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Resumen

El presente trabajo de tesis, con caracter experimental, se enfoco principalmente a
la sintesis’ y, evaluacion de catalizadores de Oxidos mixtos, modificados con

tungsteno y fosforo, para posibles aplicaciones en la obtencion de biodiesel.

Durante el desarrollo del proyecto, se sintetizaron una serie de compuestos, con
una determinada relaciéon molar. Estos solidos fueron sintetizados por medio del
meétodo sol-gel. Posteriormente por la técnica de impregnacion via humeda, los
materiales fueron impregnados con tungsteno al 2, 3 y 5 % en peso, finalmente
repetimos el mismo procedimiento para impregnar fosforo 15 % en peso.

Las muestras fueron sometidas, a calcinacion a 500°C para originar los 6éxidos
mixtos correspondientes (Al203 -TiO2:Z2r0Oz2), que junto el material impregnante (W y
P), les confieren de propiedades acidas\y basicas al catalizador.

La siguiente etapa consistio gn.la caracterizacion de las muestras frescas e
impregnadas y calcinadas con™\la finalidad de comprender y conocer sus
propiedades fisicoquimicas. Los solides.se caracterizaron por diferentes técnicas
tales como: Microscopia Electronica de Barrido-(MEB), DRX, espectroscopia UV-
Vis, Fisisorcion de N2, TPD-CO2, TGA-DSC'y FTIR para posibles aplicaciones en
la elaboracién de biodiesel, un producto til para la sociedad. [1]
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Introdutcién

En la actualidad mas del 50% del consumo de energia a nivel mundial proviene de
combustibles- fasiles, entre las consecuencias principales de este consumo
desmedido se encuentran el cambio climatico causado por el hombre y el impacto
a la salud. En Méxicoel.principal sector de consumo energético es el transporte con
un 49%, seguido del~industrial con un 28% siendo la gasolina y el diésel los

principales combustibles utilizados [1] [3]

Durante las ultimas décadasSglas nuevas legislaciones en materia ambiental se han
hecho mas estrictas al exigir ngevos limites permisibles de contaminantes o bien la
eliminacion total de estos. Ya que se.vive en un mundo muy dinamico, en el cual la
poblacién ha crecido rapidamente,“incrementando con ello sus necesidades. La
tecnologia, por lo tanto, ha avanzado en_forma exponencial mientras se hacen
investigaciones en busca de materiales utiles.y amigables para la vida moderna. En
la antigiedad se empleaban los materiales encentrados a flor de tierra, los cuales
eran analizados y, de acuerdo con 'su composicion, se empleaban en diferentes
procesos. Hoy en dia los cientificos disefian,materiales los cuales podriamos llamar
bajo pedido, ya que cumplen con las caracteristicas'y_propiedades requeridas para
cada aplicacién. Dentro de esta clasificacion de materialeS podemos encontrar a los

catalizadores solidos.[2] [4].

En nuestro estudio se propuso obtener catalizadores heterogén€os a base de un
oxido mixto de Al203-TiO2-ZrO2 modificado con tungsteno y fosforo'Con, propiedades

acido-basicas para posibles aplicaciones cataliticas en la obtencion_ de biodiesel.

El biodiesel es un combustible elaborado a partir de cultivos oleaginoses;,aceites
vegetales, reciclados y grasas. Se ha propuesto como una posible alternativa
sustentable y apropiada a los combustibles derivados de petroleo. La American
Society for Testing and Materials (ASTM), define al biodiesel como ester

monoalquilico de cadena larga de acidos grasos derivados de recursos renovables,
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aceites vegetales o grasas animales [5]. En los ultimos treinta afios este
biocembustible ha tenido un auge en su utilizacién sobre el diésel fésil tradicional
debido &’los problemas de encarecimiento y contaminacion que genera este Ultimo
[6]. El métade mas extendido para producir monoalquiléster a partir de las grasas y
aceites de origen natural, es la reaccion de transesterificacion, la cual consiste en
hacer reaccionar'los triglicéridos de las grasas y aceites naturales con alcohol, y
producir esteres lineales de bajo peso molecular; estos nuevos ésteres presentan

propiedades fisicas muy)similares al combustible diésel fosil [7].

La reaccidn de transesterificacion debe ser catalizada para disminuir el tiempo de
reaccion y para esto se pueden usar un variado niumero de compuestos como
bases, acidos, y muy recientemefte, enzimas naturales (Lipasas) [8], ya que ofrecen

cortos tiempos de reaccion con rendimientos aceptables y tecnologia econémica.

La transesterificacion es una reaccionreversible y para dirigirla hacia los productos
se agrega alcohol en exceso. El exceso-de-alcohol que ha de adicionarse, asi como
la concentracién del catalizador adtilizar, y latemperatura y tiempo de reaccion, son
condiciones que hay que establecer-experimentalmente para cada tipo de aceite

(triglicérido) a utilizar. [8]

La catdlisis heterogénea, tiene las ventajas de simplificar el proceso de purificacion
del biodiesel, reutilizar el catalizador y la posibilidad de llevar a cabo

simultaneamente las reacciones de transesterificacion y estérificacion. [9]
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Objetivos

Objetivo-general.

Obtener y.-caracterizar catalizadores de Oxidos mixtos de Al2O3-TiO2-ZrO2

modificados'contungsteno y fésforo con potenciales para la produccién de biodiesel.

Objetivos particulares:

> Obtener por el método sol-gel los catalizadores de Al2Os3- TiO2-ZrO:x.

> Dopar el soporte ‘con tungsteno a diferentes porcentajes y fosforo por el
método de impregnacion.

» Caracterizar los materiales sintetizados por: (MEB), (DRX), UV-Vis,
Fisisorcién de N2, TPD-CO2, FGA-DSCy FTIR.

» Estudiar el efecto que tiene..ampregnar tungsteno y fosforo sobre las
propiedades texturales+y estructurales de TiO2-Al203-ZrO2.

13



Justifieacion de la investigacion.

En los dltimes\afos se han desarrollado soportes cataliticos con base en o6xidos
mixtos de metales; en particular, en los soportes de circonio y titanio se ha
encontrado buenar selectividad para diversas reacciones de ciclizacion,
aromatizacion e isomerizacion, las cual depende de las propiedades fisicoquimicas
del soporte, entre las cuales destacan sus propiedades texturales, estructurales, asi
como su acidez y/o basiCidad. La ruta mas empleada para la sintesis de estos
soportes cataliticos es la deprécipitacion, aunque el proceso sol-gel ofrece un mejor
control de los parametros de ‘sintesis, obteniéndose materiales mas homogéneos,
puros y con propiedades térmicas’y texturales finales controladas. Las propiedades
térmicas y estructurales de un ‘'soperte catalitico son determinantes en las
propiedades cataliticas que éstos posean, ya que éstas se veran afectadas al variar
pardmetros como area especifica; temperatura de cristalizacion, estructura porosa,

y sitios &cidos-basicos.

Siguiendo con la busqueda de nuevos materiales«cataliticos, el presente trabajo
reporta el estudio de un oxido mixto de Al203-TiO2-ZrO2 para el alojamiento de iones
de tungsteno y fosforo, asi como del efecto de la tempéeratura de calcinacion (500°C)
sobre las propiedades texturales, estructurales y basicas del 6xido mixto sintetizado
por el método sol-gel, como parte de la sintesis de ‘soportes mesoporosos,
adentrandose a encontrar catalizadores con potenciales parada produccién de

biodiesel que reinan las mejores caracteristicas fisicoquimicas.

Actualmente, entre los principales problemas que enfrenta la humanidad, destacan
el deterioro ambiental y la crisis energética. Una de las principales causas de la
contaminacion del aire es la quema de combustibles fosiles, ya que la combustion
de los mismos produce grandes cantidades de gases de efecto invernadero (diéxido
de carbono, 6xidos de nitrégeno), oxidos de azufre, hidrocarburos no quemades.y
cenizas finas. Ademas, este recurso natural es una fuente energética no renovable

y, a Ultimas fechas, se ha informado que las reservas mundiales tarde o temprano
14



se agotaran. Se estima que el petréleo se acabara en 41 afios, el gas natural en 63
afos-y el carbon en 218 afios [10]. Por estas razones, hay interés en el desarrollo
de fuentés,de combustible alternativas y mas limpias. Estudios recientes indican
gue existen.otras fuentes energéticas, las cuales tienen emisiones extremadamente
bajas y que parecen tener el potencial para convertirse en fuentes de sustitucion de

energia para la propulsién de automoviles, entre ellas destaca el biodiesel. [10].

El biodiesel se describe quimicamente como una mezcla de ésteres de alquilo
(metilo y etilo, principalmente), con cadenas largas de &cidos grasos. Estas
cadenas, al estar oxigemadas, le otorgan al motor una combustion mucho mas
limpia. Este combustible puede utilizarse puro (B100, conocido como “gasoil verde”),
0 en mezclas de diferentes concentraciones con el diésel de petroleo. La mezcla
mas utilizada en nuestros dias es@ 20%, es decir, 20 partes de biodiesel y 80 partes
de petrodiesel. Cuando es utilizado eomo aditivo, sus concentraciones normalmente

no superan 5%. [11]

La manera mas comun de sintetizar biodiesel es mediante una reaccion de
transesterificacion, en la cual el triglicérido #eacciona con un alcohol (metanol,

etanol, propanol o butanol), en presencia'de un‘eatalizador. [7].

Es necesario contar con catalizadores para que ocurra la reaccién que produce el
biodiesel. Estos catalizadores pueden ser acidos (homoegéneos o heterogéneos),

basicos (homogéneos o heterogéneos) [12]
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1. Antecedentes

1.1 Biocembustibles

La bioenergia Se define como la energia que se obtiene de la biomasa, es decir que
se produce a partir de materiales organicos, los cuales pueden tener su origen en
cultivos energéticos, \productos y subproductos pesqueros, acuicolas, residuos
forestales, residuos arganicos municipales (basura organica), grasas y aceites de

origen vegetal o animal {14}

Los biocombustibles son unsrecurso bioenergético y en este trabajo de tesis se

define el biodiesel derivado a pattirde aceite de palma africana.

El aceite de palma africana o palma de aceite es el mayor recurso en volumen de
triglicéridos en el mundo. Como susnembre indica, el aceite de palma es aceite
derivado del arbol de palma de‘aceite. Elaceite de palma es el material de interés
para la produccion de biodiéseli El aceite de palma se caracteriza por altos
contenidos de acidos saturados (38-a52%) y monoinsaturados (32 a 40%). El aceite
es semisélido a temperatura ambiente. Elperfil decidos grasos del aceite de palma
no le permite a los ésteres satisfacer Jlos reguerimientos de flujo frio sin
invernalizacion en las regiones templadas (NREL, 2003):, Es una planta del trépico
hamedo, que es la mejor opcién para las tierras bajas de_las regiones tropicales y

ayuda a prevenir la erosion.

El Instituto Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas y:Pecuarias, (INIFAP)
informa que existen en el pais, “alrededor” de 2.5 millones de hectareas con buen
potencial para su cultivo, localizadas en los estados de Chiapas, Campeche,

Guerrero, Michoacan, Oaxaca, Quintana Roo, Tabasco y Veracruz.

En el afio 2004, se encontraban bajo cultivo en nuestro pais, 36,374 has, en
Chiapas, Veracruz, Campeche y Tabasco, de las cuales 30,603 son de temporal,

destacando los rendimientos de Chiapas con un poco méas de 18 toneladas de

16



racimos frescos por hectarea y un precio medio rural de $ 628 por tonelada de fruta

freseca:

1.2 Clasificacion de los biocombustibles

Existen diverses,biocombustibles, solidos, liquidos, o gaseosos, a los cuales se les
clasifica de acuerdo con el insumo 0 materia prima necesaria para su sintesis y por

la tecnologia empleada para su produccién

Los biocombustibles primarios y secundarios, son la clasificacién en términos mas

generales que se le ha dado en la actualidad.

1.2.1 Combustibles primarios

Son aquellos que se obtienen a partir*de insumos sin procesar, es decir, es la
biomasa natural sin modificarla’en.su estructura quimica. Por ejemplo: la lefia, las
virutas de madera y los pellets (asefrin comprimido). Este tipo de combustibles se
gueman directamente y usualmente-se utilizan”“como combustible para cocinar, en

la produccién de electricidad y calor. [3]

1.2.2 Biocombustibles secundarios

Consisten en modificar los combustibles primarios, es deciry/procesando la biomasa;
estos pueden ser solidos (carbén vegetal), liquidos (etanol.y biodiesel) o en forma
de gases (biogas e hidrogeno). La aplicacion que tienen estas biecombustibles es
demasiado amplia, desde ser utilizados para el transporte, hasta ser usados en

diversos procesos industriales que involucran altas temperaturas.

Dependiendo de la tecnologia aplicada para su obtencién, asi como de la materia
prima, los biocombustibles secundarios a su vez, se dividen en primera, Segunda y

tercera generacion.[3]
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1.2.241 Primera generacion:

La fermentacion (para azUcares y carbohidratos), transesterificacion (para los

aceites y grasas), y la digestion anaerobia (para los desperdicios organicos).[14][15]

1.2.2.2 Segundargeneracion:

Ejemplos, el bagazo desla cafa de azucar, el rastrojo de maiz (tallo, hojas y olote),

paja de trigo, aserrin,(hojas y ramas secas de arboles, etcétera).

1.2.2.3 Tercera generacion:

Estos vegetales estan los pastoes, arboles y plantas de crecimiento rapido, y las
algas verdes y verde-azules.[17]

1.3 Biodiesel

Etimolégicamente el termino biediesel proviene del griego bio:vida y del vocablo
diésel en honor a Rudolf Diesel y'se encuentra referido a un diésel equivalente, es

decir, a un combustible procesado partiendo de'fuentes bioldgicas.

De acuerdo ala ASTM D 6751 (American Society of Jesting Materials), biodiesel es
aquel combustible que se encuentra conformado por“esteres monoalquilicos de
acidos grasos de cadena larga, derivados de recursos naturales como las grasas
animales y los aceites vegetales. A nivel comercial este biogombustible es obtenido
a través de un proceso de transesterificacion, en donde los aceites son convertidos
a sus respectivos (m)-etil ésteres en presencia de un alcohol..Esta reaccion es
catalizada por bases, acidos o enzimas, siendo el glicerol el subproducto de la
reaccion. [18]

Los esteres del biodiesel se caracterizan tanto por sus propiedades fisicas como
combustibles, incluyendo su viscosidad, indice de yodo, densidad, indice de acidez,
volatilidad, calor de combustion, etc. Este biocombustible posee propiedades
fisicoquimicas muy similares al diésel producido a partir del petréleo, por lo que

puede ser usado en su forma pura o0 mezclado. En la actualidad es usado como un
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aditive del combustible en una mezcla del 20% (B20) con diésel de petrdleo para
motor€s, de ignicidn y compresion; pueden utilizarse otros niveles de mezcla

dependiendo del costo del combustible y de las ganancias deseadas.[19]

El uso del bigdiesel ofrece ventajas importantes sobre el diésel convencional; por
ejemplo, en términos de medio ambiente, presenta la ventaja de ser biodegradable
ya que en un fapso aproximado de un mes puede desaparecer, evitando la
contaminacion en la tierra y acuiferos; proviene de fuentes renovables, posee un
alto numero de cetane*(el diésel mexicano presenta un indice de cetano de 52,
mientras que el biodieselde 48 a 55, respectivamente.), presenta un bajo contenido
de azufre y toxicidad, disminuye la relacion de volatilidad/ flamabilidad lo que facilita

Su transporte, manejo y almacenamiento.[20]

1.4 Materias primas para la obtencién de biodiesel

La materia prima para el proceso de‘fabricacion de biodiesel resulta ser variada,
siendo los principales constituyentes las grasas animales y distintos tipos de aceites
vegetales. Hoy en dia, debido a las recientes’investigaciones, se esta empleando
también el uso de aceites reciclados. En general) las materias primas pueden ser
divididas en 4 grupos principales, los cuales se presentan en la tabla 1. Resaltando

las mas usadas.[21]

Tabla 1 principales materias para biodiesel.[21]

Aceites comestibles Aceites no Grasas animales \f Otras fuentes
comestibles

Soya (Glicine max) Jatropha Curcas Manteca de cerdo Bacterias

Colza (Brassica napus) | Mahua (Madhuca Sebo Algas (Cynobacteria)
indica)

Cartamo Pongamia Grasas de aves Microalgas

Salvado de arroz Camelia Aceite de pescado Tarpenes

Cebada Semillas de algodon Grasa de pollo Hongos

Sésamo (Sesamum Karanja

indicum)

Mani Camaru

Sorgo Cynara cardunculus

Trigo Abutilon muticum

Maiz Neem (Azadirachta
indica)
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Coco Jojoba (simmodsia

chinensis)
Canola Passiflora edulis
Palma (Elaeis
guineensis)
Girasol (Helianthus
annus)

1.5 Tecnologias parala produccion de biodiesel

Los aceites crudos (extraidos directamente de las semillas) presentan una elevada

viscosidad, esta impide su uso,directo en motores porque pueden dafiarlo.[22]

Existen procedimientos que permiten no solo reducir esta propiedad sino también
su baja volatilidad y los compuestes poliinsaturados que se encuentran asociados
mayormente a los problemas en el'uso de aceites vegetales, con la finalidad de
aproximar las propiedades a las del gasdleo y mejorar la calidad del biodiesel

producido.

Uno de los procedimientos mas" simples ‘gquecexiste son las diluciones. Estas
consisten principalmente en diluir los aCeites vegetales en el diésel para reducir su
viscosidad y mejorar el rendimiento en~el motor./No requiere ningln proceso

quimico.[23]

Por otro lado, la pirolisis es un método que ha sido estudiado. Consiste en la
descomposicion térmica de los triglicéridos produciendo alcanos, alquenos,
alcadienos, aromaticos y acidos carboxilicos, mediante calor_o“Con ayuda de un
catalizador en ausencia de aire o de oxigeno. La pirdlisis de los.aceites vegetales
puede producir un producto con alto nimero de cetano, baja viseosidad y una
aceptable cantidad de azufre, sin embrago los contenidos de ceniza y.residuos de

carbon, asi como punto de fluidez, no son permitidos.

Las micro-emulsiones son otra manera para reducir la viscosidad de los aceites.
Una micro-emulsion es definida como una dispersion coloidal en equilibrio donde se

utilizan solventes como el metanol, etanol, hexanos y butanol. Con estos solventes
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se ha’logrado cumplir con el requisito de viscosidad maxima para el combustible
diésel; sin embargo, producen un biodiesel con un bajo nimero de cetano lo que

ocasiona gue la combustion que se lleva a cabo en el motor sea incompleta.

En la actualidad, la transesterificacion es el método mas comun y el mas estudiado
para la obtencién'de este biocombustible, ademas de ser el mas empleado a escala

industrial para la-conversion de aceites vegetales a biodiesel.[5]

1.6 Reaccion de Transesterificacion

En la reaccidn de transesterificacion de un aceite o grasa animal, los triglicéridos
reaccionan con un alcohol, generalmente metanol o etanol, produciendo ésteres
(biodiesel) y glicerina, tal como se muestra en la reaccién [2.1]. Para que la reaccién
transcurra a una velocidad adecuada;-es necesaria la presencia de un catalizador
en el medio [8]

A N - 4

(0]

Q i
H,C—0—C—Rq H3CFO2C—R, H,C—OH

9 - g |
HC-O—C—R, + 3p—oH <2alZado "™y c o efr, HC—OH

s 0 | [2.1]

I Il
H,C—O—C—Rs3 H3C—O0—C—R3 H,C—OH
Triglicéridos Alcohol Biodiesel Glicerina

{ésteres metilicos de 4cidos grasos) (1,2,3-propanotriol)

El proceso global implica una secuencia de tres reacciones reversibles en serie
consecutivas (reacciones [2.2] a [2.4]).

21



>

Il
Hp@=0—C—R; H,C—OH

? i |9
HC<0—#C—R, + HyC—OH =——= H;C—0—C—R; + HC-0—C—R, [2.2]
(0]
|| I
H,C—0—C~R;3 H;C—0—C—R;3
Triglicérido Ester metilico Diglicérido
H,C—OH H,C—O0H
ﬁ) Il
HC—O0—C—R; + H3C—0H H3C—0—C—R, + HC—OH 53
0 0 [2.3]
H,C—0—C—Rs H,C—0—C—Rs3
Diglicérido Ester metilico Monoglicérido
H,C—0OH H,C—0OH
i
HC—OH + H3C—0OH ==—F7—= H3=0—C—R3; + HC—0OH [2.4]
0
H,C—O—C—Rs H,C—OH
Monoglicérido Ester metilico Glicerina

En el primer paso, de los triglicéridos se.obtiene el diglicérido, a continuacion, del
diglicérido se produce el monoglicérido y en el ultimopaso, de los monoglicéridos
se obtiene la glicerina. Como consecuencia de lo anterior, durante el proceso se
liberan tres moléculas de ésteres metilicos, es decir, tres maléculas de biodiesel. La
relacion estequiométrica entre el alcohol y el aceite es 3:1. Sin‘embargo, dado el
caracter reversible de las reacciones, un exceso del alcohol es”apropiado para

desplazar la reaccion hacia la derecha, es decir, hacia el producto deSeado [8]
Las variables més relevantes en este tipo de operacion son las siguientes:{24]

- Materia prima; - Temperatura de la reaccion; - Relacion molar alcoholi"aceite
vegetal; - Tipo y cantidad del catalizador; - Velocidad de la agitacion.

La temperatura influye claramente en la reaccion de transesterificacion y en ‘el

rendimiento del producto biodiesel. Una temperatura elevada puede disminuir la
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viscosidad del aceite, dando lugar a un aumento de la velocidad de reaccion y a una
disminucion del tiempo de reaccion. Sin embargo, algunos autores mostraron que
cuandosla, temperatura de reaccion aumenta por encima del nivel éptimo, la
conversion..en biodiesel disminuye porque elevadas temperaturas de reaccion
aceleran la‘reaccion de saponificacion de los triglicéridos. La temperatura de
reaccion debe ser menor que el punto de ebulliciébn del alcohol para asegurar que
este no se pierde‘porvaporizacion [24].

1.7 Substancias auxiliares para la reaccion de transesterificaciéon

Para que se lleve a cabo la reaccion de transesterificacion es necesario el uso de
substancias auxiliares: Alcoholspara neutralizar los &cidos grasos libres (AGL) y
crear un éster de alcohol, y un‘catalizador para mejorar la velocidad de reaccion y

el rendimiento de la conversién a biadiésel. [10]

1.7.1 Alcohol.

Entre los alcoholes que se puedenutilizar.en la reaccion de transesterificacion el
metanol y etanol son los alcoholes;mas comUnmente utilizados. Una diferencia
importante es la cantidad de cada alcehol parasuna transesterificacion eficaz. El
proceso de éster metilico utiliza 100% exceso melar.de alcohol, mientras que el
proceso de éster etilico utiliza 70% exceso estequiométrico de etanol (ambos 100%
puro). En términos de volumen, méas etanol que metanol.es requerido por litro de
aceite causando un importante aumento en el costo de“produccién. Ademas, el
metanol tiene varias ventajas; las mas importantes son su bajo precio y la elevada
reactividad. El metanol se encuentra facilmente disponible en forma pura absoluta,
para que la formacion de hidrolisis y jabon debido al agua contenidaen el alcohol
pueda reducirse. La etandlisis en cambio consume mas energia que la metandlisis,
también presenta mayores problemas en cuanto a la separacion de lasfase de

ésteres y la fase de glicerol dependen mas del agua que interfiere [25]
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1.7.2#Catalizador.

Una opCion que se ha explorado es el uso de zirconia sulfatada y el 6xido de titanio
sulfatade’Se han estudiado para catalizar la transesterificacion de aceites vegetales
debido a su.superacidez. Estos catalizadores han mostrado buenas actividades
cataliticas y buéna estabilidad cuando se usan para catalizar la esterificacion y la
transesterificacién simultaneamente. Sin embargo, no se han usado generalmente
en el proceso de {praduccion industrial, principalmente debido al alto costo del
catalizador y la dificultad para filtrar las pequefias particulas de catalizador., tanto
basicos como 4&cidos.“Jas principales ventajas de estos catalizadores son:
simplificacion del proceso de_purificacion del biodiesel, reutilizacion del catalizador
y la posibilidad de llevar .ay~cabo simultineamente las reacciones de
transesterificacion y esterificacioneExisten reportes que remarcan la eficiencia de la
catalisis heterogénea en comparaeién.con la homogénea para la produccion de
biodiesel, ya que la segunda presenta dificultades en la recuperacion del
catalizador, ademas de que los catalizadores suelen ser dificiles de sintetizar y su
estabilidad puede ser limitada. [9]{13][9]

1.8 Obtencidn de biodiesel via catalisis*heterogénea

Desde hace méas de una década, los estudios se han_centrado en el uso de
catalizadores heterogéneos como alternativas viables “para la produccion de
biodiesel a partir de grasas y aceites vegetales. Los catalizadores solidos
heterogéneos se encuentran catalogados como &cidos @ \basicos, segun
corresponda y siguen en constante evolucién, propiciando mayores investigaciones
para que puedan ser reutilizados durante varios ciclos, que muestren una alta
selectividad hacia el producto deseado y en conjunto, poder mejorar rendimientos y

conversiones.[26]

Dentro de los oxidos, el mas usado es el 6xido de calcio y 6xido de magnesio. Wen
et al. Ellos realizaron la transesterificacion usando semillas de sebo chino;

prepararon un 6xido de calcio impregnandole KF, con una relacion de metanol a
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aceite’de 9:1 y un tiempo de reaccion de 2h a 65°C, logrando un rendimiento de
hasta“96%.

Zabeti et“al¢ Estudiaron la optimizacion del rendimiento de la obtencion de ésteres
metilicos portransesterificacion del aceite de palma, usando como soporte alimina.
Emplearon una relaciéon molar de: 12:1, metanol/ aceite, con 6% de catalizador a

65°C, después de 5¢h se alcanzo6 un rendimiento del 98%.

Xie et al. Realizaron una evolucion catalitica en la transesterificacion de aceite de
soya, usando como catalizador potasio soportado en alimina. El catalizador se
prepar6 y fue impregnado ,al.35% en peso de una solucion de nitrato de potasio
sobre la alimina para postefiormente ser calcinado a 500°C, usando una relacién

de alcohol a aceite de 15:1 y 6.5% de catalizador.

Los compuestos de alimina usualmente son usados para la obtenciéon de FAME.
Estos son 6xidos de aluminio y“de acuerdo a su forma de poro puede encontrarse
como y-alimina y n-alimina y los cristalines_no porosos como a-alimina que han
sido usados como soportes cataliticos. Este.tipo.de materiales muestra una buena
estabilidad térmica y mecanica, area superficial®especifica alta, ademas un tamafo

y volumen de poro grande.

Otro material que resulta atractivo es la zirconia sulfatada (SZ). Se examind su
comportamiento como catalizador heterogéneo en la conversion de aceite de soya
a biodiesel, manteniendo 120°C como temperatura de reae€ion obteniendo 98.6%
de conversion, layuda a activar y estabilizar el catalizador parasla produccion de
biodiesel.[4]. resultando un mayor rendimiento de biodiesel y estabilidad. Ademas
de la zirconia otros materiales Utiles son TiO2-Al20z ya que la adicion.de\Al*3 dentro
de la matriz de TiO2 para formular 6xidos mixtos de TiO2Al203, genera‘un_material
con propiedades estructurales y superficiales modificadas en comparacion con las
propiedades de los 6xidos como componentes puros (TiOz2 puro y Al2Os pure). Y
también la adicion de Al*3 al TiO2 genera un nimero de sitios acidos por gramo
mayor al nimero de sitios por gramo correspondiente a los componentes puros [27].

De acuerdo con la caracterizacion acido-base a partir de la adsorcion de piridina, la
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adicioh de Al*3 al TiO2 genera sitios tipo Lewis exclusivamente[28], también se ha
reportado la presencia de acidez Brgnsted para los 6xidos mixtos TiO2-Al20s,
utilizando la adsorcion de 2,6-dimetilpiridina (lutidina) como molécula especifica
para la acidez Brgnsted. En comparacion con el TiO2-SiO2, se reporta un menor
namero de lnvestigaciones para los 6xidos mixtos TiO2-Al203 [29]. Sin embargo,
estos materiales ‘contintan siendo de interés, sobre todo como soportes de fases
cataliticas, considerando que la adicion del cation Al*2 al TiO2 ademas de contribuir
en el incremento de~la acidez superficial, también aporta para mejorar otras
propiedades como el areassuperficial y para estabilizar la estructura del soporte
frente al efecto de la temperatura [30]. Para los 6xidos mixtos la adicion de Al*® al
TiO2 provoca una disminuciénsen el tamafio de cristal de anatasa detectado por
difraccién de rayos X, por lo que las propiedades de acidez superficial en estos
oxidos mixtos pueden tener su origen tanto en efectos de borde como en la
formacién de enlaces heteroatdémicos Ti-O-Al; y también se observa la disminucion
en la densidad de sitios acidos/aseciade-al’incremento simultdneo de la acidez y el

area superficial conforme se adiciona Al*3" al TiO».

1.9 Ciclo de vida del biodiesel

En lafigura 1.5 se muestra un esquema del ciclo de vida del biodiesel. Como puede
observarse, el CO2 emitido a la atmosfera en la combustion del biodiesel es
absorbido por plantas oleaginosas. El prensado de las semillas de estas plantas
combinado con procesos de extraccion permite obtener el aceite-vegetal, es decir,
la materia prima necesaria para la fabricacidbn del biodiesel.” Este aceite, en
ocasiones refinado, reacciona con un alcohol (generalmente metanol) para,
finalmente, originar biodiesel a través de un proceso de transesterificacion,
cerrandose de esta manera el ciclo. La emision neta de CO:2 a la atmoésfera puede
ser ligeramente positiva, ligeramente negativa o nula. En este sentido debe tenerse
en cuenta el origen del alcohol utilizado (por ejemplo, el etanol puede tener origen
agricola) y que, durante el proceso de crecimiento de la planta, parte del CO2 puede

guedar fijado en la tierra de cultivo como carbonato.[31][32]
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Figura 1.- Esquem@ﬂ ciclogde vida del biodiesel.[32]

P 6‘

Los combustibles fosiles han sido una@e par esarrollo nacional en México.

Los prondsticos indican que seguiran ocupando u c—@rticipacic’)n destacada como
*

fuente primaria de energia para las proximas déc ; sin embargo, hoy es

necesario iniciar las acciones que nos permitan, en turo no muy lejano,

diversificar las fuentes de energia para atender la nfcesidades de los

consumidores. ®

Las energias renovables se basan en los flujos y ciclos implicitos en aturaleza.
Son aquellas que se regeneran y se espera que perduren por cient miles de
afos. Ademas, se distribuyen en amplias zonas y su adecuada utilizacién tiene un

impacto ambiental favorable en el entorno, elemento que hoy se conviert@ una
herramienta de gran importancia, ante la necesidad de disminuir significativ ge
la emision de gases de efecto invernadero a nivel mundial. O

.
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Estasfuentes representan una respuesta importante a la demanda de la sociedad
de centar con un modelo sustentable que, ademés de mitigar los efectos negativos
de las actividades que se tienen en el sector energético, contribuyen a reducir los
riesgos asociados con la volatilidad de precios y diversificar el portafolio energético.
De igual manera, es relevante la contribucion de estas fuentes al desarrollo social

en areas dondeila energia convencional es econémicamente inviable.

Estudios previos indican que México posee un gran potencial para generar energia
a través de fuentes renevables, ya que contamos con: Altos niveles de insolacion;
Recursos hidraulicos para’la instalacion de plantas minihidraulicas; Vapor y agua
para el desarrollo de campas’geotérmicos; Zonas con intensos y constantes vientos
prevalecientes; Grandes volumenes de esquilmos agricolas, e Importantes
cantidades de los desperdicios @fganicos en las ciudades y en el campo, cuyo

destino final debe manejarse de forma sustentable [4]

Por si misma, la diversificacion de las. fuentes energéticas a partir del uso de
energias renovables representaracun mecanismo para reducir la dependencia de
México en los combustibles fosiles,'y. asi fomeéntar la seguridad energética. Sin
embargo, el aprovechamiento de las.energias/renovables también representa
beneficios indiscutibles en otros temas prioritarios, #s10 sélo para nuestro pais, sino
para todo el mundo. En el rubro ambiental, la utilizacion de energias renovables,
ademas de contribuir a mejorar la calidad del aire, contribuye a la conservacién de

los recursos naturales.

Finalmente, las energias renovables perfilan como una importante contribucién en
materia economica, ya que el desarrollo de éstas representa’ la .creacion de
pequefias y medianas empresas, la generacion de nuevos emplets,” un mayor
desarrollo cientifico y tecnolégico, y la posibilidad de generar mayor-intercambio
comercial con otros paises que estan impulsando la utilizacion de-€nergias

renovables [6]

En esta investigacion se presentan los resultados obtenidos de una metodologia

simple, rapida pero eficaz en la que se utiliz6 como método de sintesis el procesao

28



sol-gel para la produccion de 6xidos mixtos de TiO.-Al,O3-ZrO, y los estudios de sus
propiedades A&cido-base haciendo variar la composicion de Tungsteno e
impregnando también fosforo para la reaccion de transesterificacion catalizada para

la generacion-de biodiesel.

2. Metodologia experimental

En este capitulo se desarrolla la parte experimental de la tesis, describiendo de
manera breve y por separadoy la obtencion del soporte por el método sol-gel, asi
como el proceso de impregpacion de tungsteno, variando sus porcentajes.
Posteriormente, se puntualiza él procedimiento de impregnacion del fosforo 15% en
peso, asi como el tratamiento térmico, y proceso de calcinacion en presencia de
aire, al que son sometidos los materiales. Finalmente se hace referencia a las

técnicas de caracterizacion para los catalizadores.

2.1 Preparacion del soporte porel método.sal-gel

Para la sintesis del material, se pesaron las cantidades de sales inorganicas
dependiendo del balance realizado para<la relacionymolar (40-40-20) entre los

divalentes. Primeramente, se prepararon las siguientes disoluciones:

» Disolucion A: esta disolucion contiene acido acético y agua destilada.
» Disolucion B: contiene Trisecbutéxido de aluminio, Butéxido de titanio,

Butoxido de Zirconio, butanol y agua.

Una vez preparadas las disoluciones. Se coloco la disolucion A de manera gue esta
fuera cayendo gota a gota en la disolucion B, se ajusto la velocidad de goteo de la
disolucion A para que durara aproximadamente 2 hrs. La adiciéon de la disoluciéon A
en B se realizo, a temperatura ambiente y manteniendo siempre la suspension-en

agitacion constante.
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Finalizado el goteo de la disolucion A, se mantuvo la suspensién en agitacion

constante por tiempo de aproximadamente 24 hrs para lograr el afiejamiento. Se

siguié el’proceso mediante un secado de liquidos, utilizando un rotavapor hasta

secar completamente. Para eliminar las trazas de agua y butanol aun presentes,

después delprimer secado, el material se seco en una estufa a 80°C durante 24

hrs. Y por ultimo el material se triturd y calcind a 500°C durante 12 horas y una

rampa de calentamiento de 2°C por minuto, con la finalidad de eliminar las

impurezas del materialy tanto organicas como inorganicas. Para finalizar se

almacend y se etiqueto €l producto obtenido. En la figura 2, se muestra un diagrama

donde se muestra el procedimiento de sintesis del material.

Preparacion de
la solucion A.
Acido acético y
agua destilada

Preparacion de
la solucion B.
Trisecbutoxido
de  aluminio,
Butoxido de
titanio,
Butoxido de
Zirconio,
butanol y agua

Sistema

experimental
armado con
ajuste en la
velocidad de
goteo de la

solucion Aen B

Agitacion
constante por
tiempo de
aproximadamente
24 hrs para lograr

el afiejamiento

Secadq de liquidos,
utilizando un

rotavapor

Secado_<en una
estufa a
temperaturas de
80°C durante 24
hrs.

Muestra lista para
triturar y calcinar

Calcinacion a
500°C durante 12
hrs y una rampa
de calentamiento
de 2°C|por minuto

TiO,-Al,0;-ZrO,

Almacenamiento
y etiquetado del
producto
obtenido

Figura 2.

Diagrama para la sintesis de Al203 -TiO2-ZrO2 por el método!Sol-Gel.
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2.2 Impregnacion de Al203 -TiO2-ZrOz2 con W a 2, 3y 5% en peso

El solide” obtenido en la sintesis sol-gel fue impregnado con una solucion de
tungsteno /a_distintos porcentajes. A continuacion, se describe el método de

impregnacion‘del material.

El proceso de impregnacion se realizo en tres etapas:

» En la primera etapa.Se prepararon tres soluciones de tungsteno al (2, 3y 5)
% en peso respectivamente. Para permitir el contacto de Al203 -TiO2-ZrOz2
con cada solucion de Wepor.un cierto periodo de tiempo.

» La segunda etapa. Consistié en el secado de la disolucion mediante una
estufa para remover el liquido\gue permanece en el interior de los poros.

» La tercera etapa. Fue la activacion de los catalizadores impregnados con
tungsteno, fue necesafiozsometerlos a un proceso de calcinacién en

presencia de aire para lograrla calcinacion.

Etapa 1 Etapa 2

Figura 3. Diagrama de impregnacién de Al203 -TiO2-ZrOz2 con tungsteno.
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Esteprocedimiento también se uso para impregnar acido fosforico (HsPOa4) a una
cantidad de muestra de cada uno de los materiales con tungsteno, con la finalidad
de modificar las propiedades de estos catalizadores, generar nuevos, evaluarlos
mediante (diferentes técnicas de caracterizacion, ademas de ver su posible
funcionalidad.ven la reaccion de transesterificacion para la obtencion de

biocombustible (biadiesel).

2.3 Métodos de caracterizacion fisicoquimica

2.3.1 Fisisorcion de nitrégeno

La determinacion del area especifica, diametro de poro y volumen de poro de los
soportes y catalizadores se realizé por la técnica de fisisorcién de N2, usando el
método BET. Esto se llevo a cabo en‘un equipo de medicion de areas superficiales
y sistemas porosimétricos marea MICROMERITICS TRISTAR 3020 Il a 77 K (-196
°C). Se pesoO la muestra y se‘desgasificOypara la eliminacion de impurezas y asi

obtener el peso neto y utilizarlo cemoydato desegistro en el equipo.

Figura 4. Equipo de fisisorcion de nitrégeno
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2.3.2 Espectroscopia UV - VIS

Este analisis®proporciona datos para estimar la energia de banda y las longitudes
de onda aseciadas a la activacién energética de cada sélido, a través de la
absorcién y dispersion. El equipo utilizado fue un Espectrofotémetro UV-Vis. Shimadzu
UV 2600.

Figura 5. Equipo de-dltravioleta visible

2.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica nos permite determinar la cristalinidad del sdlido o las_posibles fases
cristalinas que lo componen. La identificacion de fases cristalinas, la determinacion
de transiciones de fase, tamafios promedios de cristal y fendmenos de cristalizacion
se realizaron por difraccién de rayos X para polvos. El equipo utilizadogfue, un
difractometro marca Bruker AXS modelo D2 Phaser se empled de 20° a 80° en ja

escala 20.
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Figura 6. Equ@k difraccion de rayos X (DRX)

2.3.4 Microscopia electronica de@fido (MEB)

Esta técnica nos permitié anali o??ma de los materiales, desde el tamafio
de las particulas y demas agrega@ que tiene la muestra. El andlisis se realizo
en un equipo de marca JEOL m JSM OLA, con detector de electrones

secundarios y retrodispersad /C\ O

O 4

Figura 7. Equipo de Microscopia electronica de barrido



2.3.5/Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos
funcionales de las sustancias inorganicas y organicas, por lo cual es posible realizar
una identificacion de los materiales. El equipo dotado de una sonda con fibra 6ptica
permite el analisis\directo de la superficie del objeto de estudio. Se trate de un FT-
IR modelo IR Affinity-1 (Fourier Transform Infrared Spectrophotoner), Serial No.
A21375003111CZ, ¥20-V~50/60 Hz 150 VA.

Figura 8. Equipo de Espectroscopia infrarroja par.transformada de Fourier

2.3.6 Termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Con esta técnica se fundamenta la variacién de peso de la muestra al someterla a

un determinado tratamiento térmico en una atmaosfera en particular.

A partir de la representacion de variacion de peso en funcion de la temperatura
(termograma) se pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar_durante
la descomposicion, pudiéndose representar sobre la gréfica para diferenciar con
mas claridad dichas etapas. Con esta técnica se midieron, compararon y analizaren

el calor especifico a presion constante, variables de estado como la entalpia,
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temperaturas de cristalizacion y posibles cambios de fase en las muestras. El
analisis se llevd a cabo en un TGA/DSC simultaneo Condiciones de flujo de Argén
20 PSI,#102C/min, crisol de platino en LABSYS EVO TGA/DSC

Figura 9. Equipo de Termogravimetria (FGA) y caloerimetria diferencial de barrido
(DSC) simultaneo

2.3.7 Desorcion a temperatura programada de dioxido de carbono (TPD-COz2)

La desorcion a temperatura programada esta basada en la quimisercién de un gas
sobre un sélido y la posterior desorcion del gas mediante un aumento.progresivo de
la temperatura. Determinan el namero, tipo e intensidad de los §itios, activos
disponibles sobre la superficie de un catalizador. El andlisis se llevo a ¢cabo en un
equipo de quimisorcion BELCATJAPAN.
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3. Resultados de la caracteri

A continuacién, se muestran los resultados de | ica, la cual muestra las
propiedades texturales (area especifica, diametro de y volumen de poro) del

soporte y catalizadores sintetizados por el método sol-gel@pregnados con (2,3y
5) % en peso de tungsteno o,

La figura 11 muestra las isotermas obtenidas para el 6xido mixtoQar toda la serie
01: dé tipo 1V de
acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, esto es caracterl'stic@ solidos

de catalizadores que contienen tungsteno, se observa que todas s

Mesoporosos, ademas que presentan un comportamiento particular en la cion-
desorcién del adsorbato conocida como lazo de histéresis, tiene histéresi ipo
H2 esto es atribuido a los efectos de conectividad porosa, los cuales se considéan
ser resultado de la presencia de poros con bocas estrechas (ink-bottle pore@
[33][34] '
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Figura 11. Isotermas de Absercibn-Desorcion del soporte y catalizadores que
contienen tungsteno, calcinados a 500 °C.

En la figura 12 vemos los catalizaderes, impregnados con fosforo, muestran
isotermas de tipo II: debido a las bajas presiones es_concava respecto al eje de la
presion relativa (P/Po), luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa.
Puede ser interpretada como la formacion de una capa adsorbida cuyo espesor es
incrementado progresivamente a medida que aumenta la presion, Si la curvatura de
la isoterma es pronunciada. La total reversibilidad de la isoterma de adsorcion-
desorcién, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condiciéon que se
cumple en este tipo de sistemas. Por otro lado, también tenemos una.isoterma de
tipo lll, esta se obtiene con el catalizador ATZ con 5% de W + P. Es convéxa respecto
al eje de la presion relativa (P/Po) en todo el rango de presién. Esta caracteristica

es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente. [35]
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Figura 12. Isotermas de adsorcion-desoreion de los catalizadores que contienen
fesforo impregnado.

En la Figura 13 se muestra la distribuCién de pores del soporte y catalizadores, se
observa un perfil muy homogéneo, es decir, unimodal, esto quiere decir que solo
existe un pico que representa el promedio de poros qué.se encuentra entre los 25y
75 A.
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Figura 13. Distribucion de poros'del soporte y todos los catalizadores calcinados a
500°C

La tabla 2 reporta las propiedades” texturales para el soporte y la serie de
catalizadores, se observa que no hubo tn"Cambio dréstico en el area superficial del
soporte y de los catalizadores que contienen tungsteno, esto provocado por una
buena dispersion del metal en la red cristalina del soporte teniendo areas similares
en todos los casos, sin embargo, los catalizadores que ‘contienen ademas de
tungsteno, fosforo. En ellos si es notable la disminucion de aréa especifica debido
a los procesos de sinterizacion que ocurren en el material, ¢oincidiendo con la
disminucién en el volumen de poro y aumento de sus didmetros promedio. Para
ejemplificar se puede mencionar que el TiO-Al.Os-ZrO, reduce 13 veces su area
especifica y aumenta hasta 3 veces su diametro de poro promedio, sometido a un
tratamiento térmico de 500°C. Como se mencion0 anteriormente ellos presentaron
isotermas diferentes es probable que en sus poros se aloj6 el agente impregnante
provocando que se taparan y con ello mostrar un cambio muy variado con respecto
al soporte. [34] [36].
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Tabla”2. Resultados obtenidos del Area especifica, diametro de poro y volumen de
soporte y catalizadores obtenidos por el método BET.

po

Material Area Diametro de  Volumen de
BET poro (nm) poro (cm3/g)
(m?/g)

ATZ cun 2% de W

ATZ con 2% de W

ATZ con 5% de 'V
ATZ con 2% de W + P
ATZ con 3% deW +F
ATZcon5% de W + F |

3.2 EspectrofotometriaUV-Vi; ~ SQ
—+. &

En la Figura 14 vemos los espectros spor@ tes al soporte, y catalizadores,
en todos hay mucha similitud en cuant(@la ab ncia y longitud de onda se
refiere, en ellos se puede ver claramente bandas orcion caracteristicas de
estos materiales que va desde 220 hasta 350 aproxirr:%wente. Sin embargo, no
presentan ningun pico significativo, mas que un pico débilmenor a 220 nm por lo
que no se aprecia dentro del rango, estudios previos asoc@a esta sefial con

impurezas este comportamiento se debe al caracter aislante del'\oxido de aluminio.
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Figura 14. Espectros Uv-Vis\del soporte y todos los Catalizadores

La impregnacion de tungstene .y._fosforo, a los Oxidos mixtos no modifico
significativamente las bandas de absorcion, es decir, se esperaba que al incorporar
W apareciera una deformacion en la zena del maximo de absorcion a consecuencia
de algun plasmon del tungsteno entre 250-280 nm y 280-340 nm, sin embargo, la
ausencia de deformaciones en la banda de absorcion_sugiere que el tungsteno
podria encontrarse en estado oxidado. En estudio previes{37]mencionan que esto
significa que los orbitales vacios de tungsteno hexavalente, se encuentran en una
banda de conduccién de modo que las transiciones de transferencia de carga O%
—W?®* probablemente se mezclen con las transiciones de transferéncia de carga O
—Ti%. La impregnacién del W dentro de la red del 6xido mixto genera area

superficial tal como se mostro en el analisis de fisisorcion de Nitrogeno.
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3.3 Difraccion de rayos X(DRX)

En la figura 45 se observan los difractogramas de los materiales estudiados en este
proyecto de investigacion, los resultados muestran una mezcla de fases ademas de

la estructura gamma alimina presentes en el soporte y catalizadores.

270 |
| O o —ATZ

—— ATZ con 2 % de W
——ATZ con 3% de W
ATZ con 5% de W

240

210 1

y-alimina

1 . *"‘ﬂ\ Y -alimina
150 4 ‘(W l\ﬂ'c-""ﬂ“ Y

1 M"\'!s"’}n
120 ] “ﬁ‘ )
. W‘M

60

Intensidad (u.a)
3

T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

2 Theta

Figura 15. Difractogramas del soporte y catalizadores gue contienen tungsteno

La Figura 16 presenta los difractogramas de rayos X del soparte”ATZ y de la serie

de catalizadores provenientes de ella (ATZ con W al 2, 3y 5% en‘peso) + 15% en
peso de P.
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Figura 16. Difractogramas de los-catalizadoeres que contienen fosforo impregnado

Los resultados de difraccion de rayos X presentan difractogramas con bandas
escasas y anchas, tipico de solidos con_tamafe de cristal pequefio. El analisis
detallado de dichos espectros permite coneluir que se trata de una mezcla de fases,
ya que solo hay una reflexion amplia y de baja intensidad.en entre los angulos de
25y 35 20 en todos los difractogramas, este pico de difraccién puede ser asignado
a la pequena tetragonal ZrO2 en polvo ultra fino y a la mezcla de fases TiO2-ZrOa.
También se observa un pico de baja intensidad en el angulo 46.y-.otro en el 67 26
esto se debe al traslape de los 6xidos ya que son materiales amorfos mesoporosos,
y a la sefial de la estructura gamma alumina. De acuerdo a la literatura.cuando se
aumenta la temperatura de calcinacion, alcanzando su mayor grado de ¢ristalinidad,

esto puede ocurrir cuando el material es calcinado a 800°C.

Aparentemente la adicion de tungsteno y fosforo no mostré6 ningan cambio
significativo en los patrones de difraccion, ya que ambos se encuentran en faSe

amorfa sin mostrar un patron caracteristico, por lo que podemos deducir que
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tungsteno impregnado en Al2Os3-TiO2-ZrO2 posee una alta dispersion en su
superficie, esto se corrobora en con el andlisis de fisisorcion donde vimos que
mantuve” una alta area superficial. Contrario al impregnar fosforo con el cual se
estaciono en-los poros del soporte e hizo que el area disminuyera significativamente
[38][28][39][29]

3.4 Microscopia‘electronica de barrido (MEB)

En la figura se el analisis por microscopia electronica de barrido con mapeo,
haciendo un acercamiente’de 50 nm, todos los catalizadores y soporte, en los cuales
se pudo observar la dispersiém de los materiales preparados.

El analisis permitié ver la morfologia de los materiales. En las micrografias y analisis
EDS se observa tamafio de partieula, estructura no definida y agregados que
conforman al catalizador. De acuerde-a la micrografia Al203-TiO2-ZrO2 es amorfo
debido al método de preparacion utilizado: sol-gel. Se muestra el espectro

correspondiente a las energias caracteristicas de los elementos.[40].

En el analisis por microscopia electronica de. barrido (SEM) de los 6xidos mixtos
Al203-TiO2-ZrO2 a diferentes composiciones de tupgsteno (W) y fosforo impregnado,
se aprecia una minima variaciéon en la morfelogia de las ‘particulas conforme se varia
el contenido de W en los oxidos mixtos. En la figura“que corresponde al soporte
vemos particulas mas brillantes y definidas, en las figuras_que corresponden a los
catalizadores con forme aumenté el % de W se vuelven' mas opacas y menos
definidas, sin embargo, encontramos aglomerados de particulas_semi-esféricas de
tamafio micrométrico en todos los casos, pero que es mas facil identificar en la figura
6 la cual corresponde al soporte Al203-TiO2- ZrOz, sin tungsténo y fosforo
impregnado. Se puede decir que el W se encuentra en estado oxidadogy altamente
dispersado dentro del 6xido mixto. Esto cuantifica lo observado en difraccion de
rayos X.[41]
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Figura 17. Mapeo elemental por MEB y analisis EDS del soporte y catalizadores
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La Tabla 3 se muestra los datos obtenidos en el analisis elemental. Este analisis es
semietiantitativo y solo aplica al campo que observa, sin embargo, nos proporciona
una cantidad aproximada de las proporciones elementales. Los datos muestran que
los contenides de W y P en los diferentes materiales presentan una pequefia
variacion con.respecto al valor tedrico. En trabajos realizados en nuestro equipo de
trabajo utilizaron| el método de impregnacion y obtuvieron una variacion igual
cercana en algunos.casos a los valores reales, por lo que el método Sol-Gel nos da

un aproximado aceptable.

Tabla 3. Datos del analisis elemental, calculado por MEB-EDS.

%

19.17 21.61 15.56

12.87 16.56 16.23 1.77 9.85
12.74 14.76 15798 1.84 9.70
11.80 13.55 7.51 3.01 15.70

3.5 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

En el siguiente apartado, se muestran los resultados de la téenica, la cual muestra
los espectros de reflexion de las bandas de los grupos funcionaleS\de las sustancias
inorganicas y organicas analizadas, por lo cual es posible realizar una identificacion
de los materiales correspondientes al soporte y al soporte impregnado con

tungsteno al 2, 3y 5% en peso.

La figura 18 muestra los espectros obtenidos, en ellos se observa que los andlisis
de infrarrojo (FT-IR) realizados en la regiéon de 450 a 4000 cm™? confirman la
presencia de diferentes grupos funcionales.[42] La calcinacion de los 6xidos permite
analizar las bandas en toda la zona del espectro. En ellos existe la presencia de una
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gran.cantidad de grupos hidroxilo que pueden ser observados en la regién a partir
de l0s3350 cm™, asignados a la frecuencia de alargamiento de los enlaces O-H de
las diferentes especies presentes en los sélidos. [43]. Los grupos hidroxilo (-OH) se
deben prinCipalmente a la presencia de agua fisisorbida, agua estructural, alcoholes

y también a'grapos OH superficiales.

Puede ser observada una banda ancha e intensa centrada a 1622 cm,
correspondientes a.la‘materia organica retenida en el sélido a bajas temperaturas
de calcinacién, encontrando alrededor de los 1340 y 2895 cm-1 flexiones y
estiramientos pertenecientes a C-H, generalmente atribuidos a los disolventes
ocluidos en el solido. PequefieS hombros encontrados alrededor de los 1400 y 2300
cm? son caracteristicos de estiramientos C-O-C y C-O, que identifican la posible
formacién de un éter durante la sintesis del sol-gel y al alcohol, respectivamente.

Estas sefales disminuyen conforme=aumenta la temperatura de calcinacion y
algunas de ellas se conservan/hasta los#400°C, reflejando con ello la importancia
de la atmdsfera de calcinacion en'este tiposde materiales (aire), la cual ayuda a la
oxidacion total de la materia organica-remanente en el sélido.[44] Por el contrario,
se puede observar que las bandas situadas a 516'y. 641 cm-1, atribuyen al circonio
hidroxilado [Zrx(OH)y], se intensifican y cambian ligeramente de posicion después
de los 400°C, originando sefales que se localizan alrededor de los 500, 580 y 754
cm !y que caracterizan al 6xido de circonio cristalino (Figuras 9, 10y 11). [42] estas
bandas se obtienen a partir de los 500°C, confirmando con’esto, que el éxido de
circonio cristalino se obtiene a partir de los 400°C, coincidiendo.eon los resultados
de los analisis térmicos y difraccion de rayos X, el cual nos indic6_que el tamafio de

cristal era muy pequefio por lo cual no se calculd.
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Figura 18. Espectros infrarfrojos del saporte y catalizadores que contienen
tungsteno

En la figura 19 se analizan las bandas correspondientes al catalizador impregnado
con un 15% en peso de fosforo, con la cual corroboramos la presencia de fosfatos
en el material ubicandose alrededor de 1000 a 1200 cm™,.€sta banda cambia o varia
Su posicion en este rango. Este efecto se debe al orden del caracter simultaneo e

ionico del enlace entre las especies del metal y el fosfato.[42][45].
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Figura 19. Espectros infrarrojos de los,Catalizadores que contienen fosforo
iImpregnado

3.6 Termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En el siguiente apartado, se muestran los resultados del analisis termo gravimétrico
y Calorimetria Diferencial de Barrido TGA-DSC simultaneo..La técnica puede
caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de_peso debido a la

descomposicion, oxidacion o deshidratacion.

La figura 20. Presenta el analisis TGA para el soporte el cual contiene 40% de
alumina, 40% de TiO2y 20% de zirconio, se observa que la pérdida de peso oscila
en un intervalo de 10-13% y proviene de la reacciones quimicas y transformaciones
fisicas en los materiales. Esta pérdida en peso inicia alrededor de la temperaturade
50 °C se atribuye principalmente al agua adsorbida en la superficie de los 6xidos

mixtos.[36]. La mayor pérdida de peso se da en el intervalo de 150 a 500 °C y esté

50



relacionada directamente con la descomposicion del soporte. Se observa por TGA,
que™a descomposicion completa del soporte se da alrededor de los 260 °C, sin
embargo, la*pérdida de peso del material continda hasta los 470 °C, lo cual indica
que una temperatura de calcinacion de 500 °C es suficiente para remover el

componente.organico del material.

La figura 20. También corresponde al analisis por calorimetria diferencial de barrido
(DSC) muestra un ‘pico endotérmico cuyo maximo se da alrededor de los 100 °C,
debido principalmentesa_la evaporacién del agua que se encuentra adsorbida
fisicamente y a los solventes organicos que se encuentran atrapados en los poros
del material. Asi mismo, se'observo que en el intervalo de los 260 y 350 °C se da la
pérdida de agua ligada quimicamente y de grupos hidroxilo. Alrededor de 300 °C se
exhibe un pico exotérmico, el cual*puede atribuirse a la combustion del agente
activo, asi como a la combustion de'grupos alcéxidos que permanecen ligados a las

estructuras después del proceso de hidrdlisis y condensacion incompletos.[46][47]
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Figura 20. Analisis térmico de Al203 -TiO2-ZrO:2
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En ladfigura 21. Se ve el andlisis correspondiente a los catalizadores con 2, 3y 5%
en pesa.de tungsteno impregnado, basicamente es igual o muy similar en rangos e
intervaleS_obtenidos para el soporte, sin embargo, cabe mencionar que la Unica
variante que-se presenta es para el catalizador con 5% de tungsteno el cual tiene
una pérdida‘de peso quiza menor a 10%. Esta pérdida inicia alrededor de 50 °C,

logrando estabilizarse hasta aproximadamente los 200 °C.
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Figura 21. Andlisis térmico de Al203 -TiO2-ZrO2 con 2,3,y 5% en peso de
tungsteno.

En la figura 22. Que corresponde a los catalizadores con tungsteno, y"15% en peso
de fosforo impregnado, se analiza que la pérdida de peso oscila en un_intervalo de
8-10%. La pérdida en peso inicia alrededor de la temperatura de 50-°C y se
estabiliza o deja de perder peso hasta los 200 °C.
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Figura 22. Andlisis térmico de Al203+FiO2-ZrO2 con 2,3 y 5% en peso de
tungstenoy.15% en'peso de fosforo.

3.7 Desorcion a temperatura programada de 'dioxido de carbono (TPD-COz)

La quimisorcion es una etapa esencial en los procesos . cataliticos, este analisis fue
utilizado para caracterizar centros basicos de los catalizadores. Se llevé a cabo para
determinar la eficiencia relativa del catalizador en la promocién de una reaccién en
particular, para estudiar el envenenamiento de catalizadoreS y«para controlar la
degradacion de la actividad catalitica con el tiempo de uso. Con este tipo de analisis
en particular TPD-CO2 se obtiene informacion sobre la fortaleza basica; la basicidad

superficial y distribucion de la fortaleza de los centros activos.[48]

A partir del analisis de la técnica de desorcion a temperatura programada-de CO:
(TPD-CO2), los materiales mostraron una distribucion de sitios basicos de distinta
fuerza; dichas fuerzas se clasificaron en muy débil asociadas interacciones entre
grupos hidroxilos (80-250°C), sitios asociados a especies de metal-oxigeno para

débiles (250-380°C) y medias (380-450°C) y sitios fuertes asociados a iones de baja
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coordinacion (450-500°C). Esta clasificacion es de acuerdo a la utilizada por Azzouz

y colaboradores. [49]

La Tabla®4/muestra la distribucion de fuerza de los sitios basicos de los 6xidos
mixtos y catalizadores se puede observar el efecto que tiene la incorporacion del W.
Se analiza que con una proporcion de 3% en peso de W, la densidad de sitios
basicos es muy similar a la del 6xido mixto, es decir se conservo la densidad arriba
de 1 umol g?; es posible apreciar que en los catalizadores que contienen fosforo
aument6 la densidad de”sitios basicos hasta 3.26 umol g.

Tabla 4. Distribucion de fuerza y.densidad de sitios basicos.
-

X

(A ¥
Muy  Débil Wedio Fuerte
Débil  (250- (380-.., (450-
(80- 380)~ 450) 550)

250)

48 38 6 8 411 1.22
56 24 8 12 309 0.95
56 31 13 371 1.12
58 20 8 14 267 0.83
60 19 21 206 3.26
63 21 16 171 2.97
24 48 28 220 0.72

En la figura 23 vemos los patrones de TPD de CO:2 para ehGxido mixto y los
catalizadores que contienen tungsteno mostraron sefales) de desorcidon
aproximadamente a de 225 °C. Para los catalizadores que tienen fosforo
impregnado las sefales se analizan a 165 °C. En ambos casos estas'sefales de
desorcidon corresponden probablemente, a CO2 adsorbido sobre los ‘grupos -OH
ubicados en la superficie del material. ATZ con 2% de W + 15% de P, presento una
densidad de sitios basicos de 3.26 pumol g y distribucién de fuerza de sitios basicos
de 60% correspondiente a sitios muy débiles, 19% de sitios débiles y 21% de sitios

fuertes. En cuanto a ATZ con 3% de W + 15% de P, bajé un 9% su densidad de
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sitiossbasicos de 3.26 pmol gt a 2.97 umol g y presentd una distribucion del 63%
correspondiente a sitios muy débiles, 21% de sitios débiles y 28% de sitios fuertes
bésicos#Para el caso ATZ con 5% de W + 15% de P, bajé un 78% su densidad de
sitios basicos-de 3.26 pmol g* a 0.72 umol g y presentd una distribucion del 24%
correspondiente.a sitios muy débiles, 48% de sitios débiles y 28 % de sitios fuertes

bésicos ver figura 24.

La formacion de sitios"basicos muy débiles se vio favorecida con un porcentaje
mayor de tungsteno,-mas aun en los catalizadores que contienen fosforo. Esto
podria ser debido principalmente a las especies oxidadas de tungsteno sobre la
superficie del 6xido. Todo-lo”anterior deja ver que el 6xido mixto presenta una
capacidad de albergar al tungsteno y fosforo dentro de la red cristalina. Esta
capacidad es dependiente del tipe‘de interacciones que forma el tungsteno y fosforo
con el 6xido mixto y se ve favoreeidascuando los materiales son preparados en
condiciones acidas. Al contrario, cuando los materiales son preparados en
condiciones alcalinas, la capacidad de albergar al W en la red cristalina disminuye
y éste en cierta medida se mantiene sobre”la superficie del éxido mixto. Esto
concuerda con las observaciones realizas porgmicroscopia electronica de barrido
donde se observo baja dispersion en los-catalizadores que contienen solo tungsteno
sobre la superficie, por el contrario, en losS materiales con fosforo; se observa mas

dispersion.
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Figura 23. Perfil de TPI@IC02 del soporte y catalizadores

O

Figura 24. Distribucion de fuerzas de sitios basicos del soporte y catalizadores
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4. Conclusiones

Mediante” el estudio anterior se concluye que a 500°C como temperatura de
calcinacion fue un parametro sintesis importante en los materiales del tipo Al2Os-
TiO2-ZrO2. Se' observd que de esta variable dependieron las propiedades
fisicoquimicas del'soporte sintetizado. Es decir que acorde a las caracteristicas que

se quieran en el material, sera la temperatura de calcinacion a elegir.

En los catalizadores dopados con tungsteno y fosforo el area especifica cambio de
337 a 25 m?/g, su diametre‘aumentd de 4 a 13 nm, el volumen también disminuyd,
esto se debe a causa de una‘destruccidon en su estructura o por obstruccion de las
nuevas especies (formadas peor la-impregnacién) sobre los poros del sélido. Por lo
tanto, las propiedades texturales de,los materiales son afectadas por la formacion
de especies debidas a la impregnacidn, las cuales pueden estar provocando un
bloque sobre la porosidad del catalizador.

El analisis por difraccion de rayos X.no presento6 sefales de fases cristalinas debido
a la temperatura de calcinacion (500°C), lo“euakindicé que los materiales tuvieron
una caracteristica amorfa. Sin embargo, se observan dos sefiales de la estructura
gamma alumina, la adicion del W a diferentes cantidades solo incrementdé mas su
caracter amorfo, que por consecuencia esto aumenté el area especifica en los
materiales. Aparentemente la adicién de tungsteno y.fosforo no mostré ningun
cambio significativo en los patrones de difraccién, lo que indica que ambos se
encuentran en fase amorfa sin mostrar un patron caracteristicogpor. lo que podemos

deducir que W impregnado en ATZ posee una alta dispersion eén'su superficie

Morfol6gicamente toda la serie de catalizadores, tienen caracteristicas similares
entre si, lo cual indica que el método de impregnacion via humeda resulté’adecuado
para homogenizar estos materiales. El andlisis EDS describe claramente que la
cantidad cuantificada afiadida fue variada a lo calculado tedricamente. Por’le~que

concluimos que hay que tener muchos mas cuidados al pesar.

La basicidad total de los materiales sintetizados se evalué midiendo su capacidad

de adsorcion de dioxido de carbono. Debido a sus caracteristicas como molécula
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(base*fuerte y tamafio pequefio), el didxido de carbono es capaz de interactuar con
todo-tipo de sitios basicos existentes en la superficie del sélido (fuertes y débiles) y
aun con” aquellos de alto impedimento estérico. La interaccién del dioxido de
carbono cen-a superficie catalitica es un parametro clave para la compresion de la
basicidad desarrollada por los materiales. La temperatura a la cual desorbe el
dioxido de carbono a partir de una superficie es indicativo de la fuerza del enlace
adsorbato-adsorbepte; entre mayor sea la temperatura de desorcién, mayor es la

fuerza del enlace entre.el sitio basico y la molécula acida.

En general se puede “décir que todos los materiales poseen sitios basicos
superficiales de intensidad‘muy débil, débil, intermedia y fuerte, siendo la cantidad
de dioxido de carbono adsorbidayuna variable dependiente de la temperatura de
calcinacion para cada material, dado que la basicidad total de los 6xidos decrece
paralelamente a esta temperaturad «de calcinacion, como resultado de la
deshidroxilacion de la superficie/del material

En el analisis TGA-DSC, simultaneos El estudio del comportamiento térmico muestra
tres diferentes etapas de pérdidas de peso, Las'dos primeras etapas comprendidas
entre temperatura ambiente y 200°C, _eorresponden a la eliminacion de agua y
solventes ocluidos en la red. La tercera)y ultima_etapa de pérdida de peso
comprendida desde 200°C hasta 500°C; estd relaCionada con dos procesos
diferentes. El primero, atribuido a la combustion de la"materia organica residual,
observandose como cambios exotérmicos. El segundo proeeso, esta relacionado
con posibles etapas de eliminacion de agua estructural, asi como)pérdida de grupos

hidroxilo terminales.

En general la pérdida de peso en los catalizadores, se debe principalmente al agua
adsorbida en la superficie de los materiales, esta se alcanza hasta“antes de los
500°C, lo cual indica que una temperatura de calcinacion de 500 °C es-suficiente

para remover el componente organico del material.

A 500 °C los andlisis de infrarrojo (FT-IR) realizados en la regiéon de 450 a 4000 chr

L sefialan grupos hidroxilo (-OH), estos se deben a la presencia de agua fisisorbida,
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agua~estructural y alcoholes usados durante el proceso de sintesis. Pequefios
hombros encontrados alrededor de los 1400 y 2300 cm™ son caracteristicos de
estiramientos C-O-C y C-O, corroboramos la presencia de fosfatos en el material
alrededor {de-1000 a 1200 cm™, esta banda cambia o varia su posicién en este
rango. Este efecto se debe al orden del caracter simultaneo e ionico del enlace entre

las especies del metal y el fosfato

El 6xido mixto de Al20sTiO2-ZrO2 es un material que resultd idoneo para el dopaje
con iones de tungsteno'y fosforo, considerando que los catalizadores tienen las
caracteristicas como sonjouena area, acidez solo por mencionar algunas las cuales
son acordes para usarlos en‘alguna reaccion para la transformacion de biomasa en
biocombustible. Este trabajo“mostr6 a un éxido mixto dopado con tungsteno y
fosforo del cual se obtuvieron catalizadores modificados con un potencial como

catalizador sélido activo para la produccion de biodiesel.
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