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RESUMEN

Se sintetizaron Compuestos Tipo Hidrotalcita (CTH) Mg-Al, Co-Mg-Al, Ni-Mg-Al y Cu-
Mg-Al por el método de co-precipitacion con una relacion metalica molar de X=0.33,
empleando para la formacion de la fase cristalina radiaciéon de ultrasonido. En las
hidrotalcitas trimetalicas el contenido de Co, Ni y Cu fue del 20%. Todos los materiales
sintetizados exhiben los patrones caracteristicos de DRX y las vibraciones metal-oxigeno
caracteristicas observadas por FT-IR que corresponden a CTH libres de impurezas; los

CTH se calcinaron a 853 K durante 18 h en atmosfera de aire.

Se optimizé el tiempo de reaccidon, la relacion molar metanol/aceite y la masa de
catalizador en la transesterificacion del aceite de canola en biodiesel asistida por
microondas para la hidrotalcita bimetalica calcinada Mg-Al. Se encontrd que en el caso de
las hidrotalcitas trimetalicas calcinadas las conversiones de biodiesel presentan el siguiente
comportamiento: Mg-Al > Co-Mg-Al > Ni-Mg-Al, Cu-Mg-Al. El biodiesel obtenido, se
identifico por espectroscopia FT-IR y las conversiones se calcularon por datos de RMN

1.



1.- Introduccion

En los ultimos afios la disminucion de las reservas de combustibles de origen fosil, aunado
a los problemas que han ocasionado al medio ambiente desafia a muchos investigadores a
desarrollar combustibles alternos en lugar del petrdleo y sus derivados. Entre ellos el
biodiesel obtenido por la transesterificacion de aceite vegetal y/o de grasa animal con
alcoholes de cadena corta empleando un 4cido y/o base como catalizador (Figura 1),
promete ser una fuente de energia limpia que puede reemplazar al petrodiesel en
dispositivos como calentadores domésticos y en motores de combustion interna sin

mayores ajustes.
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Figura 1. Reaccion de transesterificacion

Actualmente el estudio de la reaccion de transesterificacion principalmente se centra en la
sustitucion de catalizadores homogéneos (NaOH, H,SO4) por sélidos porosos, debido a
que estos se pueden regenerar, ser amigables con el medio ambiente y se elimina el uso de

grandes cantidades de agua en la purificacion del biodiesel[1,3].

Los catalizadores sélidos porosos, presentan diferentes grados de acidez/basicidad y pueden
potenciarse sus propiedades cataliticas, empleando mezclas con hidréxidos metélicos y/o
por modificacion de su red cristalina, como en el caso de los compuestos tipo hidrotalcitas
(CTH). Estos catalizadores so6lidos en su forma calcinada, al presentar mayor basicidad y
area de superficie especifica pueden incrementar la conversion y la selectividad en la

obtencion de biodiesel.



Convencionalmente la reaccion de transesterificacion se lleva a cabo por calentamiento en
reflujo. No obstante, muchos trabajos cientificos publicados recientemente presentan el uso
de la radiacién de microondas como una ventaja frente al calentamiento en placas eléctricas
o bafios de aceite, debido a los cortos tiempo de reaccidon que se atribuye especificamente al
efecto de sobrecalentamiento y el aumento de presion en los reactores[2]. El mecanismo de
interaccion de la radiacion de microondas con las moléculas, consiste en provocar la
rotacion de los dipolos dentro del liquido lo que causa que las moléculas polares se alineen
y luego relajen en el campo oscilante de la radiacion electromagnética. Cuando la energia

de la rotacion de esos dipolos se disipa se produce el calentamiento del liquido.

En este trabajo se sintetizaron los CTH: bimetalico Mg-Al y trimetalicos Co-Mg-Al, Ni-
Mg-Al y Cu-Mg-Al mediante irradiacion por ultrasonido, con esta técnica se disminuye el
tiempo de reaccion y las condiciones de operacion (presion y temperatura) en comparacion
con los métodos convencionales de sintesis. Este método ademas contribuye a controlar las
propiedades de textura (area de superficie especifica, porosidad, distribucion de tamafio de
poro, etc) y estructurales (grado de cristalinidad u ordenamiento) variando el tipo de anion

interlaminar, el tiempo y la intensidad de la irradiacion[4].

Los CTH en su forma calcinada se evaluaron en la transesterificacion de aceite de canola

asistida por radiacién de microondas.

2.- Parte Experimental

2.1 Sintesis de Compuestos Tipo Hidrotalcitas (CTH) por irradiacién de ultrasonido.

Los CTH I—1IV (Tabla 1) con una relacién metalica molar de M™/(M™ + M™) =0.33 se
sintetizaron por el método de co-precipitacion empleando una solucion de NaOH, en un
intervalo de pH = 12-13. Las soluciones de los reactantes se adicionaron en forma
simultanea gota a gota bajo agitacion constante, manteniendo la mezcla en un medio inerte
de nitrogeno. La etapa de formacion de las estructuras de las hidrotalcitas formadas se llevo

a cabo por irradiacion de ultrasonido empleando el equipo Branson 5510 a 60°C durante 15



minutos. La optimizacion del proceso de sintesis, se llevd a cabo, mediante el analisis de

difractogramas de rayos X de las muestras obtenidas.

Los CTH se calcinaron a sus respectivos 6xidos en un horno tubular, bajo flujo constante de

aire, a 853 K durante 18h.

Tablal. Relacion de metales empleados en la sintesis de CTH | - IV

CTH I I Il v

M™ Mg Mg-Ni  Mg-Co Mg-Cu

M"™ Al Al Al Al
A NOs NO; NOs NOs

2.2 Caracterizacion de CTH

Los patrones de difraccion de los CTH, se obtuvieron en un difractometro Bruker
Discovery D-8, con anodo de cobre. La estructura de los CTH y sus 6xidos mixtos
respectivos asi como el biodiesel obtenido de la evaluacion de los mismos en la
transesterificacion del aceite de canola, se analizaron en el equipo Nexus 470 FT-IR en el
infrarrojo medio. La identificaciéon de las muestras de biodiesel se llevd a cabo por

espectroscopia de RMN 'H, en un equipo Varian 300 MHZ, en CDCls.

2.3 Transesterificacion del aceite de canola con irradiaciéon de microondas

En un tubo de cultivo con tapa de rosca (Pyrex de 25 ml. de volumen) se colocé una mezcla
de 250mg de hidrotalcita Mg-Al calcinada (5% en peso) con 2.2 g. de Metanol Anhidro
(Relacion molar 12:1) (Fermont), posteriormente se adicionaron 5 g. de aceite de canola
comestible y se mezclaron durante 1 h hasta emulsionar. El tubo cerrado se coloco en un
cristalizador con agua dentro del horno de microondas comercial (Marca LG, 1000W) y la

mezcla se irradié durantel5 minutos a una potencia del 80%.



Los productos se separaron por decantacion. El biodiesel se desecd con Na,SO4 anhidro
(Alyt 99.99%), finalmente se analizé por FT-IR y RMN 'H, obteniéndose una conversion
del 41%.

Con base en la conversion obtenida para la hidrotalcita Mg-Al bajo estas condiciones de
reaccion, se variaron los siguientes parametros experimentales: Tiempo de irradiacion (5,
10, 15 y 20 min.), Relaciéon molar metanol/aceite (6:1, 12:1 y 18:1), Masa de catalizador (5,
10 y 15% en peso), con el objeto de evaluar los CTH calcinados Co-Mg-Al, Ni-Mg-Al y

Cu-Mg-Al en condiciones 6ptimas.

2.4 Cuantificacién de FAME por RMN *H

La conversion de los ésteres metilicos (FAME), se determind por espectroscopia de RMN
'H (Varian 300MHz) mediante la ecuacién 1[5], a partir de la integracion de las sefiales de
los protones del grupo metoxi del éster metilico (-OCH3) observada a 3.63 ppm y de el
grupo alfa-metileno exhibida a 2.3 ppm.

2-(Aochs)
3.(A(ZCH2)

%Conversion =100 - (1)
3.- Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de los CTH
Los patrones de difraccion de rayos X de los CTH bimetalica de Mg-Al (2A) y trimetalicas
calcinadas de M™-Mg-Al (M™ = Co, Ni y Cu)(2B) se presentan en la Figura 2. En las

graficas se indican los compuestos identificados para cada caso.

Se identifico a la periclasa (MgO) en los productos de la calcinaciéon de los CTH

bimetalica(2A) y trimetalicas (2B)[6,7].
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Figura 2. Patrones de DRX de los CTH

Al término de la calcinaciébn los productos resultan en una mezcla de oOxidos
monometalicos, estos 6xidos poseen un tamafo de cristal aproximado de 6 a 7 nm estimado
de acuerdo con la ecuacion de Scherrer.

Los CTH en su forma natural y calcinada se identificaron ademas por FT-IR
espectroscopia. En la Tabla 2 se muestran las bandas de vibraciéon de estiramiento de los

principales grupos funcionales identificados [8,9].

Tabla 2 Identificacion de CTH por FT-IR

Senal (cm'l) Asignacién
3696 V(0-H libre)
3525 U(0-H agua)
1380 VNO3)
1440 V(CO3)
649, 571, 547, 466 LM -0), Vv -0)

En relacién al tratamiento con ultrasonido de las especies sintetizadas, se encontrd que la
cristalinidad se favorece con el incremento del tiempo de irradiacion hasta
aproximadamente 20 minutos, por el contrario a tiempos mayores de irradiacion se

presenta una pérdida de cristalinidad de las mismas.



Con el fin de aumentar la porosidad y el cardcter basico, los CTH se calcinaron a 853 K
durante 18 h bajo flujo de aire. Los 6xidos metalicos obtenidos, se evaluaron en la reaccion

de transesterificacion de aceite de canola con metanol.

3.2 Transesterificacion del aceite de canola (evaluacion catalitica de los CTH)

En la Tabla 3, se presentan las conversiones porcentuales de los ésteres metilicos obtenidos
para cada catalizador empleado en la transesterificacion del aceite de canola. Los
porcentajes relativos, se calcularon a partir de la integracion de la sefial del grupo metoxi —

OCHj (3.63 ppm) de los espectros de RMN 'H medidos [5].

Se observa que para las hidrotalcitas Mg-Al y Co-Mg-Al, en su forma calcinada presentan
la mayor actividad catalitica. Las conversiones varian desde un 51.5 hasta el 15 %
respectivamente. Estos valores de conversion estdn relacionados con un mayor contenido
de la periclasa (MgO) en los productos calcinados. Ademads, se observa un efecto del
tamafio del cristal sobre la conversion; mayores tamafios de cristal resultan en valores
mayores de conversion. En los demas catalizadores empleados (Ni y Cu), el bajo
rendimiento obtenido de biodiesel (~7 %), se relaciona con la disminucién del contenido

de oxido de magnesio[3].

Tabla 3. Rendimiento de ésteres metilicos

CTH Estructura % de Esteres
Metilicos
Mg-Al Oxido 51.5
Co-Mg-Al Oxido 15
Ni-Mg-Al Oxido 7
Cu-Mg-Al Oxido 7




3.3 Identificacion de biodiesel

3.3.1 Identificacion de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) por FT-IR

La identificacion del biodiesel se llevo a cabo en el espectrometro de FT-IR Nicolet Nexus
470 mediante peliculas esparcidas sobre cristal de KBr. En la Figura 3 se exhiben los
espectros de las muestras analizadas (b, c y d) presentan las mismas sefales caracteristicas
de la mezcla de ésteres metilicos de los acidos oléico y linoléico (FAME) del biodiesel
obtenido, mientras que en el espectro (a) se aprecian las bandas caracteristicas del
triglicérido en el intervalo de 1400 a 1100 cm™. Las principales bandas de absorcion se
presentan a 3008, 2925 y 2853 cm™' correspondientes a vibraciones de estiramiento de los
grupos v (CH3) y v (CH,) de la cadena aliftica. A 1744 cm™ aparece una intensa y fina
banda que se atribuye al grupo v (C=0). En el intervalo de niimero de onda de 1169 — 1200
cm’ se exhibe la banda de mediana intensidad del grupo v (C-O) del éster metilico de los

acidos oléico y linoléico.
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Figura 3. Espectros de FT-IR de: a. Aceite de canola comercial, b. Biodiesel en Mg-Al, c.
Biodiesel en Co-Mg-Al d. Biodiesel en Ni-Mg-Al.



3.3.2 Identificacion de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) por RMN *H

En la Figura 4 se muestra el espectro de RMN 'H del aceite canola y en la Figura 5 de una
de las muestras sintetizadas de biodiesel. A 3.63 ppm, aparece un singulete intenso a 3.63
ppm (Figura 5) perteneciente a los protones de los ésteres metilicos (-OCH3) de los acidos
oleico y linoleico (FAME) y desaparecen las sefiales de los protones correspondientes al

triglicérido que en el aceite de canola se exhiben en forma de multiplete en la region de 4.1

a 4.4 ppm (Figura 4).
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4. Conclusiones

1.- Se sintetizaron catalizadores de CTH mediante el método de reconstruccion de las
estructuras por irradiacion de ultrasonido los cuales, se identificaron por patrones de DRX e

infrarrojo espectroscopia.

2.- La actividad de los catalizadores en la transesterificacion del aceite de canola, depende

directamente del contenido de periclasa formado durante la calcinacion de los CTH.

3.- El tamatio del cristal de la periclasa formada, tiene un efecto directo sobre la conversion

del aceite de canola en biodiesel.



4.- La inclusion de los cationes divalentes de Co, Ni y de Cu en la estructura de los CTH

tiene un efecto detrimental sobre la conversion de la transesterificacion.
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