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RESUMEN
En nuestros dias, el cambio climatico es una realidad; sequias, huracanes y lluvias

que provocan inundaciones en grandes zonas del planeta, estos son solo algunos
ejemplos del dafno al medio ambiente y su ciclo de regeneracion por todas las
actividades antropogénicas que el hombre ha desarrollado a partir de la revolucion

industrial’.

Es por ello que industrias, gobiernos y universidades se han dedicado al desarrollo
y producciéon de fuentes de energia ecoldgicas, con la intencion de combatir el
cambio climatico y una de las soluciones a este reto son los biocombustibles.

Los biocombustibles pueden llegar a reemplazar parcialmente a los combustibles
fosiles, que resultan agresivos al medio ambiente y son fuente de contaminacién
de la biésfera. Sin embargo los biocombustibles pueden ser una alternativa que
pueda reducir los costos ambientales y econdmicos, pues no requiere grandes
cambios en la tecnologia utilizada, tal y como es requerida en el caso del
hidrégeno.

Es por eso que el presente trabajo tiene como finalidad mejorar los procesos ya
existentes para la obtencion del biodiesel, tal es el caso de la transesterificacion
por medio de hidroxido de sodio en condiciones batch, el cual requiere grandes
cantidades de agua para remover el catalizador, haciendo que el costo del
proceso aumente. Otros factores que deben mejorarse son el tiempo de reaccion,
la conversion, la cantidad de reactivos, la separacidén del catalizador del producto

final (biodiesel), entre otros.

El proceso que se realizd en el presente trabajo es por medio de una membrana
catalitica que en su composicion utiliza un material conocido como Zeolitic
Imidazolate Frameworks (ZIF’s) que es una sub familia de los Metal Organic
Framework (MOF’s)?>, que no son otra cosa que redes metal organicas
organizadas estructuralmente, y soportadas sobre discos de alfa alumina, esto

con el objetivo de hacer que el proceso sea continuo y no batch.
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En cuanto a los resultado se evalla la actividad que tiene el tipo de catalizador
empleado, ademas de caracterizar el soporte con el que se trabaja y las

caracteristicas de la membrana catalitica.

También se mide la conversion de la reaccion de transesterificacion mediante un
andlisis de los espectros de Resonancia Magnética Nuclear H' (NMR por sus
siglas en inglés), para ver el porcentaje de ésteres metilicos obtenidos durante la
reacciéon, evaluando las variables principales que pueden tener mayor influencia
como lo son el tiempo de contacto, la temperatura, el catalizador, entre otras, cabe
mencionar que el andlisis de conversién ya se ha realizado en trabajos previos y

ha demostrado ser una técnica adecuada para su cuantificacion.

Y por ultimo se caracterizaron las muestras obtenidas de biodiesel, midiendo
algunas de sus propiedades y comparandolas con las especificaciones
determinadas por normas de la ASTM (American Society for Testing Materials).
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CAPITULO I: GENERALIDADES

1.1 Antecedentes del Biodiesel

Desde la primera década del siglo XXI| se ha insistido por parte del gobierno
norteamericano y de paises europeos sobre la necesidad de generar
biocombustibles como una fuente de energia alternativa, de tal forma que puedan
ir sustituyendo el empleo de los hidrocarburos®.

La historia de los biocombustibles se inicia a fines del siglo XIX y nace con el uso
de los hidrocarburos como fuente de energia. La idea de usar aceites vegetales
como combustible para motores de combustion interna data de 1911. En ese afno
el Dr. Rudolf Diesel desarroll6 el primer motor diesel, cuyo prototipo ya estaba

previsto que funcionara con aceites vegetales®.

La Standard Oil empled a principios de los anos veinte del siglo XX, en el area de
Baltimore, 25% del etanol en gasolina, pero los elevados precios del maiz, de
donde se obtenia el etanol, debido a los altos costos de almacenamiento y las
dificultades en el transporte, hicieron abandonar el proyecto; ademas el petrdleo
entr6 al mercado més barato, eficiente y disponible.

Al transcurso del tiempo con el tema del cambio climatico se le empez6 a dar
mayor importancia a la produccién de biodiesel, el cual se ajusta dentro de los
lineamientos de reduccion de gases de tipo efecto invernadero (GEI), establecidos
en el Protocolo de Kyoto y aplica como Mecanismos de Desarrollo Limpio®” asi
como en la reduccion de dioxinas y sus derivados, furanos y organicos

persistentes voldtiles, los cuales son originados por la combustién del diesel®.

En el arno 2008, el tema de los biocombustibles tuvo un nuevo impulso en virtud
del incremento de los precios de los alimentos y los combustibles tradicionales,
como una solucion para sustituir al petréleo y a su vez disminuir los efectos

negativos que tiene sobre el medio ambiente®.
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La produccién de este tipo de combustible aumenté la discusion en torno al dilema
de producir alimentos o producir biocombustibles, ya que la materia prima puede

provenir de los propios alimentos como el maiz, la cafa de azlcar o la soya.

Por lo cual cada pais traté6 de dar respuesta a este dilema de acuerdo a sus
intereses y necesidades. Esto ocasion6 que en los foros mundiales se levantaran
protestas en virtud de que la oferta de alimentos, por su uso alternativo en
biocombustibles estaba encareciendo los alimentos y podria ocasionar hacer mas

severa el hambre*.

Esto llevd a la investigacion de otras rutas con las que los biocombustibles pueden
ser generados con productos vegetales o animales que no son alimentos, de tal
forma que no habria la necesidad de sustituir alimentos por biocombustibles sino
de producir mas alimentos y biocombustibles a la vez.

1. 2 Biodiesel
El diesel es un combustible derivado del petroleo, el cual debido a sus

caracteristicas de no ser renovable y la contaminacion que genera ha impulsado la
investigacién sobre biocombustibles, los cuales pueden sustituir parcial o

totalmente el uso del diesel.

De acuerdo a la ASTM el biodiesel se define como: compuesto de "ésteres
monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de aceites vegetales o
grasas animales". Es decir, un combustible alternativo hecho con grasa o aceite

que se somete a un determinado proceso®.

Este biocombustible es identificado como FAME (por sus siglas en inglés Fatty

Acid Methyl Ester) o también es llamado éster metilico.

El término “bio” hace referencia a su naturaleza renovable y bioldgica en contraste
con el combustible diesel tradicional derivado del petréleo; por su parte, diesel

indica su uso en motores de este tipo.
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Por lo tanto el biodiesel sustituye al diesel y lo hace con ventaja ecologica ya que
reduce las emisiones de gases que provocan el efecto invernadero. Asi, por
ejemplo, el uso de una tonelada de biodiesel, evita la produccién de 2.5 toneladas
de diéxido de carbono (CO,) y elimina las emisiones de azufre (SO,) del diesel,

evitando las lluvias acidas®.

Se emplea puro 100% biodiesel 0 mezclado con diesel en proporciones de 5% a
20%. Por otro lado no solo se puede usar en autos o transporte con motores a
base diesel, sino también en calderas u hornos de calefaccion disefiados para

emplear el diesel.

Son muchos los paises que ya implementan el uso de biodiesel como fuente
energética; principalmente el producido a partir de aceites vegetales. Por ejemplo,
el aceite de colza y de girasol es usado como materia prima en paises Europeos.
Mientras que en E.U. se prefiere el biodiesel de aceite de soya. En Brasil, no sélo
usan los aceites de palma, coco y soya; sino también de girasol y aceites de
ricino®.

e Produccion de biodiesel en el mundo

Brasil, Argentina y Colombia son los Unicos paises latinoamericanos que figuran
entre los principales productores de bioetanol y biodiesel del mundo, segun datos
del dltimo estudio sobre biocombustibles publicado por la Comisidon Econdmica
para América Latina y el Caribe (CEPAL).

Desde el ano 2000, su produccion en el mundo ha crecido a un ritmo anual de
10%, totalizando 90.187 millones de litros en 2009,

De ese total, 82% corresponde a bioetanol y 18% a biodiesel, especifica el estudio
regional sobre economia de los biocombustibles 2010.

Brasil es el segundo productor de bioetanol del mundo, con 33.2% de participacion
en el mercado, detras de Estados Unidos, responsable de 54.7% de la produccion
mundial, seglin datos de 2009'°.
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Argentina, por su parte, es el segundo productor mundial de biodiesel, con 13.1%
del mercado, también después de Estados Unidos, que lidera con 14.3%. Brasil se
ubica en quinto lugar, con 9.7% de participacién'®.

Con la excepcién de Brasil, "América Latina tiene una muy baja participacién en

las patentes relativas a la cadena productiva de los biocombustibles"'°.

En la grafica 1.1 podemos observar los principales productores del biodiesel a
nivel mundial para el 2010, la cual proviene de estudios realizados por la CEPAL,
siendo E.U. el principal productor®.

E.U. 14.3%

Otros, 38.3% Argentina,

13.1%

mE.U.

® Argentina
= Alemania
® Francia

® Brasil

= Otros

Alemania,
12.6%
Brasil, 9.7%

Francia, 12.0%

Grafica 1.1. Principales paises productores de biodiesel estimacion para
2010 (CEPAL)™.

En México existen dos principales empresas que producen biodiesel a partir de
aceite usado de cocina, una de ellas es REOIL ® una organizacién creada por
empresas mexicanas y europeas desde hace mas de 20 anos, para el correcto
reciclado y gestion del residuo de aceite usado de cocina'’.

La otra empresa es Biofuels de México ®, la cual se dedica a la recoleccion y
reciclaje de aceite vegetal usado para la produccion de biodiesel mediante una red
de restaurantes y negocios de comida. Inicié operaciones en septiembre de 2005
en la Ciudad de México, al dia de hoy tienen cobertura a lo largo del pais'2.
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1.2.1 Propiedades del diesel y del biodiesel
El diesel estd compuesto por una cadena que contiene un numero de carbonos

entre Cio y Coo.

Por otra parte una de las principales caracteristicas del biodiesel es ser un
combustible oxigenado, por eso tiene una combustién completa en comparacion al

diesel y produce menos gases contaminantes.

Tiene un punto de inflamacion relativamente alto (150°C) que le hace menos
volatil que el diesel y méas seguro de transportar'®.

Las propiedades del biodiesel varian segun la materia prima a partir de la cual se
produjo. Es por ello, que las normas indican un rango admisible en el valor de las
propiedades'®.

Las especificaciones para el biodiesel se han implementado en varios paises
alrededor del mundo, sobre todo en los EE.UU., a través de la Sociedad
Americana de Pruebas y Materiales (ASTM por sus siglas en inglés), y en Europa
a través del Comité Europeo de Normalizacion (CEN). En los EE.UU., la
especificacion de la ASTM para el biodiesel es la norma ASTM D 6751, para la
UE, EN 14214,

En la Tabla 1.1 se hace una comparacion entre las propiedades del biodiesel y
del diesel, como se puede observar asi como hay algunas muy parecidas, hay
otras que difieren mucho y que representan las ventajas o desventajas que uno

tiene sobre el otro.
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Tabla 1.1. Propiedades del diesel vs biodiesel'

UNE EN Limite
Parametro Norma Unidades 590* CEN/TC 19**
Diesel #2 Biodiesel
Densidad (15°C) EN ISO 12185 g/cm3 0.820-0.845 0.860-0.900
Viscosidad
EN ISO 3104 Cst 2.0-4.5 3.5-5.0
Cinematica 40°C
Punto de EN 22719 . .
°C 55 min 101 min
Inflamacién ISO/CD 3679
Azufre EN ISO 14596 Ppm 350 max. 10 max.
Residuo ; ]
EN ISO 10370 % 0.30 max. 0.30 max.
Carbonoso (10%)
Contaminacion . )
EN 12662 Ppm 24 max. 24 max.
Total
Agua EN ISO 12937 Ppm 200 max. 500 max.
Corrosion al cobre EN ISO 2160 - Clase 1 Clase 1
Cenizas EN ISO 6245 ISO ] )
% 0.01 max. 0.02 max.
Sulfatadas 3987
No. Cetano EN ISO 5165 - 51 min. 51 min.

Con base en la informacion mostrada en la Tabla 1.1, se menciona la importancia
de las propiedades mas relevantes y la interpretacidon que tiene de acuerdo al

valor numérico que tenga.

e Densidad: esta propiedad es facil de controlar y puede ayudar a identificar
el contenido de componentes no deseados como; hidrocarburos o

disolventes'®.

e Viscosidad Cinematica: depende de Ila pureza del proceso de

transesterificacion, si este valor es bajo, nos indica un exceso de alcohol sin

reaccionar, por otro lado si es mayor al valor establecido, refleja una
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degradacion térmica y oxidativa, por lo que en ambos casos ocasionaria
problemas en inyectores y acortaria la vida del motor'*.

e Punto de Inflamacién: el valor que tiene el biodiesel es superior al del
diesel, por lo que garantiza un manejo mucho mas seguro en la
manipulacién y almacenaje.

e Azufre: practicamente no esta presente en el biodiesel, siendo esta una de
sus principales ventajas ambientales'.

e Agua: el contenido de esta debe ser bajo, ya que su exceso puede producir
corrosion y crecimiento bacteriolégico, lo cual puede obstruir los filtros'.

e Cenizas Sulfatadas: entre menor sea su valor es mejor, ya que estas son
originadas por tres factores, el primero son sélidos abrasivos, los cuales
generan desgaste en inyectores, bombas y el piston, el segundo debido a
jabones metalicos solubles, que se depositarian en el motor y ocasionarian
obstruccion en los filtros y por dltimo seria la presencia del catalizador, el
cual también produciria desgaste en inyectores, bombas y el piston’.

e Estabilidad de Oxidacion: si son bajos los valores, indica que hubo
degradacién del aceite en el proceso, por lo que formaria sedimentos, y
baja estabilidad en su almacenamiento, por lo tanto problemas en la
distribucion'.

e Numero de Cetano (combustidn): este debe ser alto, ya que de este
depende que se tenga un mejor arranque en frio, y que los inyectores se
mantengan limpios, ademas de proporcionar mayor vida util al motor y

menores emisiones'.

1.2.2 Ventajas y desventajas del biodiesel
De acuerdo a las propiedades que presenta el biodiesel, algunas de las ventajas

principales son:
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En el sector de acuerdo al funcionamiento que tiene en los motores:

Presenta mejor lubricidad, por lo que constituye un aditivo lubricante del
combustible (menor friccidon del motor), favoreciendo el funcionamiento del
circuito de alimentacién y de la bomba de inyeccion.

Contiene oxigeno que permite una adecuada combustion con menor
relacion de aire/combustible.

La temperatura de inflamacién mayor reduce el peligro de incendios durante

su manejo y almacenamiento.

En el sector de su produccion:

Son renovables, por lo que provienen de materias primas agricolas o

ganaderas, que pueden cultivarse o criarse.

En el sector ambiental:

Practicamente no tiene compuestos aromaticos, ni azufre, reduciendo el
problema de la lluvia acida.

Al ser un combustible oxigenado, tiene una combustion mas completa que
el diesel, reduciendo las emisiones de SO,, CO, CO, e hidrocarburos no
quemados.

La biodegradabilidad es una caracteristica que incentiva su uso,
desapareciendo en menos de 21 dias, con una degradacion 4 veces mas
rapida que con el diesel.

No es soluble en agua; con una toxicidad inferior a la del diesel.

En la grafica 1.2 podemos observar como las emisiones de CO; han incrementado

a lo largo de los afos, principalmente las provenientes de los combustibles fésiles,

ademas en la proyeccion que se hace para el afno 2020 se presenta el continuo

incremento de estas emisiones, y este futuro se hara realidad si no se hace algo al

respecto, por lo que este hecho es una de las principales razones que impulsan la

iniciativa de producir biocombustibles, como en este caso el biodiesel'®.

10
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Grafica 1.2. Emisiones de CO; en el mundo'®
Por otra parte, el biodiesel presenta las siguientes desventajas:

e Tiene un menor poder calorifico, con un mayor consumo de combustible.

e Pérdida de un 5% de potencia.

e Mayor viscosidad y densidad con posibles problemas de fluidez en climas
frios, requiriendo anticongelantes especiales.

e Los acidos grasos no saturados presentan inestabilidad (deben utilizarse
rapidamente), produciendo residuos durante las reacciones de oxidacion
que se depositan en inyectores (obstruccidn); combustion incompleta y por
lo tanto, emisién de contaminantes.

e Al ser un mejor solvente ataca toda aquella pieza construida a partir de

caucho o goma, como mangueras y accesorios del motor.

11
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e Cambio del filtro de combustible después del primer tanque de biodiesel
con concentraciones mayores al 20%, y al emplear el B100 se deben
cambiar con mayor frecuencia'®.

e La dificil separacién en la produccion del biodiesel con NaOH, debido a que
requiere grandes cantidades de agua para su eliminacion y si no se lleva a
cabo afecta al motor degradando los pistones durante la combustién.

1.3 Métodos de obtencion del biodiesel
Existen tres procesos que permiten producir biocombustibles a partir de aceites

vegetales, los cuales hacen que las caracteristicas y calidad del biodiesel se

aproximen.

1.3.1 Microemulsion
Las microemulsiones 0 mezclas de varios aceites vegetales con combustibles

convencionales se han propuesto como combustibles alternativos para motores
diesel. Las microemulsiones son dispersiones isotropicas de aceite, agua,
tensioactivos y alcoholes, transparentes y termodinamicamente estables. Algunos
de estos combustibles contenian 50% de diesel, 25% de aceite de soja, 5% de

etanol y 20% de 1-butanol’.

1.3.2. Pirdlisis (craqueo térmico)
Este proceso consigue moléculas mas pequefnas por medio de energia térmica, en

presencia de aire o nitrégeno. Se define como la descomposicién térmica de los
triglicéridos, esto produce compuestos de varias clases incluyendo alcanos,
alquenos, alcanodienos (son los alquenos que presentan mas de un doble enlace
en su cadena carbonada), compuestos aromaticos y acidos carboxilicos’.

12
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1.3.3 Transesterificacion
También llamada alcohdlisis, es la transformacion de grasas o aceite con alcohol

para obtener ésteres y glicerina. La transesterificacion es una reaccién reversible,
que en presencia de un acido o base fuerte acelera su conversién. La reaccién
estequiométrica requiere 1 mol de un triglicérido y 3 moles de alcohol; sin
embargo, se usa alcohol en exceso para aumentar la producciéon de ésteres
alquilicos desplazando el equilibrio hacia los productos y permitiendo la

separacion del glicerol de la fase formada’.

° Tl
H,C——0—C——R, H,C——0H R'——O——C—R,
| 'ﬁ Catalizador| ﬁ

i I

| .
H.C O—C—R, H,C OH R' ——O—C—R;
TRIGLICERIDO ALCOHOL GLICEROL ESTERES

Figura 1.1 Reaccion de transesterificacion

La reaccion de biodiesel requiere un catalizador; usualmente una base fuerte.
Pero existen dos clases de catalizadores que podemos considerar para la
reaccion. La primera es con catalizadores homogéneos como el hidréxido de
potasio, hidroxido de sodio y acido sulfurico o catalizadores heterogéneos como
oxidos metalicos o carbonatos. El hidréxido de sodio es el mas usado.

La reaccidon de transesterificacién con alcohol consiste en reacciones reversibles
consecutivas como se aprecia en la Figura 1.2 el primer paso es la conversién de
triglicéridos a diglicéridos, mientras es seguido por la conversién de diglicéridos a
monoglicéridos y de monoglicéridos a glicerol produciendo una molécula de metil

éster de cada glicérido y el mecanismo de reaccion'’.
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i
H,C o—¢C R, HC CH . 0
| (|3| Catalizador | ||
cH—o——C—r, + KON == oH——0—C—R, + R—0—C—R
i I
H,C 0—C—R, HoC O—C—R;
TRIGLICERIDO ALCOHOL DIGLICERIDO ESTER
H,C——0H H,C——O0H o
| ﬁ Catalizador | ||
CH—O0——C—R, + ROH ——= <c¢H OH + RR—O0——C—R;
i i
II
H,C O0—C—R, H.,C O—C—R,
DIGLICERIDO ALCOHOL MONOGLICERIDO ESTER
H,C——OH H,C——CH
Catalizador | ||
CH—OH + ROH —= (H——0OH -+ R—O0——C—RrR;
o)
[
H,C O—C—R, H,C OH
MONOGLICERIDO ALCOHOL GLICEROL ESTER

Figura 1.2. Reacciones reversibles de la transesterificacion

1.4 Parametros que afectan la reaccion de transesterificacion
Los parametros que afectan la reaccidén de transesterificacion se pueden dividir en

dos grupos:

1) Las condiciones de reaccion

2) Las caracteristicas del aceite
e Temperatura de reaccién

Al incrementar la temperatura el rendimiento aumenta y el tiempo de reaccién se
reduce, se recomienda que la temperatura no exceda el punto de ebullicion del

alcohol, porque se vaporiza y forma burbujas que limitan la reaccion en las
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interfases alcohol/aceite/biodiesel. Aunque en algunos casos se lleva a cabo
desde 20°C para el aceite de ricino y se puede llegar hasta los 95°C para el aceite

de fritura'®.
e Relacién molar alcohol: aceite vegetal

Se utilizan relaciones molares mayores a la estequiométrica (3:1), alimentando un
exceso de alcohol. Sin embargo, esto puede generar problemas de separacion de
las fases, disminuyendo el rendimiento y aumentando los costos de produccion. La
relacion molar 6ptima en catélisis basica es 6:1 (rendimientos > 93%). Aunque la
relacion molar va depender del tipo de aceite que se tenga y de la catalisis que se
lleve a cabo, ya que la catdlisis acida requiere mayor relacién molar que la

catalisis basica'®.
e Tipo de alcohol

Comercialmente el metanol es el alcohol mas utilizado debido a su bajo costo y
sus ventajas quimicas y fisicas (alcohol polar y cadena corta), aunque se pueden
utilizar otros como: etanol, propanol, etc. La seleccion del alcohol depende de los
costos, del desempefno en la etapa de separacion, y que provenga de fuentes
renovables. Se ha encontrado que durante la reaccion se forma una emulsion que
desaparece formando dos fases liquidas cuando se utiliza metanol, pero dicha
emulsién permanece al emplear etanol, evitando la separacién y purificacion de

las fases®.
e Tipo de catalizador

El tipo de catalizador depende de la naturaleza del aceite utilizado, el contenido de
Acidos grasos libres (AGL) y la humedad, ademas de su precio?®'. Si el aceite tiene
un alto contenido de AGL y humedad se recomienda emplear catalizadores
acidos, ya que la catélisis basica favorece las reacciones de saponificacion. Sin
embargo, los catalizadores basicos son los mas utilizados en la industria por que
se requieren temperaturas y relacion molar alcohol: aceite bajas, tiempos cortos

de reaccién, y corroen menos los equipos y tuberias®.
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Los catalizadores basicos mas eficientes son los alcéxidos de sodio, pero debido a

su elevado costo son industrialmente menos utilizados?.

e Concentracién de catalizador

Este parametro afecta el rendimiento hasta ciertos valores, ya que promueve la
formacion de sales, la emulsificacién de la mezcla, y genera costos adicionales por
su consumo. Se ha encontrado que los mayores rendimientos en la metandlisis de
aceite de soya con KOH se obtienen a una concentracion de 1% peso (relacion
molar de 6:1, 0.5 hora); mientras que con Ca(OCHs) al 4% peso se alcanza un

rendimiento del 98%, en 3 horas®.
e Tiempo de reaccion

Se ha encontrado que el rendimiento aumenta con el tiempo de reaccion. Se ha
reportado que la conversion aumenta de 87.81% a 88.90%, con tiempos de
reaccion de 50 y 90 minutos, respectivamente. También se ha encontrado que se
requiere menor tiempo de reaccion cuando se emplea metanol en lugar de
etanol®*. Asimismo depende del proceso que se realiza ya sea continuo o
discontinuo, ademas del catalizador. Se deben evaluar los pardmetros de acuerdo
a las materias primas empleadas, ya que después de cierto tiempo de reaccién ya

no aumenta la conversion.
e Contenido de AGL y humedad

Estos parametros son fundamentales, dado a que altas concentraciones de uno de
ellos o de los dos favorecen el proceso de saponificacion. Se ha encontrado que
empleando aceites vegetales crudos se obtiene una conversion entre el 65% y el
84%, mientras que con aceites refinados, bajo las mismas condiciones, el
rendimiento esté entre 94% y 97%"". Por lo tanto, para obtener rendimientos altos,
el alcohol y catalizador deben ser anhidros (alcohol al 99%; NaOH o KOH al 99%
de pureza), y el aceite se debe purificar o refinar para reducir el contenido de agua
y AGL por debajo del 1% y 3%, respectivamente?®.
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e Aceite

El biodiesel puede producirse a partir de una gran variedad de -cultivos
oleaginosos, de grasas animales y de aceites y grasas recicladas. También se

emplea sebo de animal y en otros casos aceite reciclado®.

En la siguiente tabla se muestra la fuente de la que provienen los diferentes tipos

de aceite.

Tabla 1.2. Fuentes de materia prima (aceites)

Fuente proveniente del
] En donde se encuentra
aceite-grasa

Aceites vegetales Girasol, colza, frijol de soya, cartamo, palma,

convencionales soja.

. Sebo de vaca, sebo de bufalo, grasa de pollo y
Grasas animales
grasa de pescado

Aceite de frituras usadas Aceites vegetales

Otras fuentes Producciones microbianas y aceites de algas

Mientras que los aceites vegetales se extraen de la semilla o frutos que los
contienen mediante extraccion quimica con solventes (se utiliza principalmente

hexano) o por medios fisicos como la aplicacion de grandes presiones.

Por lo tanto se prefiere trabajar con aceites vegetales debido a su facil obtencién y

las caracteristicas que tienen para poderse emplear en la produccion de biodiesel.

Es por esto que se deben estudiar las propiedades y composicién del aceite que

se vaya a emplear.

Una de las principales caracteristicas de los triglicéridos, son los acidos grasos
que los constituyen, los cuales determinan sus propiedades fisicoquimicas®’.

Los acidos grasos saturados que se encuentran en los aceites y grasas se indican

en la siguiente tabla.
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Tabla 1.3. Acidos grasos saturados y sus principales caracteristicas®

Numero de
] , . Puntos de Punto de
Acido atomos de Formula » .
ebullicion (°C) fusioén (°C)
carbono
Butirico 4 C3sH,COOH 163 (a 760 mm) -8
Caproico 6 CsH11COOH 107 -3.4
Caprilico 8 C7H1sCOOH 135 16.7
Capricho 10 CoH1sCOOH 159 31.6
Laurico 12 C11H23COOH 182 44.2
Miristico 14 C13H2;COOH 202 54.4
Palmitico 16 C15H31COOH 222 62.9
Estearico 18 C17H35COOH 240 69.6
Araquico 20 C19H39COOH - 75.4
Behénico 22 C21H43COOH - 80.0
Lignocérico 24 C23H47COOH - 84.2

Los acidos grasos insaturados que se encuentran en los aceites y grasas,

presenta dificultad en su aislamiento y caracterizacién, por lo que en comparacion

con estos, se tiene mejor informacién de su comportamiento y caracteristicas

fisicoquimica de los saturados.

Los 4&cidos grasos

insaturados,

con cuatro o mas enlaces dobles, son

particularmente dificiles de estudiar por la facilidad con que se isomerizan o

polimerizan por accién del calor o de los agentes quimicos.

En la Tabla 1.4 encontramos una relacién de los acidos grasos insaturados mas

importantes.
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Tabla 1.4. Acidos grasos insaturados mas importantes®

Numero de Numero de
Nombre . ,
. Otro nombre atomos de dobles Formula
comun
carbono enlaces

Miristoleico Tetradecenoico 14 1 C13H>5COOH
Palmitoleico Hexadecenoico 16 1 C15H29COOH
Oleico Octadecenoico 18 1 C17H33COOH
Linoleico Octadecadienoico 18 2 C17H31COOH
Linolénico Octadecetrienoico 18 3 C17H>9COOH
Araquiddnico | Eicosatetraenico 20 4 C19H31COOH
Erucico Docosenoico 22 1 C»1H41COOH

El reto consiste en la implementacion de procesos de produccion basados en
materias primas con disponibilidad, tipo de catalizador, alta conversién y la
velocidad de produccién. Tales procesos se deben optimizar con el objetivo de
obtener un biocombustible con un costo de produccion competitivo, y que ademas
tenga una calidad adecuada®.

Los criterios que se usan para la eleccion de la fuente de la materia prima son:
alto contenido en triglicéridos, bajo costo, facil obtencién, areas de cultivo

dependiendo la zona (tierra, clima, etc.), alto rendimiento, entre otras.

La fuente principal de aceite vegetal en México es el aceite de colza, ya que es
una especie con alto contenido de ésteres, que se adapta bien a los climas frios*.

1.5 Proceso de Produccion del biodiesel en el proyecto

En este proyecto se realizé la produccion de biodiesel a través de la reaccion de
transesterificacion, empleando un aceite vegetal usado de canola, etanol y el
catalizador que se utilizé es una membrana catalitica de Zeolitic Imidazolate

Framework (ZIF’'s) que es un material metal organico con nanoestructura
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ordenada, que permite el paso de ciertas moléculas segun sea el tamafno de poro

de la misma en este caso se emple6 un material conocido como ZIF-7. A

continuacion se describira cada uno de los elementos empleados en el proceso.

1.6 Aceite vegetal

El biodiesel es producido principalmente de aceites vegetales (girasol, soja, colza,

jojoba, etc.). La produccién a partir de aceites vegetales puede suponer un 80% de

la produccion total de biodiesel.

1.6.1 Caracteristicas de los aceites vegetales

Los aceites y grasas pueden ser caracterizados segun sus propiedades fisicas

(densidad, viscosidad, punto de fusion, indice de refraccién) o quimicas (indice de

acidez, indice de yodo, indice de perodxido, indice de éster). A continuacién se

describiran las mas importantes, las cuales tienen un papel importante en la

produccién de biodiesel.

Viscosidad: desciende con un incremento en la insaturacion y con un
decrecimiento del peso molecular de sus &cidos grasos?’.

indice de acidez (IA): es el nimero de mg de KOH necesario para
neutralizar los acidos grasos libres (no se encuentran unidos a un glicérido)
de 1 g de aceite. Un valor elevado muestra que el aceite contiene una alta
cantidad de &cidos grasos libres, ya que ha sufrido un alto grado de
hidrélisis® .

Este indice es importante, ya que los &cidos grasos libres reaccionan con el
catalizador formando jabones o emulsiones que dificultan la purificacion del
producto?’.

indice de peréxido (IP): mide el grado de oxidacién primaria que ha sufrido

la grasa o aceite. Los peréxidos son los productos de descomposicion
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primaria de la oxidacibn de las grasas, cualquiera que sea su

composicion?’.

e indice de yodo (IY): es el nimero de miliequivalentes o partes de yodo
absorbido por 100 partes de peso de sustancia. Este valor da una idea del
numero de insaturaciones de los &cidos grasos en el aceite. Por ejemplo un
aceite totalmente saturado poseera un 1Y = 0%’.

e El grado de insaturacidn del aceite :

1. Estd relacionado con el punto de fusibn. A mayor cantidad de
insaturaciones, el punto de fusibn del aceite sera menor. Las
insaturaciones de los acidos grasos se mantienen luego de la
transesterificacion, el punto de fusion del biodiesel esta relacionado al
del aceite de procedencia®’.

2. A mayor grado de insaturacién (mayor indice de yodo) del aceite se
obtendra un biodiesel con menor indice de cetano, propiedad importante
para la calidad de la combustién en el motor®”.

3. Los aceites insaturados tienden a oxidarse mas facilmente debido a la
escasez de atomos de hidrogeno en su composicién. En los puntos
donde se encuentran las insaturaciones, las cadenas son atacadas por
el oxigeno, dando lugar a la formacion de peroxidos. Estos en el
biodiesel, llevan a la formacién de depdsitos sélidos en el motor o al
deterioro del aceite lubricante. Este efecto se incrementa a mayor
cantidad de insaturaciones en el acido graso, y por lo tanto a mayor
indice de yodo?’.

e indice de Cetano: asi como el octano mide la calidad de ignicién de la
gasolina, el indice de cetano mide la calidad de ignicién de un diesel. Es
una medida de la tendencia del diesel a cascabelear (resultado de una

combustién en un momento incorrecto) en el motor?.

En la Tabla 1.5 se observan los indices de yodo, numeros de cetano y puntos de

fusion de algunos aceites y grasas comunes y sus metil-ésteres.
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Tabla 1.5. Caracteristicas relacionadas de algunos aceites y grasas®’

indice de yodo Numero de Punto de %
Aceite o grasa . . .
promedio cetano fusioén (°C) aceite
Aceite de linaza 183 34.6 -24 -
Aceite de soya 37.9 -16 - 18-20
Aceite de girasol 126 37.1 -17 45-55
Aceite de semilla
] 105 41.8 -1 -
de algoddn
Aceite de colza 104 37.6 -10 40
Aceite de mani 93 41.8 3 -
Aceite de palma 54 65 35 45-57
Sebo de vaca 42 75 37.5 -
Aceite de palmiste 37 70 24 -

Caracteristicas fisicoquimicas del aceite vegetal:
e Material insaponificable

Todos los compuestos que contiene el aceite o grasa que no reaccionan con KOH
para producir jabones, es decir, no son acidos grasos pero son solubles en
solventes organicos (y no en agua). Entre las materias insaponificables
comunmente encontradas en aceites y grasas estan compuestos que contienen
fosforo, como fosfolipidos. Entonces, si el aceite tiene un alto contenido de fésforo,
se formaran emulsiones durante el proceso de decantacién y durante el lavado del

biodiesel, lo cual lleva a pérdidas en el rendimiento del proceso?’.
¢ Insolubles y contenido de agua

El contenido de insolubles del aceite debe mantenerse o mas bajo posible (menor
a un 0.8% para que el biodiesel cumpla con las especificaciones europeas). Estas

22




UAEMéx Facultad de Quimica Generalidades

substancias no participan en el proceso de transesterificacidén, pero permanecen

en el éster, y representan impurezas en el combustible.

El contenido de agua en un aceite es importante porque el agua produce la
hidrélisis de los triglicéridos: reacciona con las uniones entre el glicerol y los
acidos grasos y las rompe, produciendo acidos grasos libres, mono, diglicéridos
y/o glicerol?’.

A continuacion se presenta de manera general las principales caracteristicas que
se tienen que verificar al elegir el tipo de aceite y las implicaciones que estas

tienen para la produccién de biodiesel y su calidad.

Tabla 1.6. Caracteristicas de los aceites y efectos en el biodiesel*”

Efectos sobre el proceso de produccion

. Alta acidez interfiere en la
Indice de o . .
. transesterificacion alcalina, produciendo
acidez _
jabones.

: : _ Definen tipo de
Contenido de | Genera emulsiones durante la produccion .
] L o pre-tratamiento
fosforo y purificacion del biodiesel.

Contenido de | Genera hidrélisis del aceite, produce AGL

agua y con el catalizador forma jabones.

Efectos sobre la calidad del biodiesel

Indice de Alto IP indica proceso de oxidacién, lo que ocasiona en el
peroxido biodiesel una degradacion oxidativa.

Alto IY indica menor punto de fusion y mejor flujo en frio.
indice de yodo | Bajo IY indica mejor estabilidad a la oxidacién y menor riesgo de

formar sélidos, ademas de un mayor numero de cetano.

Contenido de | Si son insolubles en el aceite, también lo seran en el biodiesel, lo

insolubles cual puede causar problemas en el motor.
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1.6.2 Aceite de canola
El antiguo y verdadero nombre de este aceite es el de aceite de colza. El nombre

de canola surge en 1960 después de anos de estudios y cultivos hasta que
obtuvieron semillas con niveles menores de acido erucico y de glucosinolatos, ya

que estos favorecian el aumento de problemas cardiovasculares.

Esto se desarroll6 en Canada y se le dio el nombre de canola (acrénimo en inglés
de Canadian Oil Low Acid, es decir, aceite canadiense bajo en acido);
posteriormente este nombre se ha aplicado indistintamente a variedades

cultivadas de colza, sin importar sus niveles de acido®.

El aceite de colza o canola se extrae de la semilla de la colza. Crece idealmente
en climas que vayan desde templados a ligeramente frios y himedos (minimas de
0°C y maximas de 40°C). Puede sembrarse, en casi todas las zonas, siendo

actualmente China, Canada e India algunos de los principales productores®'.
La composicién de la semilla de colza es:

Tabla 1.7. Composicion de semilla de colza®'

Contenido Proporcion (%)
Proteinas 21.08 %
Grasa 48.55 %
Fibra 6.42 %
Cenizas 4.54 %
Extractos no nitrogenados 19.41 %

Cada semilla de canola tiene 40% de aceite. Las semillas son cosechadas y
trituradas para obtener el aceite de canola que se usa para cocinar, mientras que
el resto de los residuos después de la extraccidn se utiliza en la harina de canola,
que es alimento para el ganado rica en proteinas.

Son pocos los que conocen y utilizan el aceite de canola en la cocina, sin embargo

es un producto muy positivo para el organismo.
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Tabla 1.8. Composicion de acido grasos en el aceite de canola®

Tipo de grasa Composicion por cada 100g

Grasas Saturadas 719
Acido palmitico 49

Acido estearico 189
Acido araquidico 0.7 g
Acido behénico 049
Acido lignocérico 029
Grasas Monosaturadas 58.9¢
Acido oleico 56.1g
Acido gadoleico 1.7 g
Acido ertcico 0.6g
Grasas Poliinsaturadas 29.6 g
Acido linoleico 20.3 g
Acido linolénico 9.3¢

e Produccion de aceite de canola

El aceite de colza figura entre los principales aceites vegetales por el volumen que

se produce a nivel mundial, esta en el tercer lugar, luego del aceite de palmay el

de soja.

Para el ciclo 2011/12 la produccion mundial ascendi6 a 23.97 millones de

toneladas, con un aumento del 1.45 % con respecto al ciclo previo.

La proyeccion para la campana 2012/13 alcanzaria las 24,28 millones de

toneladas representando un crecimiento del orden de 1.28%>*.

Principales Paises Productores

La Unién Europea es el principal productor mundial de aceite de colza, con una

produccién de 8,9 millones de toneladas estimadas para el ciclo 2012/13. China es
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el segundo productor con el 23 % de la produccion, luego Canada con el 12,9%,
India con el 10%, y Japo6n con el 4,2%. Otros paises que también producen aceite
de colza pero en menor proporcién son México y Estados Unidos®*.

14% 2°|/° 40% = Unién Europea

m Australia
m Japoén
m Pakistan
® India
m México
China
1% wCanada
Estados Unidos

23%

Grafica 1.3. Principales productores de aceite de colza 2012-2013*

En cuanto al comercio del aceite, Canada es el principal pais exportador de aceite
de colza con una participacién del 68% del mercado®.

Los principales paises consumidores de aceite de colza son la Unién Europea que
registra un consumo de 9.4 millones de toneladas en promedio para los dos
ultimos ciclos, le sigue China con 6.00 millones de toneladas, India con 2,3
millones de toneladas y Estados Unidos con 1.8 millones de toneladas®*.

1.6.3 Aceite vegetal usado (AVU)
El AVU es un residuo generado en la elaboracién de alimentos en hogares,

restaurantes y empresas del sector alimenticio.

Sin embargo, la falta de concienciacion, el desconocimiento, o las pocas
facilidades para su recoleccién llevan a la gran mayoria de los consumidores a
verterlo en la basura o por el fregadero, lo que puede suponer un grave problema
medioambiental y de salud publica. Para empezar, este residuo contribuye a la
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reproduccién de potenciales bacterias nocivas en las caferias, a la obstruccion de

las mismas al solidificarse y a la generacién de malos olores en las casas®°.

Ademas un solo litro de aceite doméstico puede contaminar mil litros de agua y
provocar importantes alteraciones en los ecosistemas naturales. Por ejemplo, se
puede adherir a los peces, y en la superficie de los rios crear una capa que
deteriore su oxigenacion®>.

Por otro lado este es un importante desecho en todas las cocinas, debido a que no
es recomendable volver a ocupar el aceite ya usado, esto debido investigaciones
que se han realizado en donde se ha descubierto en el aceite usado la presencia
de determinados aldehidos sospechosos de causar enfermedades y algunos tipos
de cancer. Estos compuestos toxicos aparecen en algunos aceites cuando se
calientan a temperatura de fritura®.

Hasta ahora estas sustancias toxicas generadas se relacionan en el organismo
con diversos tipos de cancer y enfermedades neurodegenerativas, como el
alzhéimer y el parkinson. Los aldehidos téxicos se generan como consecuencia de
la degradacion de los acidos grasos del aceite y, aunque algunos son volatiles,
otros permanecen en él después de la fritura. De esta forma, si se reutiliza el
aceite, se pueden incorporar a los alimentos cocinados. Como son compuestos
muy reactivos pueden reaccionar con proteinas, hormonas y enzimas del

organismo e impedir su buen funcionamiento®.

En un articulo que publica la revista Food Chemistry (2012), se realizaron algunas
pruebas acerca del aceite de cocina, el cual consistié en calentar a 190°C en una
freidora tres tipos de aceite: de oliva, girasol y lino. Los resultados revelan que los
aceites de girasol y lino, son los que generan mas cantidad de aldehidos téxicos y
en menos tiempo. Por el contrario, el aceite de oliva, que presenta mayor
concentraciéon de &cidos monoinsaturados (como el oleico y el de canola), genera

menos y mas tarde estos compuestos nocivos®®.

Es por eso que no se recomienda ni volverlo a emplear en la cocina y tampoco

desecharlo en cualquier lugar, debido a que después de haberlo usado se degrada
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y cambia su composicion, volviéndose téxico tanto para el medio ambiente como

en su consumo®®.

La solucién a los desechos del AVU es su adecuada recoleccion y transformacion,
ya que el aceite de cocina usado puede convertirse en jabdn, detergente y
biodiesel. En esta ultima aplicacidén su reutilizacidn es doblemente ecoldgica, al
evitar que contamine el medio ambiente cuando se aprovecha como
biocombustible.

De acuerdo al estudio de la Profeco el 70% de las personas no lo reutilizan, sin
embargo hay cierto sector que si lo hace, aunque si es que lo vuelven a usar solo

lo reutilizan una vez®’.

Este es un punto importante en primer lugar porque si la mayor parte de las
personas no lo reutilizan entonces demostramos que es frecuente que haya
desechos de AVU en los hogares y en segundo lugar al no reutilizarlo y si es que
lo hacen solo es una sola vez, por lo que el AVU no tendria tan afectadas sus
propiedades originales, ya que el trabajar con el AVU implica darle un previo
tratamiento debido a las condiciones de las que proviene.

La principal desventaja de trabajar con aceite ya usado es que las propiedades
quimicas de un aceite que ha sido calentado en una freidora en presencia de
alimentos ricos en agua, tales como papas congeladas, difieren de las del aceite

virgen.

En presencia de agua y calor, se produce la hidrélisis pues las cadenas de acidos
grasos se separan de la parte de glicerina en la molécula del triglicérido,
formandose acidos grasos libres. Con la presencia de estos acidos, el pH del
aceite disminuye y se hace necesario incrementar la cantidad de lejia para
neutralizar su acidez®.

Se presentan inicialmente tres problemas conocidos en el uso del aceite usado:

1. Alta acidez
2. Contenido en agua
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3. Material sélido en suspension

El tratamiento inicial es la filtracidn gruesa, decantacion y eliminacién del agua
residual. Estas etapas deben ser realizadas con equipos adecuados,
especialmente tanques de fondo coénico que faciliten las purgas y dandole
suficiente tiempo de separacion.

Tratamientos previos a la transesterificacion:

Lo mas importante es analizar el contenido de acidos grasos libres. Este simple

andlisis determinara el tratamiento posterior:

1. Acidez mayor al 5%: no se puede usar, a menos que se cuente con equipos

adicionales para la esterificacién acida, de otra forma neutralizar.
2. Acidez del 2 al 5%: se requiere de neutralizar para alcanzar el valor permitido.
3. Acidez menor al 2%, uso directo.

La neutralizacién previa, es decir fabricar jabon con los acidos grasos, consume la
misma cantidad de catalizador que si se hace dentro del reactor, pero permite su
eliminacién por lavado y/o centrifugado vy filtrado. De este modo no dificultara la

reaccién de transesterificacion.

La eliminacién del agua, necesaria para evitar bajas conversiones en el reactor y
formacion de productos en solucion o emulsionados dificiles de separar, se hace

combinando una accién mecanica (decantacion) y una térmica (evaporacion).

La forma mas simple de secar es por decantacién en tanques apropiados.
Dandole el suficiente tiempo, el agua ira al fondo arrastrando impurezas; ademas,

se puede acelerar el proceso utilizando centrifugas.

Como la decantacion deja siempre agua en el aceite, el secado debe completarse
con su eliminacion térmica, calentando con o sin vacio a la temperatura de

ebullicion del agua.
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Valor maximo de humedad admitida: Inferior a 0,1 % en volumen. Finalmente, se

debe filtrar con malla maxima de 5 micrones.

Estos tratamientos del aceite vegetal usado, garantizan un producto dentro de las

especificaciones, siendo una excepcién el contenido en esteres®.

1.7 Alcohol
El alcohol empleado en esta investigacion fue el etilico. Este alcohol también

puede ser utilizado para la obtencion del biocombustible, y no es tan téxico como
el metanol, pero el inconveniente que presenta es su contenido en agua, el cual es
aproximadamente de un 4 %. Sin embargo, por cuestiones de costos el etanol

resulta mucho més barato que el metanol por lo menos 5 veces menos'*.

1.8 Membranas Cataliticas
La tecnologia de separacién por membranas ha tenido un alto crecimiento en los

ultimos anos, debido a que puede llegar a ser un proceso muy selectivo para
separaciones y reacciones especificas a escala molecular, ademas de operar con
gastos energéticos relativamente bajos y ser un proceso amigable con el

medioambiente.
A continuacion se mencionan algunos beneficios de usar membranas cataliticas:
« Alta uniformidad de los sitios del catalizador

» Se reduce el tiempo de contacto entre reactivos y catalizador, necesario para

llevar a cabo la reacciéon

» Capacidad para adaptar tanto el diametro del poro y la superficie de la pared,
para cada proceso catalitico en particular.

» Permitir secuencias de reacciones cataliticas que se produzca con una sola

pasada a través de la membrana.
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+ Se puede aplicar a nuevas nanotecnologias que requieren materiales y

estructuras con tamanos limitados.

* Restringir la movilidad de catalizador, lo que dificulta la aglomeracion
* Control de flujo de los reactivos dentro y fuera del catalizador.

» Se puede escalar facilmente para aplicaciones industriales.

Los cientificos estdn fabricando membranas cataliticas nanoestructuradas, las
cuales superan las limitaciones de los catalizadores en polvo. Por ejemplo, en
cuanto a las caidas de presion de los fluidos limitando la velocidad de produccion
del biodiesel en sistemas continuos, ya que en sistemas por lotes el problema es

la limpieza del catalizador sélido y su activacion*'.
Algunas de las aplicaciones de las membranas cataliticas son *':

e Un proceso quimico donde se convierte una mezcla de hidrogeno y
monoéxido de carbono en hidrocarburos de alta pureza, sin contenido de
azufre y muy poca contaminacién de aromaticos.

¢ Enla oxidacién selectiva en la industria quimica y de petrdleo.

e Para la deshidrogenacién oxidativa, con la cual se realiza sintesis quimica.
Las caracteristicas principales en el uso de las membranas son:

e Adecuar con precision el tamano de los poros

e Controlar el tiempo de contacto reaccionante / catalizador

e Proporcionar la capacidad de filtracion en base a las moléculas que se
quieran separar

e Analizar los poros y el catalizador después de haber usado la membrana*'

En la siguiente figura se observa el proceso de separacion a traveés de las

membranas.
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Figura 1.3. Separacion en una membrana catalitica®'

1.8.1 Nanomateriales
En los ultimos afos, los nanomateriales han sido la base de la nanociencia y

nanotecnologia (rango de tamarnos ente 1 y 100 nm), los cuales son campos que

van en desarrollo en todo el mundo®°.

Los materiales nanoporosos como un subconjunto de materiales
nanoestructurados poseen superficie Unica, estructura y propiedades con usos
importantes como el intercambio i6nico, la separacion, la catalisis, el aislamiento y

purificacion biolégica *°.

Ademas de su capacidad para adsorber e interactuar con los atomos, iones y
moléculas en sus grandes superficies interiores y en el espacio dentro de los

poros.

La nanotecnologia es muy interesante, ya que en esta escala los atomos y
moléculas interactian y se ensamblan en estructuras que poseen propiedades

diferentes.

Como senala el Nobel de Quimica Laureate, "La nanotecnologia es la manera de
controlar la construccién de estructuras grandes y pequenas, con propiedades

complejas".

La manipulacién de la materia a una escala tan pequefia con un control preciso de

sus propiedades es una de las caracteristicas distintivas de la nanotecnologia®.
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Tabla 1.9. Escala de las principales areas de la nanotecnologia®

MACRO MICRO NANO

FiSICA BIOLOGIA QUIMICA

O1Tm{1tcm | 1mm|[0.1mm 10um |1 um [ 0.1 um | 10 nm | 1nm | 0.1 nm

1.8.2 Poros y materiales porosos
La presencia de poros en un material hace que tenga ademas de las propiedades

generales, otras propiedades utiles que el material no tendria y que son

provenientes de los poros.

Generalmente los materiales porosos tienen porosidad (relacion de volumen de

espacio de los poros al volumen total del material) entre 0.2-0.95.
Los poros se clasifican en dos tipos:

1. Abiertos que se conectan a la superficie del material

2. Cerrado que estan aisladas del exterior

En aplicaciones tales como la adsorcidn, la catalisis y la deteccion, se prefiere los
poros abiertos en lugar de los poros cerrados, estos son Utiles en el aislamiento
acustico y térmico, ademas de una estructura clara, que permite libertad de
movimiento en las moléculas y atomos dentro de la estructura del material, entre

otras aplicaciones™.

Los poros tienen diferentes formas y morfologia (propiedades de la forma), tales
como tipos cilindricos, esféricos, entre otras. También hay poros que tienen
formas mas complejas, como la forma hexagonal, estos generalmente se

presentan en los materiales mesoporosos.

Los poros pueden tener estructuras unidimensionales, bidimensionales vy
tridimensionales, es decir los unidimensionales son aquellos que no tienen
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interconexiones con otros poros y solo tienen un canal por el cual pueden pasar
las moléculas, los bidimensionales son poros apareados que tienen interconexion
entre ellos mismos sin embargo no necesariamente tienen la misma entrada o
salida para las moléculas, los sistemas tridimensionales son aquellos que estan
conectados entre si en toda la estructura del material. Otro factor importante es la
tortuosidad que presentan estos poros ya que no son simétricos en la mayoria de
las ocasiones y por tanto se tienen que utilizar diametros promedio para realizar

célculos de areas superficiales y otros*.

La definicién de tamario de poro de acuerdo con la Unién Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC) es: los poros se clasifican de acuerdo al didmetro, los
microporos 2 nm de diametro, mesoporos 2 a 50 nm y macroporos mayores que
50nm.

Materiales nanoporosos: son un subconjunto de los materiales porosos, que tienen
tipicamente porosidades grandes (mayores de 0,4), y diametros de poro entre 1 a
100 nm*°.

Los materiales nanoporosos tienen alta relacion de la superficie con el volumen
del poro, con gran area superficial y gran porosidad, muy ordenada, y con
estructura uniforme. Tienen una composicién en la superficie, la cual aporta
propiedades que pueden ser utilizados para aplicaciones funcionales tales como
catalisis, cromatografia, separacién y deteccion.

Propiedades y caracteristicas de materiales nanoporosos

Poseen un conjunto Unico de propiedades que otros materiales no tienen, como
gran area superficial, permeabilidad y selectividad. Existen diferentes materiales
nanoporosos con diferentes tamafos de poros, porosidad, distribucion de poro y
composicién, por lo que sus propiedades cambian.

Dependiendo la aplicacion, existen caracteristicas de los materiales que otorgan

las propiedades especificas que se requieran®.
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(1) Alta capacidad de adsorcion. Las propiedades fundamentales que afectan este
parametro son area superficial, la naturaleza quimica de la superficie, y el tamano
de poro. Estos parametros determinan la cantidad de adsorbatos (sustancia
adsorbida en la superficie de un adsorbente) que puede ser acumulado por unidad
de masa de adsorbentes®.

(2) Alta selectividad. Es altamente importante para la separacion. La selectividad
de un adsorbente dependera del tamafno de poro, la forma y distribucion del poro

asi como la naturaleza del adsorbato®C.

(3) Cinética de adsorcion. Se determina por el tamano de la particula (cristalitos),
macro, meso y microporosidad del adsorbente. A veces, el tipo y la cantidad de

ligante también afectar a la adsorcion*C.

(4) Propiedades mecanicas. Obviamente, los adsorbentes tienen que ser
mecanicamente fuertes como para soportar el desgaste y erosién en las columnas

de adsorcién o recipientes.

(5) Buena estabilidad y durabilidad. Los adsorbentes son sometidos a un manejo
quimico agresivo, presion y ambientes térmicos. Por lo que requiere Buena
estabilidad para asegurar un adecuado uso y larga vida*.

Al sintetizar materiales nanoporosos pueden 0 no tener todas estas propiedades,
dependiendo de los sistemas de sintesis, métodos y las condiciones de
procesamiento. Es por eso que se tienen que cuidar las condiciones durante la
sintesis para que el material cumpla con las propiedades que requerimos para su

aplicacion®.

Por lo tanto dependiendo la aplicacion en la que se vaya a emplear el material
nanoporoso, se podran manipular las variables para que adquiera las propiedades

especificas deseadas.
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1.8.3 Soportes
La tecnologia de membrana de separacion se ha usado para muchas aplicaciones

en los campos fuera de la produccion de biodiesel y purificacién, tales como la
desalinizacion de agua de mar, para el tratamiento de efluentes industriales, y la
purificacion de los productos alimentarios y farmacéuticos. Hay un gran potencial
para las membranas, ya que puede proporcionar soluciones para muchos
problemas ambientales mediante la recuperacion de productos valiosos, asi como

el tratamiento de efluentes y minimizar su dafio a la atmésfera®.

Una membrana presenta una barrera fisica que limita el transporte de diversas
especies quimicas de una manera mas especifica, puede ser homogéneo o
heterogéneo, simétrico o asimétrico en su estructura, y puede ser neutro, o
pueden llevar cargas positivas 0 negativas, o ambos. Su espesor puede variar
entre menos de 100 nm a més de un centimetro. Los procesos comunes incluyen
membranas de microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), la 6smosis inversa (RO),
electro-didlisis (ED), separacion de gas (GS), nanofiltracion (NF), entre otras.
Estos se diferencian en gran medida por el tamafio de las moléculas que se
separan y / o el tamafio de los poros de la membrana*.

El rendimiento 6ptimo de una membrana a menudo se relaciona directamente con

la adecuada seleccién del material de la membrana.

Varios MF y membranas de UF son capaces de separar particulas en el rango de

tamarfio aproximado de 0,1 a 10 micras y 1 a 100 nm, respectivamente®.
Las caracteristicas que se deben tener para la eleccién de la membrana son:

1. El tamano de los poros de la membrana, se determina en gran medida por
las sustancias que van a pasar a través de la membrana y que sustancias
se van a retener.

La resistencia quimica y la interaccion con las particulas.

La solubilidad y resistencia entre el solvente y la membrana.
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Las ventajas de las membranas cerdmicas son la robustez de su estructura,
resistencia térmica y a la corrosion, estable a las caracteristicas de operacién y la

posibilidad de regeneracién multiple®.

En base a sus caracteristicas la membrana se puede usar para la separacién de
soluciones con cualquier rango de acidez (pH de 0 a 14), ademas de altas
temperaturas y presiones y en medios corrosivos, debido a que el pH puede
facilitar el transporte o impedirlo, facilitando o complicando la difusién de

determinadas moléculas*.

El objetivo principal del uso de la membrana es separar el glicerol, y crear un
proceso continuo a través de la recirculacion de la solucion de los reactivos a

través de la membrana.

1.8.4 Soportes de alumina
Tienen como funcién principal proveer la superficie a las especies activas,

estabilizadores y aditivos que forman al catalizador, encontrandose entre los de
uso mas comun estan las aluminas, ya que tienen una gran importancia en el
arreglo de su estructura cristalina, proporcionando propiedades fisicas relevantes

como &rea superficial, volumen de poro y actividad catalitica®.

Entre las caracteristicas mas importantes para un soporte, se encuentran la
porosidad y la permeabilidad ya que de estos depende que se lleve a cabo la

transferencia de masa que facilitara las reacciones.

Un soporte por si solo puede no contener la resistencia adecuada a las
condiciones del proceso y con el transcurso del tiempo la estructura porosa del
soporte se va deteriorando y la efectividad de sus funciones se minimiza. Es por
tal motivo que dichos soportes se modifican con metales que favorezcan el
almacenaje de iones oxigeno y asi la estructura sea mas estable y las fases

cristalinas se retengan por mas tiempo™®.
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Es el 6xido de aluminio (Al.Os3), existe en la naturaleza en forma de corindén
(mineral formado por 6xido de aluminio) y de esmeril (compuesta mayormente de
corindon, se usa para hacer piedras de afilar). La alimina se halla también en
forma de 6xidos hidratados que son los componentes de la bauxita y de la laterita
(suelo de regiones calidas).

El 6xido de aluminio presenta diversas formas cristalinas, siendo todas ellas
metaestables a excepcion de su fase a-Al,O3; estable a alta temperatura. Las
diversas estructuras de la alimina se pueden clasificar en dos categorias
atendiendo al empaquetamiento de sus atomos: la cubica centrada en las caras o

el empaquetamiento hexagonal compacto de aniones oxigeno.

Es la distribucion de los cationes dentro de cada subgrupo lo que resulta en las
diferentes estructuras cristalinas. Las estructuras basadas en el empaquetamiento
anionico incluyen las formas y (cubica), n (cubica), 8 (monoclinica), & (tetragonal u
ortorrombica), mientras que las estructuras basadas en el empaquetamiento
hexagonal compacto se representan en las fases a (romboédrica), «
(ortorrébmbica) y y (hexagonal). Las fases metaestables pueden transformarse
unas en otras hasta la fase mas estable termodindmicamente (a-AlxO3) segun la
siguiente figura®.
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Figura 1.4. Fases del 6xido de aluminio™
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Las aluminas de transicion, especialmente en la forma de y-Al.Os encuentran
aplicaciones como adsorbentes, soportes, recubrimientos, etc. gracias a su
pequefno tamafno de particula a su elevada area superficial y a la alta actividad
catalitica de sus superficies.

Por otra parte, la excelente estabilidad que ofrece la fase a- Al,O3 hace que se

emplee por ejemplo como 6xido protector en la superficie de metales y aleaciones.

Una de las caracteristicas del soporte de alumina es que puede provocar
reacciones catalizadas por bases, en especial cuando ha sido activada a alta
temperatura. La alumina utilizada mas frecuentemente es la y-alumina, activada a

baja temperatura (200°C) con un &rea superficial de 100 a 200 m%/g*.

Por lo general en la capa superficial se hallan presentes iones 6xido (O?) y en la
capa inmediatamente inferior iones aluminio (AlI*®). El agua puede estar presente
indistintamente en forma de grupos hidréxido o de agua adsorbida. Un
calentamiento a unos 300°C elimina la mayor parte de agua adsorbida y da lugar a
una reaccién de formacion de grupos hidréxido, los cuales a su vez pueden
eliminarse por calefaccion a unos 800°C. La actividad superficial disminuye con la
temperatura, por ejemplo a altas temperaturas (1100°C) se forma a-alimina, la

cual posee un area superficial pequefia®.
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Grafica 1.4. Comportamiento del area superficial respecto de la temperatura®
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a-Aliumina:

Como se observa la calcinacién a alta temperatura de la bohemita y aluminas
bayerita, se tiene un &area de superficie 8 m?g. La evolucién con mayor
temperatura de transicion, transforma la morfologia definiendo mejor el grano
como la estructura. La calcinacion genera poros, menor densidad, una forma coral

como microestructura que puede desaglomerarse a particulas mas pequenas.

La morfologia del calcinado de la bayerita genera un mayor grado de conectividad

entre los granos.

—Vacancy

__,313+

N0

@ Al3+

0%

Figura 1.5. Estructura de la a-alumina®

1.8.5 Catalizador
Es un material que funciona como promotor de reacciones, debido a que cada

paso de la reaccién tiene menor energia que en un proceso no catalizado,
facilitando asi la formaciéon de compuestos e incrementando los beneficios dentro

de un proceso.

La actividad de los catalizadores depende de la extension de su area superficial,

por consiguiente los catalizadores sélidos casi siempre son porosos*.
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1.8.6 MOF’s
Metal-organic frameworks (MOF’s) son una clase de materiales cristalinos

formados por la union de atomos o agregados metélicos a través de ligandos
organicos. Estos materiales han generado un gran interés durante los ultimos afos
debido a las multiples aplicaciones que pueden encontrar en muy diversas areas,
incluyendo la adsorcién de gases o la catélisis heterogénea, entre otras. Los
MOF’s han dado lugar al desarrollo de una nueva area en la ciencia de materiales
gracias a su combinacién de las aplicaciones de la quimica inorganica con la

organica y la riqueza estructural de la quimica del estado sélido®®.

Los materiales porosos tienen una gran importancia porque los poros y cavidades
que poseen en sus estructuras permiten la difusion de distintos tipos de moléculas.
Historicamente, materiales porosos inorganicos como arcillas, zeolitas y silicatos
mesoporosos han recibido gran atencién, debido a sus numerosas aplicaciones en
diversas areas como el almacenamiento y separacion de gases, intercambio idnico

o catalisis, entre otras.

Los metal organic frameworks (MOF’s) han aparecido como una nueva e

importante clase de materiales porosos.

Los MOF’s son compuestos de coordinacion que estan formados por la union de
centros metalicos a través de ligandos organicos para generar estructuras que se
extienden en el espacio en varias dimensiones. A pesar de que las redes extensas
formadas por compuestos de coordinacién son conocidas desde hace décadas,
los MOF’s empezaron a generar mayor interés en los anos 90 después de que se
probara, mediante técnicas de adsorcion de gases, que estos materiales pueden
exhibir porosidad permanente, y por ello en la actualidad son objeto de estudio

alrededor de todo el mundo.

A diferencia de otros materiales porosos sintéticos como por ejemplo las zeolitas,
que en general se preparan como compuestos de intercalacion con el uso de
moléculas plantilla 0 agentes directores de estructura, los poros y cavidades de los
MOF’s estan determinados Unicamente por las caracteristicas geométricas de sus
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unidades basicas de construccion, es decir, los ligandos organicos y los

agregados metalicos.

El enorme numero de posibles variaciones en sus componentes da lugar a
materiales que encuentran aplicaciones en muy diversos campos de la ciencia de
materiales, como la catélisis heterogénea, la adsorcidbn de gases, Optica,

magnetismo, etc.*®

1.8.7 Zeolitas
En 1756 el mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt observd que el mineral

despedia vapor cuando se calentaba. Este resultado le llevé al término zeolita, que
se deriva de dos palabras griegas "zeo", hervir, y "lithos", piedra.

Las zeolitas son minerales aluminosilicatos microporosos que destacan por su
capacidad de hidratarse y deshidratarse reversiblemente. Hasta octubre del 2012
se han identificado 206 tipos de zeolitas segun su estructura, de los cuales mas de
40 provienen de la naturaleza, el resto son sintéticos. Las zeolitas naturales

ocurren tanto en rocas sedimentarias, como volcanicas y metamorficas.

Las zeolitas estdn compuestas por tetraedros formados por un catién y cuatro
atomos de oxigenos, es decir TO4. El catidén, T, puede ser silice (Si) o aluminio
(Al), aunque el silice es mas comun. Al estar interconectados los tetraedros su
formula es TO,, ya que los tetrahedros adyacentes comparten oxigenos. Debido a
que el aluminio tiene cargas mas bajas que el silice la introduccion del aluminio es
compensada quimicamente por la introduccién del K, Na y Ca o en otros casos por
Li, Mg, Sr y Ba. Estos siete cationes si bien forman parte de las zeolitas no llegan
a formar parte del (tetraedro) TO,. Las zeolitas se asemejan en estructura y
quimica a los feldespatos (grupo de minerales tecto y aluminosilicatos, tiene una
estructura en forma de red tridimensional de tetraedros, contiene un armazén de
silicio y aluminio con bases alcali y metales alcalinotérreo en los espacios vacios)
con la diferencia de que las zeolitas tienen cavidades mas grandes y que guardan

agua generalmente®’.
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Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus propiedades

fisico-quimicas, entre las principales estan:

a) Adsorcion: Es caracteristica comun de las zeolitas que al ser calentadas a vacio
o en corriente de gas (N», He, aire) pierdan el agua de hidratacién que alojan en
sus cavidades, sin que se modifigue su estructura. En este estado de
deshidratacion, y dada su gran superficie interna (300-800 m?/g), las zeolitas
presentan una gran capacidad para la adsorcidén selectiva de cualquier molécula
que pueda penetrar en sus cavidades®’.

Las zeolitas sintéticas poseen caracteristicas especiales que las diferencian de
otros materiales adsorbentes (carbon activo, gel de silice, alimina) entre las que
destacan:

- Distribucién de poro uniforme, que les imprime caracter de tamiz molecular para

separar moléculas de distintos tamarnos.

- Adsorben preferentemente sustancias polares o0 no polares a bajos o altos

valores de la relacion silicio/aluminio, respectivamente.

- Mayor afinidad por lo que les permite separar compuestos no sélo en razén de

su tamano, sino, por diferencias de configuracion.

- Mayor capacidad de adsorcidén, teniendo mejores rendimientos incluso en
condiciones desfavorables (elevadas temperaturas y bajas concentraciones).

Como consecuencia de estas propiedades las zeolitas se aplican con buenos
resultados en el secado de gases y liquidos y en la separacién y purificacion de

mezclas tanto liquidas como gaseosas.

b) Intercambio idnico: La importancia de la capacidad de las zeolitas para
intercambiar sus cationes radica en que pueden modificar sus propiedades de
adsorcion (variando el tamano de poro o la fuerza de interaccion con los

adsorbatos) y sus propiedades cataliticas*”.
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La mayor o menor capacidad de intercambio de una zeolita depende
fundamentalmente de la mayor o menor proporcién de aluminio en su estructura,
mostrando cada tipo de zeolita una selectividad diferente hacia determinados

cationes.

La capacidad de intercambio va a depender de:

- Naturaleza, tamafio (tanto anhidro como hidratado) y carga del cation.
- Temperatura a la cual se realiza el intercambio.

- Concentracion de las especies catidnicas en disolucion.

- Especies anidnicas asociadas con las catidnicas en disolucion.

- Naturaleza del disolvente (acuoso u organico).

- Caracteristicas estructurales de cada zeolita en particular.

La posibilidad de las zeolitas de actuar como tamiz i6nico ha encontrado sus
aplicaciones en operaciones de separacion de cationes por intercambio idnico,
sustituyendo a los intercambiadores convencionales. Sin embargo, aunque tienen
la ventaja de poseer mayor capacidad de intercambio, presentan el inconveniente
de ser inestables en medios fuertemente acidos o basicos. Por ello, se aplican
principalmente en procesos tales como la desalinizacion del agua, formulacién de

detergentes, eliminacién de residuos radiactivos, etc.*’.
c) Actividad catalitica:

Las zeolitas son los catalizadores mas utilizados a nivel mundial, por esa razén
son, probablemente, el grupo de catalizadores heterogéneos que ha sido mejor
caracterizado. Han recibido una atencion especial debido a sus propiedades
(estructura microporosa, composicion quimica muy variada y facilidad de
intercambio de los cationes compensadores de carga) lo que hace de ellas un
grupo de materiales muy usados en procesos cataliticos como la conversion de

hidrocarburos (alquilacién, craqueo, hidrocraqueo, isomerizacion,
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deshidrogenacion, deshidratacion, conversién de metanol a gasolina); reacciones
inorganicas, oxidacion de monoéxido de carbono (CO), disociacién de agua; y en

reacciones de quimica organica®’.

Los factores que influyen en la actividad catalitica de las zeolitas son:

- La estructura de la zeolita, determinada por la forma y tamafno de sus poros.
- El tipo, tamafo y carga del catién de la red.

- La localizacion de los cationes en la zeolita y el grado de intercambio.

- La relacién silicio/aluminio, que puede afectar a la actividad y selectividad.

- La cantidad de protones donadores presentes en la estructura.

- La presencia de elementos metélicos activados en estado de dispersion.

Una ventaja que presentan las zeolitas, en su uso como catalizadores
heterogéneos, es que al generar centros activos en los tamices moleculares
ademas de la selectividad debida a la fuerza de los centros existe una selectividad
de forma. Esta consiste en que el tamafno y la forma de los reactivos, los
intermedios de reaccién y los productos debe coincidir con la estructura de la
zeolita.

La actividad catalitica es la propiedad méas sobresaliente de las zeolitas en la
actualidad, sobre todo si se tiene en cuenta que estas representan mas del 95%

de los catalizadores utilizados en la industria petroquimica®’.
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Figura 1.6. Estructura de la zeolita™

1.8.8 ZIF (zeolitic imidazolate frameworks)
Un objetivo principal de la quimica de la zeolita, es crear una estructura en la que

los iones metélicos y unidades organicas funcionales formen una parte integral del
marco. Dicha estructura, en virtud de la flexibilidad con la que los iones metalicos y
restos organicos se pueden variar, es una clave para mejorar las propiedades de

la zeolita y el acceso a nuevas aplicaciones?.

Las estructuras zeolitico imidazolato (ZIF’s) son una subclase de las redes metal
organicas (MOF’s por sus siglas en inglés) que tienen mayores areas de superficie
que las zeolitas y mayor estabilidad térmica, hidrotérmica y quimica que la mayor
parte de los MOF’s. Son una de las clases mas interesantes de materiales
porosos, que muestran un gran potencial en el almacenamiento de gas,

separacion y catalisis®.

La estabilidad quimica y térmica del ZIF permite muchas aplicaciones, tales como
la captura de CO, y su separacién selectiva de mezclas de gases de interés

industrial.

Actualmente, los ZIF’'s son los mejores materiales porosos para la captura
selectiva de CO.. La estabilidad de los ZIF’'s también ha permitido
transformaciones organicas que se lleva a cabo en los cristales, obteniendo
estructuras isoreticulares funcionalizadas en la que la topologia, la cristalinidad, y

la porosidad de la estructura del ZIF se mantienen durante todo el proceso de
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reaccion. Las reacciones, se llevan a cabo en cristales macroscépicos que se
comportan como moléculas individuales, lo que ha permitido la utilizacion de
"cristales en forma de moléculas", abriendo el camino para la aplicacion en las

reacciones organicas y funcionalizacién en estructuras porosas?.

Los ZIF’s estan constituidos por iones metalicos (M = Zn*? 0 Co*?) los cuales estan
unidos a cuatro imidazolatos (Im). Cada Im se coordina por dos iones metélicos a
través de sus atomos de nitrégeno. El angulo de M-Im-M es de 145°, similar al
angulo Si-O-Si en zeolitas, los marcos poseen topologias tetraédricas en los ZIF’s,

idéntico a las zeolitas®.

e o)
N~ N.
NSO SiA/ si
M M
M-IM-M Si-0-Si
1 2

Figura 1.7. Estructura del angulo IMs (1) y zeolitas (2)*°

La combinacion de cuatro iones de metales de transicion en coordinacion y el
imidazolato abre nuevas oportunidades para sintetizar materiales porosos con

poros grandes, zonas de alta superficie y ajustables funcionalidades.

Debido a los conectores de imidazolato robustos y fuertes entre la unién de los
iones de metales de transicion e imidazolatos, los ZIF’s muestran alta estabilidad

frente al calor, la humedad y disolventes.

Las grandes capacidades de ZIF’'s de absorber, almacenar y separar gases e

hidrocarburos han impulsado su uso en peliculas y membranas.

En general los ZIF’'s tienen caracteristicas semejantes, aunque varian
dependiendo el tipo de ZIF sintetizado, por ejemplo todos tienen alta afinidad por
el CO. pero actuan de forma diferentes, el ZIF-69 puede almacenar CO, en mayor

medida que el carbono utilizado industrialmente, por otro lado el ZIF-7 puede
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separar el CO; del N> en el gas de combustion ademas de algunos alcanos y

alquenos.

Las propiedades de los materiales porosos no so6lo dependen de la estructura de
marco, tamafno de poro y areas superficiales, sino también en el tamafno de los
cristales y la morfologia. Por lo que es importante el control del tamafno y la
morfologia, en funcion de la aplicacion en el almacenamiento de gases,

separacion y catalisis®.

Los marcos zeoliticos se denominan de la siguiente forma ZIF-1, ZIF-2, etc. Los
primeros 12 han sido sintetizados en forma de cristales por copolimerizacién de
seaZn (ll) (ZIF-1a-4,-6a-8,y-10a-11) o Co (ll) (ZIF-9y -12), de esto depende
las propiedades que adquieran los cristales. Por ejemplo se ha demostrado que el
ZIF-8 y ZIF-11 tienen un area superficial de 1810 m?g, alta estabilidad térmica
mayor de 550 °C y resistencia quimica a soluciones alcalinas y solventes

organicos.

La habilidad de incorporar un ion de un metal de transiciéon y una unidad organica
dentro de sus poros y que forme parte del marco de la zeolita, seria muy Gtil en
aplicaciones cataliticas, porque los poros se recubririan con una alta
concentracién de metal de transicién en sitios cuyas propiedades estéricas y
electrénicas pueden ser adaptados con la funcionalizacion de los ligantes

organicos.

Los ZIF’s se sintetizan mediante el uso del método solvotermal (serie de técnicas
en las que un liquido en un recipiente cerrado es calentado por encima de su
punto de ebulliciéon, lo que genera una presién superior a la atmosférica). Los
materiales altamente cristalinos se obtienen mediante la combinacion de la sal
metdlica hidratada (generalmente nitrato) y el tipo de imidazol ligante en un
disolvente de amida tal como el N, N-dietilformamida (DEF). La disolucién
resultante se caliente (85 a 150 °C) donde el ZIF se precipita al dejar en reposo®.
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1.8.9 ZIF-7
Existe un gran numero de ZIF’s que presentan una excepcional estabilidad térmica

y quimica. Otra caracteristica importante de los ZIF’'s son sus superficies
hidréfobicas, que dan a las membranas de ZIF ciertas ventajas sobre las
membranas de zeolita y el sol-gel derivado de las membranas de silice en la

separacion de H, en presencia de vapor.

Muy recientemente se informé el primer resultado de la permeacion en una
membrana de ZIF-8. La membrana de ZIF-8 mostrd un factor de separacién de
H./CH4 mayor de 10.

Considerando los poros del ZIF-8 (0.34 nm) son un poco mas grandes que el
diametro cinético de CO, (0.33 nm), y son muy flexibles, la separacion de H,/CO,
muestra cierta selectividad en el ZIF-8. El ZIF-7 es un candidato competente para

el desarrollo de una membrana selectiva de H,>'.

El ZIF-7 (Zn- (bim),) esta formado por un puente de benzimidazol (BIM) aniones y
cationes de zinc con topologia de la sodalita (SOD). El tamafo de poro del ZIF-7
(el tamano de la ventana hexagonal en la jaula SOD) fue estimado a partir de
datos cristalogréaficos, y es de aproximadamente 0,3 nm, que es justo entre el
tamafio del H (0,29 nm) y del CO; (0,33 nm)°".

Por tanto, se elige una membrana de ZIF-7 para lograr una alta selectividad de

Ho, CO. y otros gases a través de un efecto de tamizado molecular.

En muchos casos, se ha reportado que la heterogénea densidad de nucleacién de
cristales de MOF sobre soportes cerdmicos es muy baja, lo que hace que sea

dificil preparar soportes de MOF por una ruta de sintesis in situ.

Las modificaciones quimicas de las superficies del substrato han sido propuestas
para dirigir la nucleacion y la orientacion de las capas de MOF. En base al
desarrollo de membranas de zeolita, se adopté un sembrado de método de
crecimiento secundario para la preparacién de la membrana de ZIF-7 para eliminar
la influencia de la quimica de la superficie y promover el crecimiento de ZIF-7

sobre los soportes.
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ZIF-7 se sintetizan a temperatura ambiente en la que el enlazador (BIM) de zinc
aumentd desde 0,74 a 6,5. Similar al caso de la sintesis de nanocristales de ZIF-8
donde se examind que el exceso de BIM podria actuar tanto como un enlazador y
con su forma desprotonada termina el crecimiento y lo estabiliza en su forma

neutra.

En comparacion con los reportes estructurales de rayos X, el tamafio medio de la

particula de ZIF-7 es de 30 nm segun se estima (ver figura 1.8)°".

) g

"‘W .

Figura 1.8. a) Superficie de la membrana®’
b) Seccion transversal de la membrana de ZIF-7 (SEM)*'
c) EDXS mapeo de la membrana de ZIF-7 (color anaranjado Zn)*'

Las membranas de ZIF-7 son impermeables a todos los gases incluyendo H,, ya

que pueden contener las moléculas dentro de sus cavidades.
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Las moléculas huésped que se permearon de una mezcla de N, e H.empezaron a
salir de las cavidades cuando la celda se calent6é hasta 100 °C, en cuyo punto la

membrana ZIF-7 puede ser permeable.

Para aplicaciones a temperatura elevada, la membrana activa de ZIF-7 fue
probada en un solo gas y con una mezcla de gases, la permeacion fue a los
200°C.

La permeabilidad a través de la membrana ZIF-7 esta en funcion del diametro de
la cinética de las moléculas de gas y la selectividad.

La no permeacion de CO,, N,, CH4 se puede atribuir a la influencia del transporte
de masa en donde el tamafo no tiene influencia en la selectividad de la molécula a
través del sellado imperfecto o a través de los limites de grano de la capa

policristalina de ZIF-7.

Cabe destacar que en el estudio la membrana de ZIF-7 habia sido probada por
mas de una semana a 200 °C y no mostré degradacion, esto indica que el ZIF-7

tiene una buena estabilidad térmica.
En conclusién, una estructura de zeolitico imidazolato ZIF-7, tiene varias ventajas:

1) Su dimension de poro se acerca al tamano de H,, por lo tanto tiene una alta
selectividad.

2) Es térmicamente estable para el uso en temperaturas elevadas (es estable por

lo menos hasta 500°C de acuerdo con el analisis TG.
3) Su propiedad hidrofobica brinda una buena estabilidad hidrotérmica.

También se encuentra que hay alta calidad de produccion de membranas MOF
sobre soportes ceramicos con capacidad de coordinacion, por lo que las
membranas MOF pueden ser capaces de revolucionar separaciones de gas

molecular mediante el uso de tamices moleculares®’.
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CAPITULO Il: METODOLOGIA

Objetivo:

Desarrollar un proceso continuo de produccion de biodiesel a partir de aceite de
casa, empleando como catalizador membranas cataliticas, con el fin de reducir las
emisiones siendo este combustible amigable con el ambiente, ademéas de usar
materias primas accesibles.

2.1 Proceso de elaboracion de biodiesel
A continuacion se describiran cada una de las etapas del proceso de obtencion del

biodiesel mediante membranas cataliticas, desde la sintesis y preparacién de las
membranas, ademas del andlisis del producto obtenido y algunas de sus
propiedades como viscosidad, densidad y punto de neblina.

En la siguiente figura se presenta un diagrama de flujo, que muestra las diferentes

etapas que se llevaron a cabo en el desarrollo experimental.

Preparacidn del soporte de a-aldmina

v

Sintesis de la membrana catalitica con £IF

v

Reaccion de transesterificacidn

v

Separacian del producto y subproducto

v

Caractenizacidn del producto obtenido

Figura 2.1. Diagrama de flujo de la experimentacion
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2.1.1 Reactivos empleados

Aceite vegetal usado y sin usar de canola (marca Capullo®)

Etanol (99.8% pureza, Fermont)

Oxido de aluminio “alimina” (AlO3) (99.7% pureza, Sigma Aldrich)
Agua destilada y de grifo

Benzimidazol “b-IM” (C7HgN2) (98% pureza, Sigma Aldrich)

Nitrato de zinc hexahidratado (ZnNO3 * 6 H>0) (98% pureza, Sigma Aldrich)
Hidroxido de sodio (NaOH) (Grado Técnico, Quimica Meyer)
Diclorometano (CH2Cl») (99.7% pureza, Fermont)

Sulfato de sodio (NaxSQ4) (Grado Técnico, Quimica Meyer)
Cloroformo (CHCIs) (99.9% pureza, Fermont)

Cloroformo deuterado (CDClIs) (99.8% pureza, Sigma Aldrich)
Hexano (CeH14) (98.7% pureza, Fermont)

Etilenglicol (C2HsO2) (99.9% pureza, Sigma Aldrich)

2.1.2 Materiales

Vasos de precipitados de 250 ml
Cépsula de porcelana

Pipeta Pasteur

Agitador magnético

Espatulas

Embudo de separacion

Pipeta volumétrica

Termometro

Tubos de ensayo

2.1.3 Equipos

Balanza analitica
Parrilla de calentamiento con agitacion

Autoclave
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e Sonicador

¢ Mufla de calentamiento
e Rota vapor

e Enfriador de laboratorio
e Celda Térmica

e Controlador de Temperatura

2.2 Preparacion del soporte de a-alimina
Para hacer los soportes de a-alimina se pesa una muestra de alimina en una

capsula y con la pipeta pasteur se le agrega 1 ml de agua destilada, se mezcla

hasta eliminar los grumos y tener una consistencia fina.

Posteriormente se toma una muestra de esta mezcla y se coloca en los dados,
con el uso de la prensa hidraulica la mezcla se prensa a 4 toneladas para formar

los soportes.

Ya que se terminaron de hacer los soportes, se calcinan en la mufla y se
calentaran hasta 1100°C, que es la temperatura a la cual se obtiene la forma mas

estable de la alimina, la cual como se menciona anteriormente es el a-alimina.

Se deja en la mufla por 24 h, después de este tiempo se deja enfriar lentamente
1°C/min aproximadamente, para después hidratar el soporte con menos de 0.5 ml
de agua, con el objetivo de fortalecer los enlaces de OH, formados en el soporte.

Se ingresan nuevamente a la mufla a la misma temperatura y se repite este

procedimiento tres veces.

Al finalizar este procedimiento, se toma la superficie mas uniforme y se lija hasta
dejar la superficie lisa, se sénica en agua y se seca en la estufa, y es asi como el
soporte de a-alumina queda listo para usarse, hasta que se considera que la

superficie del soporte es suficientemente homogénea para utilizarse.
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2.3 Sintesis de la membrana catalitica con ZIF
Se coloca el soporte de a-alumina en la estufa calentandolo a 120°C por 30 min.,

durante este tiempo se procede a preparar la solucién precursora con el ligante,
con el fin de que vayan depositandose los cristales en la superficie del soporte.

La solucion para sintetizar el ZIF-7 usa como ligante el benzimidazol, a diferencia
del ZIF-8 que utiliza el 2-metilimidazol. Se toma una cantidad de benzimidazol y se

disuelven en etanol, se agita la solucidén y se mantiene a temperatura ambiente.

Una vez que se calenté el soporte y la solucidn del ligante esté lista, se toma con
la pipeta pasteur de 0.5 a 1 ml de la solucion y se coloca sobre el soporte
cubriendo toda la superficie sin sacar el soporte de la estufa, después se deja

secando por 10 min.

El soporte se saca de la estufa y se sénica durante 10 -20 segundos con etanol,
con el fin de que los cristales que no se adhieren bien a la superficie, se

desprendan para que otro cristal pueda anclarse con mas fuerza.

En seguida se vuelve a ingresar el soporte a la estufa para que se seque y se le
coloca de nuevo la solucién del ligante, éste procedimiento se repite seis veces. El
color de la superficie del soporte cambia de color de blanco a café-negro.

La siguiente figura ilustra este proceso en el que la solucién precursora inicia el

crecimiento de los cristales.

Sonicacion .
Modificacicn
' de la superficie
-
_ ()
D e 0 \Sf
il ! -
AL I
| \ s/ \
) ) e B o &i—'—
Soporte de Soporte caliente Evaporacidn
o-alimina 200°C rapida

Figura 2.2. Crecimiento de cristales en el soporte®
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Por otro lado se prepara la solucidon que hace que crezcan los cristales de la
membrana de ZIF-7 sobre la superficie del soporte. Se coloca nitrato de zinc
hexahidratado (ZnNO; * 6 H>0), benzimidazol “b-IM” (C;HgN2), NaOH y se
disuelven en 40 ml de etanol, agitandose durante 20 min en la parrilla a
temperatura ambiente.

El soporte se saca de la estufa y se coloca en un sujetador de soportes con una
inclinacién de 45°, la solucion preparada se coloca en un autoclave de 45 ml y se
sumerge el soporte.

El autoclave se ingresa a la estufa a 120°C durante 3 h, al terminar el crecimiento
se saca de la estufa y se deja enfriar gradualmente, una vez que ya se enfrio
sacar el soporte y sonicarlo, para asi quitar los cristales que no se depositaron
bien en la membrana, a simple vista podemos observar que la superficie del

soporte brilla, esto debido a la membrana que contiene.

En las siguientes figuras se observa la membrana catalitica por medio del

microscopio 6ptico del laboratorio (ver fig. 2.3).

Figura 2.3. Membranas cataliticas de ZIF-7
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e Meétodo para medir la porosidad en el soporte
Método de Saturacién de Barnes

Este método consiste en saturar una muestra limpia y seca con un fluido de
densidad conocida y determinar el volumen poroso por ganancia en peso de la

muestra®.

Este método se realiza tanto para el soporte de a-alimina como para el soporte
que contiene la membrana catalitica de ZIF-7.

Se pesan ambos soportes en la balanza analitica y se registra su peso en seco,
posteriormente se sumergen en un envase con agua destilada, se deja reposando
un dia y posteriormente se mide el peso del soporte humedo, registrando la

ganancia de peso que se tuvo.
e Andlisis de SEM

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacién y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacion morfologica del material analizado. A partir de él se
producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan

para examinar muchas de sus caracteristicas.

Con él se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas
microscopicas de los distintos materiales. Las principales utilidades del SEM son
la alta resolucién (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia

tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacién de las muestras®*.

La muestra debe estar seca, y se corta un pequefno pedazo del soporte que
contiene los ZIF-7, en un porta muestra para el SEM se le coloca cinta adhesiva
de carbdn y se manipula la muestra adhiriéndola a la cinta, se introduce en una

bolsa cubriéndola de la humedad para asi mandarla al anélisis del SEM.
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2.4 Reaccion de transesterificacion
El proceso continuo inicia con la preparacion de los reactivos (etanol y aceite 5:1)

los cuales se ingresan mediante la corriente de alimentacion, posteriormente
pasan a través de la membrana catalitica la cual se encuentra en la celda térmica,
en esta etapa se lleva a cabo la reaccién por medio del contacto de los reactivos
con los cristales del catalizador y a través de los poros de la membrana y del

soporte.

Debido a que el tiempo de contacto de una filtracion es de 15 s, la corriente de

salida se vuelve a recircular, resultando lo siguiente:

Tabla 2.1. Parametros del proceso continuo

Parametros del Proceso Continuo

Temperatura 60°C

Presidén atmosférica de Toluca | 558 mmHg

Filtraciones Totales 15

Tiempo de contacto total 4 min

A continuacién se describe la instalacion empleada para llevar a cabo la reaccién
de transesterificacion representada en la figura 2.4, se observa el proceso
continuo a través de una membrana catalitica que se utiliz6 para llevar a cabo las

experimentaciones.

° ﬁ
H,C——0—C——R, BC—OH  p—o0—C—nr,
| C”) Catalizador ‘ ﬁ
CH——0—C—p, = JROH === CH—OH 4 p___o—c—y,
| I i
I .
H,C 0—C—R; Rt or R——0——C—R;
TRIGLICERIDO ALCOHOL GLICEROL ESTERES
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Alimentacion

Celda Térmica

Controlador de

temperatura Productos

Figura 2.4. Proceso continuo de produccion de biodiesel
e Alimentacion

En la seccion de la alimentacién se agrega la mezcla de los reactivos, la cual
previamente es preparada con etanol y aceite usado. En cuanto a la naturaleza del
aceite el Unico tratamiento previo que se le da al aceite usado es la filtracion que
consiste en papel con poros de 1 micrometro de diametro para eliminar cualquier
particula que contenga, en cuanto a los acidos grasos que contiene no se realiza
alguna neutralizacién, ya que se usa el soporte de a-alimina, el cual es basico y
neutralizaria el exceso de los acidos grasos, en cuanto al contenido de agua se
presupone que no era muy alto debido a que después del calentamiento no se
tuvo una pérdida de masa significativa (debido al requerimiento energético del
agua y del aceite, hay que considerar que para el aceite es el doble en

comparacion con el del agua).

Después del tratamiento del aceite vegetal usado, éste y el etanol se colocan en

la parrilla con agitacion a temperatura ambiente para después agregarla por medio
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del embudo. En la parte superior se observa que la corriente de alimentaciéon pasa
a través de un tubing de a.

La relacion molar éptima en catalisis basica es 6:1 de acuerdo a lo reportado en la
literatura, sin embargo esta también depende del tipo de aceite que se tenga, por

lo que al emplear el aceite vegetal usado se usa una relacion molar de 5:1.
e Celdatérmica

Como se muestra en la siguiente figura, la celda contiene al soporte en su interior
ademas de un empaque que tiene como funcidbn ser un cierre hermético,
acoplando el espacio para el soporte y evitar fugas. Por la parte superior e inferior

tiene lineas de tubing que representan las corrientes de entrada y salida.

La celda es de acero inoxidable debido a su elevada resistencia a la corrosion y a
altas temperaturas.

Figura 2.5. (a) celda equipada con corrientes de entrada y salida

(b) interior de la celda, contiene el soporte y los empaques

La celda equipada se coloca en el centro de una resistencia circular térmica,

mediante la cual con el paso de corriente eléctrica se calienta, ademas de tener
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una capa de aislante entre la celda y la resistencia. La resistencia se maneje a

través del controlador de temperatura que se explica a continuacion.
e Controlador de temperatura

El controlador de temperatura es un dispositivo con el cual se establece la
temperatura que se desea de un medio, con este dispositivo se monitorea la
temperatura, y se produce una orden de cambio de ésta misma al alcanzar la

temperatura deseada la cual se registra por medio del sensor.

2.5 Separacion del producto y subproducto
Debido a que se usa una membrana catalitica el biodiesel producido ya no

contiene alguna cantidad significativa del catalizador sobrante, el cual no
reacciond. Ya que en el proceso al emplear una membrana catalitica, el
catalizador esta sobre el soporte de alumina, cabe sefialar que la reaccién se lleva
sobre la superficie y a través del soporte, por lo que dicha filtracién no permite el
paso del catalizador.

Por lo que en este proceso solo debemos extraer el etanol y la glicerina del
biodiesel obtenido, el procedimiento que se siguié para limpiar el biodiesel se
describe en la seccioén 2.6.

2.6 Caracterizacion del producto obtenido
El biodiesel fue analizado en dos etapas, la primera etapa es la técnica analitica

del NMR (resonancia magnética nuclear por sus siglas en inglés) con la cual se
mide la conversion que tuvo la reaccién, la segunda etapa es probar la calidad del
biodiesel, esta se realiza midiendo las propiedades del biodiesel obtenido, como la
viscosidad, la densidad y el punto de neblina y se comparan con las
especificaciones establecidas en las normas para el uso del biodiesel.

e Analisis por NMR
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La resonancia magnética nuclear (RMN) es el método espectroscépico mas
poderoso y utilizado para la determinacion de la estructura molecular en
disolucién. En muchos casos da informaciéon sobre la forma y simetria con un
grado de precisibn mayor que otras técnicas como la espectroscopia infrarroja. La
RMN se observa en compuestos que contengan elementos con nucleos
magnéticos (aquellos cuyo espin nuclear sea distinto de cero). La sensibilidad
depende de varios parametros, entre ellos la abundancia del isétopo y la magnitud

de su movimiento magnético nuclear.

Por ejemplo el 'H con una abundancia natural de 99.98% y un momento
magnético grande es mas facil de observar que el '*C, que tiene un momento

magnético menor y una abundancia de 1.1% 1°%,

Procedimiento para preparar la muestra después de la transesterificacion para
analizar en NMR

1. La muestra se coloca en el rotavapor a 80°C para eliminar el etanol.

2. Después se colocan 50 ml de diclorometano y 50 ml de agua junto con la
muestra en un embudo de separacion.

3. El embudo se tapa y se agita, la muestra se agita tres veces y entre cada
agitacién se destapa para liberar el aire.

4. Al dejar en reposo se separan las dos fases, y se procede a extraer la fase
inferior (ver figura 2.7).

5. A la fase superior se le vuelve a adicionar el diclorometano y el agua y se
repite el proceso tres veces desde el paso 2.

6. La muestra se extrae del embudo y se adiciona lentamente el Na,SO,4 hasta
que ya no forme grumos, este con el fin de absorber residuos de agua.

7. La muestra se separa por decantacion y la parte superior libre de Na,SOg4
se ingresa al rotavapor, a una temperatura de 45°C esto con el fin de
separar el contenido de CH»Cl, en la muestra.

8. Para el NMR se usan como solventes mas comunes el CDClz y el DMSO,

para saber cual es el que se va elegir, se hace una prueba de solubilidad la
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cual consiste en pesar 20 mg de la muestra limpia y disolverlos en 0.4 mi

del solvente.

|\ g

Figura 2.6. Separacion de las dos fases

Este procedimiento de preparacion de muestra nos sirve para las dos etapas de
analisis, la técnica analitica del NMR vy las propiedades del biodiesel.

En el espectro de NMR ('H), vamos a observar la presencia de los grupos del

glicerol, del etil éster y de los triglicéridos contenidos en la muestra.

Ademas con el area bajo la curva en la frecuencia donde se encuentra el etil éster

se podra calcular la conversion que se tuvo en la reaccion de transesterificacion.

¢ Andlisis de las propiedades del biodiesel

Muchas propiedades pueden variar en el proceso de produccion dependiendo el
tipo de proceso y las condiciones de operacion a las que se llevd a cabo, todos
estos factores influyen en las propiedades del biodiesel, las cuales deben de
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coincidir con los estandares de calidad del biodiesel segun normas técnicas

internacionales y nacionales ya establecidas (ver Tabla 1.1).

Por ejemplo, una reaccién incompleta tendria como resultado el contenido del
glicerol que todavia permanece en el biocombustible. Esto aumentaria la
viscosidad del biodiesel y podria dafar los motores. Las sencillas pruebas de
calidad del biodiesel descritas mas adelante nos informan de lo que ocurre en el
proceso de produccion.

1. Determinando la densidad

La masa por unidad de volumen, o densidad del biodiesel, afecta al consumo del
combustible, ya que la cantidad de combustible que entra en la camara del motor
es volumétrica. La densidad del biodiesel se incrementara por los restos de

glicerina existentes y disminuira por los de metanol.

Como la densidad varia con la temperatura (en general, la densidad desciende

cuando la temperatura aumenta), debe ser medida a una temperatura constante.

Esta se midi6 a una temperatura de 15°C, las muestras se colocaron en un bafio
de agua fria para mantener estd temperatura y simplemente se midié en una
balanza analitica lo que pesaba 1ml de la muestra, repitiendo el procedimiento tres
veces para reducir el posible error. Sin embargo cabe sefalar que existen otras

técnicas mas precisas para medir la densidad como lo es el uso del picnédmetro.
2. Analizando la viscosidad

La resistencia a fluir, o viscosidad, del biodiesel final suministra una importante
informacion sobre su calidad. Una viscosidad alta indica niveles altos de glicerina
en el biodiesel. Esto puede tener un impacto en los inyectores de combustible de
los automoviles al aumentar la resistencia al flujo del combustible. También puede
provocar problemas de almacenamiento ya que el exceso de glicerina puede
precipitar en el fondo de los depdsitos del combustible.
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La viscosidad se determina anotando el tiempo que tarda el biodiesel en fluir a
través del tubo capilar. La viscosidad depende de la temperatura (aumenta al

descender la temperatura) y por tanto debe ser medida a temperatura constante.

El procedimiento que se realizé fue el siguiente: se midié 1 ml de cada una de las
muestras y se colocaron en sus respectivos tubos de ensayo a 20°C,
posteriormente se cargo la pipeta con cada una de las sustancias cuya viscosidad
se queria medir. Se tomo6 el tiempo necesario para vaciar la pipeta, este
procedimiento se repitid tres veces. La calibraciéon del equipo se realizé utilizando

tres sustancias de viscosidad conocida (hexano, etilenglicol y aceite de oliva).
3. Calculando el punto de neblina

El punto de neblina describe la temperatura a la que aparece en el biodiesel una
neblina o nubosidad de cristales solidos; ello sefala el inicio de un cambio de fase
de liquido a sdlido. Este enturbiamiento afectard al fluir del combustible a bajas
temperaturas. El punto de neblina depende de la composicion quimica del aceite
usado para hacer el biodiesel. Por ejemplo, las grasas trans y saturadas tienden a

enturbiarse a temperaturas mas altas que las insaturadas.

El funcionamiento de un motor por debajo del punto de neblina de su combustible
puede potencialmente bloquear los conductos y obstruir los filtros. Esta prueba
consiste en enfriar una muestra de biodiesel y examinar visualmente su

enturbiamiento.

Esta prueba se realiz6 colocando 1 ml de cada una de las muestras en tubos de
ensayo, luego se ingresaron a un refrigerador el cual puede llegar a una
temperatura de - 40°C, se observd cada uno de los tubos hasta que la muestra se

enturbié y en ese momento se midio la temperatura a la cual estaba la muestra.
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CAPITULO lll: RESULTADOS

3.1 Analisis del soporte
e Medicién de la porosidad

Se sumergieron ambos soportes en 30 ml de agua destilada a temperatura
ambiente, durante un dia, y los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Resultados de la porosidad

s . Peso en Peso del Peso en Gananciade | % en
oporte
P seco (g) | catalizador (g) | humedo (g) peso (g) peso
Soporte de a-
o 1.716 0 2.062 0.346 20
alumina
Soporte con el
_ 1.994 0.278 2.339 0.345 17
catalizador

Como se observa en la tabla 3.1 y suponiendo que el peso de los soportes es el
mismo nos damos cuenta que el porcentaje de ganancia en peso es mayor en los

soportes de a-alumina en comparacion con el soporte que ya tiene el catalizador.

Esto debido a que en la superficie de este soporte se ha formado una capa de
catalizador, es decir la membrana catalitica, la cual obstruye los poros, ya que los
cristales se ligan (depositan) en la superficie de los poros los cuales ya no estan
completamente vacios con lo que resulta que no absorbe mas agua que los
soportes de a-alumina, esto a pesar de que la cantidad de catalizador de la

membrana es poca, aproximadamente menor a 0.3g.
e Andlisis de SEM

Con el uso del SEM se observa en la figura 3.1 |la superficie del soporte, en la cual
vemos el acomodo y la forma de los granulos del a-alimina, los cuales no tienen

una forma ni tamano uniforme.
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Figura 3.1. Superficie del soporte de alumina

En la figura 3.2 se muestra la superficie (a) y la seccion transversal del soporte de
a-alumina con catalizador (b), esto con el fin de definir si es membrana o pelicula
ademas de ver el tamafio y la forma de los cristales. En estas figuras podemos
observar que los cristales forman una membrana en la superficie ya que los

cristales tienen un acomodo uniforme.

Figura 3.2. (a) Superficie del soporte de alumina con catalizador ZIF-7
(b) Seccion transversal del soporte de alimina con
catalizador ZIF-7
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3.2 Espectros obtenidos del NMR 'H

NMR Aceite de canola

El aceite de canola como se vio en la tabla 1.11 su composicion esta mayormente
conformada por el acido oleico (60%) el cual tiene la siguiente féormula quimica
C1sH3402 y su forma de triglicérido se presenta a continuacién (ver figura 3.3 ),

ademas se muestra la sefial que tiene el 'H en el nimero de carbén que lo

contiene.

1.68 1.29 1.33
4 8 10 12

1.96 1.29 1.33
20 22

19
1.29

Figura 3.3. Estructura del acido oleico

En la siguiente tabla se presenta los nimeros de carbén que contienen 'H y su

respectiva senal en el NMR.
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Tabla 3.2. Seial de lo 'H en cada uno de los carbonos

Numero de carbén que contiene el H Senal
23,42, 62 0.96
9,10, 11,18, 19, 20, 21, 29, 30, 31, 38, 39, 40, 48, 1.29
49, 50, 57, 58, 59, 60

12,17, 22, 32, 37, 41, 51, 56, 61 1.33
8, 28, 47 1.68
13, 16, 33, 36, 52, 55 1.96
7,27,46 2.25
1,3 4.32
2 5.15
14, 15, 34, 35, 53, 54 5.48

A continuacién en la figura. Se presenta la simulacién del NMR para el triglicérido
del acido oleico mediante el programa de Chem Draw.
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[ I o

5 4 3 2 0

PPM

Figura 3.4. Espectro del triglicérido de acido oleico (Chem Draw)

Se realiz6 el analisis de NMR para el aceite de canola y el resultado del espectro
es el siguiente (ver figura 3.5)
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Figura 3.5. Espectro del aceite de canola usado

NMR del éster etilico (biodiesel) a partir de aceite de canola usado
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El éster etilico que se obtuvo en la reacciéon de transesterificacion a partir del
aceite de canola usado tiene la siguiente estructura, en la cual senala el numero

de cada uno de los carbonos y la sefal que muestra en el NMR.

3 5.48

412 e
21 2.25 1.29 1.29 1.96 ! 1.33 1.29 1.29 0.96

5.48
221.30

Figura 3.6. Estructura del éster etilico
A continuacion en la figura. Se presenta la simulacion del NMR para el éster etilico

del 4cido oleico mediante el programa de Chem Draw.

PPM

Figura 3.7. Espectro del éster etilico (Chem Draw)
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Figura 3.8. Espectro del éster etilico del biodiesel obtenido
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Con el espectro del NMR y el area bajo la curva obtenidos del biodiesel, con el uso
de la siguiente ecuacién podremos calcular la conversién que tuvo la reaccion de
transesterificacion®. Incluso se observa que la sefial en 3.6 muestra la presencia

de etil éster.

_ 100 (5 * 1pe)
- 5(1pe) +6(1pg)

Donde:

C: Conversion

1pe: Protones de etileno — area 2.301
1pg: Protones de glicerol — area 1.150

100 (5 % 2.301)
~ 5(2.301) + 6(1.150)

C=6251%

3.3 Propiedades fisicas del biodiesel
1. Densidad

Da idea del contenido en energia del combustible. Mayores densidades indican

mayor energia térmica y una economia mejor del combustible®®.

Tabla 3.3. Normas especificas para la densidad del biodiesel

Norma Densidad a 15°C (g/ml)
ASTM D1298 0.860-0.900
EN ISO 12185 0.860-0.900
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Tabla 3.4. Resultado de la densidad del biodiesel

Muestra Densidad a 15°C (g/ml)
Aceite de canola sin usar 0.895
Aceite de canola usado 0.9216
Biodiesel obtenido 0.8803

Como se observa en la tabla 3.4 el valor obtenido de la densidad del aceite sin
usar en comparacion con el aceite usado es menor, esto debido a que el aceite sin
usar esta limpio de particulas, agua y otras cosas a diferencia del aceite usado el

cual si las contiene.

El biodiesel como se observa al comparar el valor obtenido con el de las normas
de la tabla 3.3, la densidad que tiene esta dentro de los limites permitidos, lo cual
es de mucha importancia debido a las propiedades que se relacionan con la
densidad.

2. Viscosidad

Debe poseer una viscosidad minima para evitar pérdidas de potencias debidas a
las fugas en la bomba de inyeccién. Ademas le da caracteristicas de lubricidad al
sistema de combustible. Aunque también se limita la viscosidad maxima por
consideraciones de disefio y tamafo de los motores y en las caracteristicas del

sistema de inyeccion.

Se calibré el aparato utilizando tres sustancias de viscosidad conocida (hexano,

etilenglicol y aceite de oliva).

A partir de la ecuacion de la recta de tendencia, se calculd la viscosidad del
biodiesel y de los aceites de canola usado y virgen (ver grafica 3.1).
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Grafica 3.1. Curva de calibracion de la viscosidad

Tabla 3.5. Normas especificas para la viscosidad del biodiesel

Norma

Viscosidad a 20°C (mm?/s)

ASTM D445

6.5-9.0

Tabla 3.6. Resultado de la viscosidad del biodiesel

Muestra Tiempo (s) | Viscosidad a 20°C (mm?/s)
Aceite de canola 26 22.7177
Aceite de canola usado 30 26.9173
Biodiesel obtenido 25 21.6678

Como se puede observar el aceite de canola esta libre de particulas y fluye mas

rapido que el aceite usado, el cual contiene agua y otras particulas que dificultan

su fluidez. En cuanto al biodiesel obtenido se observa que la viscosidad obtenida

esta fuera del limite permitido, esto representa que la reaccion no fue completa y

contiene otros compuestos, esta es una desventaja ya que la viscosidad es muy

importante porque afecta el flujo del combustible en las tuberias y el inyector.
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3. Punto de neblina

Este indica la temperatura a la cual empiezan a precipitar ciertos compuestos del
combustible, es una medida muy importante a tener en cuenta cuando se usa el
motor en climas frios. El valor debe ser definido por el usuario, ya que depende del
clima en el cual el motor se utilice. En la tabla 3.8 se muestran los resultados
obtenidos del punto de neblina de cada una de las muestras.

Tabla 3.7. Normas especificas para el punto de nube del biodiesel

Norma Punto de nube (°C)

ASTM D2005 Variable

Tabla 3.8. Resultado del punto de nube del biodiesel

Muestra Punto de nube (°C)
Aceite de canola sin usar -3
Aceite de canola usado -15
Biodiesel obtenido 2

En la tabla 3.8 podemos ver el requerimiento térmico del aceite el cual es muy alto
tanto para el aceite sin usar pero mayor en el aceite usado. Aunque por otro lado
el valor obtenido para el biodiesel es de 2°C, este valor del punto de nube no debe
ser alto aproximadamente 2.6°C®’, ya que si es mayor esta propiedad nos muestra
que el principal responsable de este valor es el jabon (sales de esteres) producido
durante la reaccién de transesterificacion, porque este solidifica durante el proceso
de enfriamiento del combustible generando cristales (punto de nube), que pueden
contribuir al taponamiento de los filtros y a la pobre inyeccion del combustible.

El valor obtenido para el punto de nube, podria presentar ciertas restricciones para

ser utilizado en climas donde se alcancen bajas temperaturas, a diferencia de las
regiones calidas.
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES

e Es posible producir continuamente biodiesel con caracteristicas deseables y
en poco tiempo, dichas caracteristicas comparadas con las normas de la
ASTM, obteniendo un 62.51% de conversibn en la reaccidon de

transesterificacion.

e En base al proceso empleado con la membrana catalitica ya no es
necesario separar el catalizador del producto final, ya que los cristales del

catalizador se anclan sobre la superficie.

e Es posible reutilizar directamente la membrana lavandola y quitando el

exceso de los acidos grasos que no se convirtieron durante la reaccion.

e La cantidad de catalizador utilizada es menor en comparacién con los
procesos de tipo batch, ya que en la membrana catalitica se emplean
aproximadamente 0.4 g de catalizador.

e Se puede emplear el aceite vegetal usado sin el previo tratamiento de

neutralizacion, el cual se realiza a través del soporte de alimina.

e Se comprobd que la actividad catalitica no depende de la cantidad de
catalizador, sino del tiempo de contacto, sin embargo se observa que el

tiempo de contacto afecta en forma minima la conversion, es decir 1%.

Esto debido a que el area de contacto que tiene el soporte es limitada, el
anico factor que influye es el tiempo, sin embargo este no tuvo una gran
influencia como se esperaba, ya que la velocidad de flujo y la transferencia
de masa son los que dominan la reaccion, esto se concluye en base a las
pruebas que se realizaron con el polvo de ZIF y se obtuvo un 4% mas de

conversion.
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