¥? = 0.9 [25].

A = Longitud de onda de la radiacion, 0.154 nm.

B= Es la anchura del pico a altura media expresada en radianes.

0= Angulo de difraccion.

Tabla 4.2. Tamafio de cristalito

Catalizador dp (nm)
ASDP 4.00
ASF 2.40
AS 6.00
AF 3.00

Se uso la sefial con la intensidad mas alta (20 = 67) para todos los patrones de DRX, que
correspondian al plano cristalino 440. De acuerdo con los resultados obtenidos se observa

una disminucion en el valor medio del tamafio de cristalito de la ecuacion de Scherrer para
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la muestra de ASF en comparacién con alimina pura, lo que podria atribuirse a la disposicion
desordenada de los cristalitos muy pequefios formando los poros. (ASDP), mientras que el
valor para AS fue mayor. Por lo tanto se puede atribuir que la inclusion del hidroxido de

sodio durante el proceso sol-gel influyo en el tamafio medio de cristalito y-Al20s.

4. 2 Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR).

En la alumina sol-gel como se aprecia en la figura 4.7 se encuentra una intensa banda a
los 3490 cm-1 de un estiramiento vibracional de los iones OH del agua residual y solvente
en el gel producido, mientras que a los 1626 cm-1 se genera una banda débil debido a su
vibracion de torsion. El estiramiento vibracional del enlace Al-OH se encuentra en la banda
a 1523 cm™ B8] Finalmente en la zona de la huella dactilar se localiza una banda a los 886

cm-1 correspondiente al enlace caracteristico Al-O-Al.

% Transmitancia

Figura 4.7. Espectros IR del soporte Al,O3 preparada por el método sol-gel y Al,O3 comercial

Ketjen.

La figura 4.8 muestra el comportamiento de la alimina calcinada contra la alimina sin

calcinar, donde la alimina calcinada presenta una mejor definicion del espectro; en la
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alimina sin calcinar se observan bandas a 1400, 1067 cm™ y tres mas en la region que
corresponde al exceso de OH por el exceso de etanol que se elimina al calcinar, ya que la

alimina sin calcinar presenta las bandas del trisecbutdxido de aluminio excedente.

"""_ : { i AI?G: calc.

AI:’D‘ sicalc.

% Transmitancia

T T T T T T T T T T T T 1
i 25010 2 000 R I R

Mimero de onda, cm

Figura 4.8. Espectro IR del soporte y-Al2O3 preparado por el método sol-gel calcinado y sin

calcinar.

En la figura 4.9 se muestra el espectro de absorcion IR correspondiente a la gamma
alumina sin dopar (ASDP) calcinada a 700 °C, ésta presenta vibraciones de los iones OH, y
los enlaces de C-H, Al-OH y Al-O. Las vibraciones de los iones OH del agua residual y el
solvente en el gel son presentadas por una banda muy intensa a 3457cm™, mientras que la
vibracion de flexion de los mismos gener6 una banda a 1630 cm™. La pequefia banda que se
observa a 2963 cm™ fue producida por la vibracion de flexion asimétrica de la banda CH en
los grupos alcoxido no condensados. Asi mismo las vibraciones de estiramiento del las enlace
Al-OH cm-1 dio lugar a la bada de 1525 cm™. Las bandas 802 y 618 cm™ son probablemente
producidas por las vibraciones de los enlaces Al-O correspondientes a iones de aluminio con

simetria tetraédrica.
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Figura 4.9. Espectro de FTIR del catalizador ASDP

El espectro de infrarrojo de alta energia de la alimina dopada con fosfato de amonio
(AF) presentado en la figura 4.10 fue muy similar a la observada en la alimina sin dopar.
Los iones OH produjeron las mismas bandas reportadas en ésta. La banda de 2963 cm™ se
desplazé a 2900. La banda de 2963 producida por las vibraciones asimétricas de los grupos
C-H se desplazé a 2900 cm™. La banda a 1525 cm™ observada en la alimina sin dopar
producida por las vibraciones de las bandas de Al-OH permaneci6 igual. Las bandas de 802
cm?y 618 cm™ que se presentan en la alimina sin dopar se movieron a energias mayores,
este desplazamiento fue producido por un enlace fuerte de AI-O teniendo una mayor

estabilidad en la estructura que en la alimina sin dopar.
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Figura 4.10. Espectro de FTIR del catalizador AF

En la figura 4.11 se presenta el espectro de IR de la alimina sulfatada (ASF). El espectro
de alta energia fue similar al igual que en la alimina fosfatada al de la alimina sin dopar,
solo que eéste se desplazd a una region de menor energia debido a que éste estabilizd los
grupos OH causando que la banda producida por sus vibraciones de estiramiento se mueva a
3435.

La banda a 1640 cm™ fue producida por las vibraciones de flexion de los iones OH sin
embargo al dopar la alimina con &cido sulfurico se produjeron cambios notables, por ejemplo
la banda a 1525 cm™* observada en la alimina sin dopar desapareci6 indicando la ausencia de
Al-OH [87:8890911 | 5 handa a 1140 cm™ se produjo debido a las bandas de Al-O. La banda a
2963cm™ desaparecié completamente indicando que la reaccion del tri-secbutoxido de
aluminio fue completada y que la cantidad de grupos residuales de butdxido fueron bajas.

Las bandas en la region de baja energia 802 cm™ y 618 cm™ se movieron a energias

mayores de 843 cm™ 623 cm™. Este desplazamiento fue debido a una banda Al-O teniendo

43



una mayor estabilidad en la estructura que la alimina sin  dopar.
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Figura 4.11 Espectro de FTIR del catalizador ASF

Para el caso de la alumina sddica (AS) que se muestra en la figura 4.12 las vibraciones de
los iones OH del agua residual y del solvente son presentadas por la banda a 3288 cm™ y su
vibracion de flexion gener6 una banda a 1638 cm™. La bada a 2963 cm™ desaparecio
completamente indicando que la reaccion se complet6. A parece una banda 1100 cm™ que
corresponde probablemente a la interaccion de la alimina con el sodio, por presencia de
estructuras tetraédicas del aluminio. Aparecen bandan en la region de menor energia a 585

cm?ty 769 cm™.
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Figura 4.12 Espectro de FTIR del catalizador AS

4.3. Fisisorcién de N2

Mediante la técnica de fisisorcion de nitrogeno, se pueden conocer las propiedades
texturales del material, asi como el tipo de histéresis, el area superficial, el volumen, diametro
y tipo de poro

En la figura 4.13 se muestra se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador
de gamma alumina (ASDP) calcinado a 700 °C. Como se puede observar presenta una
isoterma de tipo V, lo que indica que es un solido mesoporos con histeresis de tipo H1 a un
rango de presion relativa de .7 a .9 el cual, de acuerdo con la bibliografia revisada sugiere

una amplia distribucion de tamad de poro con tamafio y forma uniformel® .
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Figura 4.13 Isoterma de adsorcion del catalizador ASDP

Presenta ademdas una distribucion del didmetro de poro (figura 4.14) de 176 A
confirmando que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango
de 20 A a 500 A y exhibe un caracter monomodal, lo que sugiere que contiene un solo tipo
de poro, ademas indica que el mesoporo es relevante ya que hay mayor difusividad en el
material y a mas alta difusividad hay mayor conversién de reactivos a productos. Este
material presenta un area superficial de 280, éste nUmero de area segun lo reportado en

bibliografia se encuentra en un rango favorable.
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Figura 4.14 Distribucion de tamafio de poro del catalizador ASDP

Todos los materiales presentados en la tabla 4.3 corresponden a mesoporos ya gque segun
la IUPAC los diametros de poro se encuentran en un intervalo de 20-500 A, y estos materiales
se encuentran en un intervalo de 35-209 A. La alimina preparada por el método sol-gel
presenta un aumento en sus propiedades texturales en comparacion con la alimina comercial
Ketjen (Al203-SG>AI>03-K), corroborando que mediante el método sol-gel el area especifica
puede ser variada dependiendo de las condiciones de reaccion y asi obtener materiales con

mejores propiedades 2,

Tabla 4.3. Propiedades texturales de los soportes.

As Vp Dp

S Si/Al
oportes | Sl melg) | (cm¥g) | (A)

Al2O3-K - 182 0.4 143
Al203-SG - 238 1.2 209

Las isotermas de ambas, la alimina industrial ketjen y la alimina por sol gel son del tipo

V esto indica que son materiales mesoporosos, con histéresis tipo H1 (figura 4.15.), la
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distribucion de diametro de poro fue uniforme, con un comportamiento unimodal indicando

un solo tipo y tamafio de poro y estructura homogeénea.

Volumén adsorbido, (cofg)

ALD, Sol-Gel

ALD Ketjen

T T T T T T T
i 0z 0.4 16

Presion relativa, (P/Po)

Figura 4.15. a) Isoterma de adsorcion-desorcion de la Al.Oz sol-gel y la AlO3 comercial y

48



b) ALO, SoITGeI
1.2 - — ALO, Ketjen
S 1.0 1
I
L
S 084
(@]
o
(&)
©
c 0.6
0
£
=)
S 04+

0.2-

0.0 T T L | T LI |

1 10 100
Diametro de poro (A)

Figura 4.16. b) Distribucion del didmetro de poro de la Al.O3 sol-gel.

4.4 Analisis termo gravimétrico

La figura 4.16. muestra el TGA de la alumina fosfatada (AF) donde se muestran 2 etapas
importantes de pérdida de peso durante el proceso térmico de la fase gamma. La primera
etapa presenta una pérdida de peso de 7.85% entre 20 °C y 130 °C, presentada por un pico
endotérmico, que es atribuida a la desorcién de especies organicas y fisisorcion de agua, lo
anterior concuerda con el trabajo de otros investigadores que han reportado que la alimina
en un rango de temperatura entre 70 °C y 130 °C presenta efectos endotérmicos atribuidos a
el agua fisisorbida con pérdida de peso de un 7% a 12%. En la zona 2 se puede observar que
hubo una pérdida de peso de 12 % en el rango de temperatura de 300 °C a 500 °C y se debe
a la combustién de especies organicas restantes, el proceso fue endotérmico y se puede
apreciar el DSC en la figura 4.17 %1, De acuerdo a la secuencia de fase formada después del
tratamiento térmico de la bayerita (AI(OH)s3), la boehmita [“®l se forma entre 100 °C a 300 °C
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%31y después de esta temperatura la fase cristalina gamma-alimina empieza a parecer 94,
Kloprogge y col. demostraron que la deshidroxilacion de la boehmita se lleva a cabo a los
250 °C y se completa a los 450 °C [}
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Figura 4.17. Termograma del catalizador AF
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Figura 4.17. DSC del catalizador AF

En la figura 4.18 se muestra el termograma del catalizador de alimina Sodica (AS), con
3 zonas importantes de pérdida de peso. En la primera zona, entre 100°C y 220°C, la pérdida
de peso es de 9.67% debido a un efecto endotérmico (figura 4.15), por la pérdida de agua
fisisorbida en el xerogel. En la segunda zona se registr6 la mayor pérdida de peso, 13.29%,
observada en el rango de temperatura entre 100 °C y 230 °C, que solo muestra un pico
endotérmico a 252 °C, esto se debe segln lo reportado en literatura *% solo a una desorcion
de moléculas de agua quimisorbida. La tercera y ultima etapa esta en un rango de 453 °C a
529 °C, con una pérdida de peso de 6.92% y se debe a la combustidn de las especies organicas

restantes.
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90
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Figura 4.18. Termograma del catalizador de AS
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Figura 4.19. DSC del catalizador AS

En la figura 4.20 se muestra el catalizador de la alimina sulfatada (AS), donde se pueden
apreciar dos zonas con pérdida de peso notable. En la primera zona que coincide con el pico
endotérmico DSC (figura 4.21) se muestra una pérdida de peso de 10.05 %, en un rango de
temperatura de 55 °C a 100 °C, esta se debe a la desorcion de moléculas de agua
quimisorbidas junto con la combustion de residuos organicos de moléculas. En la segunda
zona aparece una pérdida de peso de 10%, en el rango de temperatura de 253 °C a 341 °C se
produce por la deshidroxilacion de la muestra en la transformacion de oxihidroxido en oxido

y un segundo proceso de combustion de moléculas orgéanicas ocluidas 61,
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Figura 4.21. DSC del catalizador de alimina sulfatada
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4.5. FTIR por adsorcion de piridina

En la figura 4.22 y 4.23 se muestran los espectros IR de piridina de la alumina sol-gel y
comercial respectivamente; presentan sitios 4cidos Lewis a 1613 y 1450 cm™, ademas del
pico caracteristico del sitio Bronsted-Lewis a 1490 cm™, se observa que la intensidad de los
picos se vuelve mas prominente conforme aumenta la temperatura de desorcién de piridina

mostrando un caracter de fuerza acida mas fuerte.

Aldmina Sol-Gel 1450 L

400°C

1490 L-B

Absorbancia

1700 1600 1500

NUmero de onda (cm-1)

Figura 4.22. Espectro IR de adsorcion de piridina de la alimina sol-gel
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Figura 4.23. Espectro IR de adsorcion de piridina de la alumina comercial.

En la tabla 4.4 se muestran los valores de acidez en micromoles/g, se observa que
conforme aumenta la temperatura va disminuyendo los valores de acidez dichos resultados
se comentaron en las figuras 4.23 de los espectros IR de adsorcion de piridina lo cual indica

que su fuerza de acidez es media.

Tabla 4.4. Valores de acidez de la alimina sol-gel

Acidez (Micromoles/g)
Soporte
Tamb 100°C 200°C 300°C 400°C
Al203 872 449 366 335 316

En la alimina sol-gel (figura 4.24) se encuentra una intensa banda a los 3490 cm™ de un
estiramiento vibracional de los iones OH del agua residual y solvente en el gel producido,
mientras que a los 1626 cm™ se genera una banda débil debido a su vibracion de torsion. El
estiramiento vibracional del enlace AI-OH se encuentra en la banda a 1523 cm™.[
Finalmente en la zona de la huella dactilar se localiza una banda a los 886 cm

correspondiente al enlace caracteristico Al-O-Al.
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% Transmitancia

Figura 4.24. Espectros IR del soporte Al,O3 preparada por el método sol-gel y Al,O3
comercial Ketjen.

La figura 4.25. muestra el comportamiento de la alimina calcinada contra la alimina sin
calcinar, donde la alimina calcinada presenta una mejor definicion del espectro; en la
alimina sin calcinar se observan bandas a 1400, 1067 cm™ y tres mas en la region que
corresponde al exceso de OH por el exceso de etanol que se elimina al calcinar, ya que la

alimina sin calcinar presenta las bandas del trisecbutoxido de aluminio excedente.
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Figura 4.25. Espectro IR del soporte y-Al.O3 preparado por el método sol-gel calcinado y

sin calcinar.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar cuatro catalizadores heterogéneos soportados en alimina. Se logrd
obtener la fase cubica de la alimina (y-Al.O3) mediante el método de sol-gel por dopaje in
situ. La incorporacién de cada uno de los dopantes modifica sus propiedades de texturas
como es el tamafio del cristalito donde el catalizador AS (Al203/H2SOs)con 2.4 nm y AF
(Al203/NH4H2PO4) con 3 nm, fueron de menor tamafio comparado contra el catalizador de
AS (Al,03/NaOH) con 6 nm. Basado en los resultados de DRX se identificé la fase gamma
en cada catalizador a una temperatura de 600.

La calcinacion de los materiales contribuye a la reduccion de las bandas de los grupos O-

H indicando la eliminacién de humedad para favorecer el proceso de transesterificacion y
evitar la saponificacion. Al dopar la alimina con el ion fosfato y el ion sulfato, los atomos
de dopaje fueron incorporados a la estructura de la alimina y generando estructuras con iones
de aluminio con simetria tetraédrica, produciendo una interaccion de alimina dopante que
estabilizd la estructura de la alumina, observando que al incorporar el ion fosfato y el ion
sulfato gana mayor estabilidad en comparacion con la alimina sddica.
. La alumina preparada por el método sol-gel presenta un aumento en sus propiedades
texturales en comparacion con la alimina comercial Ketjen, presentando un area superficial
de 182 m?/g en comparacion con la preparada por el método sol-gel 238 m?/g, corroborando
de esta forma que el método sol-gel dependiendo de las condiciones de reaccion puede
presentar mejores propiedades.
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Apeéndice A. Calculos de sintesis para los catalizadores

(NHa)H2PO4

Tri-sec-butoxido de aluminio 246.32
Etanol (C2HsOH) 46.07
Agua desionizada (H20) 18
Acido sulfarico H,SO4 98.08
Hidroxido de sodio (NaOH) 40
Fosfato de amonio 115.03

Tri-sec-butoxido de aluminio

246.32

Etanol (C2HsOH)

46.07

Tabla Al. Pesos moleculares de los compuestos precursores de Al2Os Al203/HzSO4,
AlbO3/NaOH, Al,O3/NHsH2PO4

Tabla A2. Densidades de los compuestos precursores de Al,O3, Al203/H2SO04, AI203/NaOH,
Al,03/NH4H2PO4
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Agua desionizada (H20) 18
Acido sulfurico H,SO4 98.08

Hidroxido de sodio (NaOH) 40
Fosfato de amonio 115.03

(NHz)H2PO4

Tabla A3. Ecuaciones para la sintesis de los soportes

PM

(M CroHorAIO )= (PM c121274103 )M A1203) Ecn A1

PM ano3

m C12H27A103
(n C12H27A|03) S — Ecn. A.2

PM ci2m274103)

NC2Hs0H = (RMc2ns0H) (Nci2H274103 ) Ecn. A3
nH20 = (RMu20)(Nc12H27A103 ) Ecn. A4
mH20 = nPM Ecn. A5
mC,HsOH = nPM Ecn. A.6
(Vconson ) =m Ecn. A7
(VH20)(p) =m Ecn. A8
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Tabla A.4. Ecuaciones para la sintesis del catalizador Al.Oz con Na al 20%

NaOH =— mNaoH Ecn. B.1

mNaOH+ msoporte

mNaOH Ecn. B.2
mNaOH+ msoporte

PMNa ) Ecn. B.3

m =m
NaOH NaOH (PMNaOH

Tabla A.5. Ecuaciones para la sintesis del catalizador Al203 con H2SO4 al 20%

mH2S04
H,SO, = Ecn. A4
mH2S04+ msoporte
- mH2S04 Ecn. A5
mH2S04+ msoporte

PMH2$04-) Ecn. A.6
PMH2S04

M H2504 = M H2s04 (

Tabla A.6. Ecuaciones para la sintesis del catalizador Al,03 con NH4H2PO4 al 1%



IMNH4H2PO4
NHsHzPO, = Een. A7
MnH4H2PO4+ MSOpOrte
20 = MNHAH2PO4 Ecn. A.8
' MNuanzros+ Msoporte
P Mnnam2r0 Ecn. A9

M NH4H2PO4 = M NH4H2PO4 (
P MNHaH2PO4
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Apéndice B. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

Tabla B1. Bandas caracteristicas en la alimina pura.

3457
OH

1630
CH 2963
Al-OH 1525

802

Al-O
618

Tabla B2. Bandas caracteristicas en la alimina fosfatada.

3457
OH

1635
CH 2887
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Al-OH 1525
842

Al-O
628

Tabla B3. Bandas caracteristicas en la alimina sulfatada.

3435
OH
1640
SO4 1140
843
Al-O
625

Tabla B4. Bandas caracteristicas en la alimina sédica.

3288

OH
1638
CH 2100
Al-OH 1573
Al-O 843
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Apéndice C. Fisisorcion de nitrégeno

La adsorcion de nitrégeno a temperatura de ebullicion (203.5 °C) representa la técnica
méas ampliamente utilizada para determinar el area especifica y caracterizar su textura porosa.
El punto de partida es la determinacion de la isoterma de adsorcion, que es el volumen
de nitrogeno adsorbido en contra de su presion relativa. La forma de la isoterma depende de
la textura porosa sélida. De acuerdo con la clasificacion IJUPAC (La Unién Internacional para
la Quimica Pura y Aplicada) seis tipos pueden ser distinguidas, pero solo cuatro son

usualmente encontrados en caracterizacion catalitica.

(1) Solidos Macroporosos (tipo I1) A baja presion relativa la formacion de multicapa de
la molécula adsorbida es el proceso predominante, mientras que a altas presiones relativas
una multicapa de adsorcion toma lugar: el adsorbato progresivamente se incrementa hasta

que se ha alcanzado la presion de condensacién.

(2) Solidos Mesoporosos (tipo 1V) a baja presion el proceso no difiere de los sélidos
macroporosos. A alta presion relativa la adsorcion en mesoporosos conduce a la formacion
de multicapas, la condensacion toma lugar dando un fuerte incremento en el volumen de
adsorcién. Muchos 6xidos son usados como transportadores y la mayoria de los catalizadores

pertenecen a esta clase de sélidos.

(3) Solidos Microporosos (Tipo I). La adsorcion se lleva a presiones relativamente muy
bajas por la fuerte interaccion entre las paredes del poro y el adsorbato. En este caso los poros
son llenados sin condensacion capilar en la region de presiones relativas (). Ejemplos tipicos
de microporos son carbones activados, zeolitas y sélidos cristalinos.
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(4) Solidos uniformes ultramicroporosos (tipo V1). La presién a la que la adsorcién toma
lugar depende de la interaccidon superficie-adsorbato, si el solido es energéticamente
uniforme, todo el proceso transcurre a presiones bien definidas. Si la superficie contiene
pocos grupos de sitios energéticamente uniformes, se espera una isoterma escalonada, cada

paso corresponde a la adsorcion en cada grupo de sitios.

3 Tipo II Tipo IV Tipo VI
2
s ~
- 1
55
E
2
=]
3 i
P/Po P/Po P/Po P/Po

Figura C1. Los cuatro tipos de isotermas de adsorcién usualmente encontrados en la

adsorcion de nitrégeno.

La desorcion es lo opuesto que la adsorcion, pero la evaporacion de mesoporosos
usualmente sucede a presiones mas bajas que la condensacion capilar dando una histéresis.
Esto es debido a la forma de poro cuatro tipos de histéresis han sido reconocidos de acuerdo

a la clasificacién de la ITUPAC.

(1) Histéresis Tipo H1 y H2. Estos tipos son caracteristicos de solidos consistentes de
particulas cruzadas cercanas a canales cilindricos o hechos por agregados o aglomerados o
particulas esféricas. En ambos casos los poros pueden tener tamafio y forma uniforme (tipo
H1) o no uniforme (tipo H2). Los portadores y catalizadores mesoporosos mas comunes

pertenecen a esta clase.

(2) Histéresis tipo H3 y H4. Estas histéresis son usualmente encontradas en solidos
consistentes en agregados o aglomerados de particulas formando poros en forma de
hendidura, de tamafio y forma uniforme (tipo H4) y no uniformes (tipo H3). No histéresis.

Este es el caso de poros cilindricos ciegos, forma de cono y forma de cufia.
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Volumen Adsorbido
(cm*/g)

Tipo H1 Tipo H2 Tipo H3 Tipo H4

v

P/Po P/Po P/Po P/Po

Figura C.2 Las cuatro formas de histéresis de las isotermas de adsorcion usualmente

encontradas en la adsorcion de nitrégeno.

Método BET (Area superficial) El método desarrollado por Braunauer Emmet and
Teller en 1940, sigue siendo la herramienta mas utilizada para determinar el volumen de la

monocapa Vm, del adsorbato y la superficie del area del sélido por la ecuacion:

As=(Vm/22414 ) Naoc es el nimero de Avogadro y o es el area cubierta por una molécula

de nitrogeno. El valor generalmente aceptado es 0.162 nm?2.
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