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RESUMEN.

Se sintetizaron catalizadores de MgO dopados de KOH con diferente molaridad,
para mejorar las propiedades basicas del MgO, los catalizadores fueron
estudiados por difraccion de rayos X para el estudio de las fases cristalogréaficas.
Se encontrd en todos los casos, la formacion de MgO. FTIR y Raman mostraron la
aparicién de especies carbonato, debido a que los sitios basicos fuertes atraen
CO, atmosférico, presentando diferente coordinacién sobre la superficie del MgO,
las especies presentes fueron CO3 y C-O-C. Este trabajo también presenta el
estudio de la topografia y tamafio de particula, se pudo ver la formacién de
pequefios aglomerados de particulas esféricas. Finalmente los catalizadores
fueron evaluados en la actividad catalitica de la estericacion del glicerol, donde se
obtuvo como productos esterificados mono, di, y tri acetatos, los cuales fueron
identificados por FTIR, y resonancia magnética nuclear de carbono 13. La

actividad se incremento cuando se incrementa el caracter basico de los

materiales, y fue posible observar por la desaparicion de los picos de la glicerina.
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INTRODUCCION

El Glicerol fue descubierto en 1779 por el quimico Sueco Carl W. Scheele, en el
afio 1811 obteniendo gran importancia en la industria quimica y farmacéutica, sin
embargo su nombre actual lo recibié por el quimico Michel Eugene Cheuvrel. El
glicerol es hoy en dia una parte fundamental para la industria, gracias a sus
propiedades y su versatilidad, sus aplicaciones destacan en la industria
farmacéutica, cosmética, e higiene personal, en la fabricacion de tabaco,
comestibles y en la produccion de resina, por eso motivo sigue siendo razén de
estudio en la creacién de nuevas reacciones y productos, en el mercado y en la

industria.

Una de las principales razones de este estudio se basa en que actualmente y
debido al cambio climatico, investigadores y gobiernos buscan nuevas fuentes de
energia que sean menos contaminantes, en la basqueda, el biodiesel ha sido una
buena alternativa de combustible menos contaminante y que es obtenido a partir
de la esterificacion de aceites o acidos grasos. La produccién de biodiesel ha
crecido exponencialmente en los ultimos afios y con ello la obtencién del glicerol,
ya que es un subproducto de la esterificacion del aceite, generando un excedente,
es por ello que muchas investigaciones buscan hacer reaccionar al glicerol, para

obtener productos con valor agregado en la industria quimica.

Las propiedades Fisicoquimicas del glicerol han demostrado ser muy benéficas en
la industria farmacéutica, alimenticia y quimica, fisicamente el glicerol tiene un
color claro, casi incoloro, viscoso, teniendo un alto punto de ebullicion. Las
soluciones acuosas de glicerina se resisten a la congelacién, una de sus
caracteristicas mas valiosa es la higroscopicidad, o la capacidad de absorber la
humedad de la atmosfera. Por estos motivos la gran mayoria de sus reacciones
como producto quimico ayuda a su utilizaciébn en la industria y es altamente
estable en condiciones normales de almacenamiento y uso, quedando exenta de

coloracién olor o sabor atreves del tiempo.
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Como se menciond en parrafos anteriores el excedente de la produccion del
glicerol es una problemética, es por ello que este trabajo de estudio busca hacer
reaccionar al glicerol en la esterificacion con &cido acético, utilizando
catalizadores basicos, para obtener productos como monoacilglicerol (MAG),
diacilglicerol (DAG) y (TAG) triacilglicerol, que pueden servir como aditivos en la
industria del biodiesel ayudando a la combustion e inyeccion del motor y asi
resolver parte de la problematica del excedente del glicerol..

En esta reaccion las propiedades del catalizador son una parte importante para el

estudio de la esterificacién del glicerol, como son porosidad y su basicidad entre
otras propiedades superficiales, que ayudan a incrementar la actividad catalitica,
Es por ello que este trabajo se hace énfasis en la basicidad de los catalizadores

con la actividad catalitica.
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JUSTIFICACION

El glicerol que se obtiene durante la fabricacion del biodiesel, contiene una mezcla
de metanol, agua, sales inorganicas (residuos del catalizador), acidos grasos
libres, reactivos sin reaccionar, etc. Por ello, es necesario purificarlo para su
posterior utilizacion en sus aplicaciones tradicionales como en la industria

farmacéutica, cosmética o alimentaria.

Este proceso de purificacion tiene un elevado costo y dificilmente se puede aplicar
en las plantas de biodiesel, ya que no resulta rentable teniendo en cuenta los
grandes excedentes de glicerol obtenidos. Por tanto, es necesario buscar nuevas
formas de transformar el glicerol en productos de alto valor afladido de manera

gue se pueda dar una salida rentable al exceso de glicerol generado.

Esta tesis cumple con varios principios por los que aboga la “Quimica Verde”,
debido a que una parte busca la revalorizacion de un excedente como la glicerina
como materia prima para la obtencién de productos quimicos de alto valor
agregado; por otra parte, los procesos propuestos son vias alternativas a los que
utilizan productos derivados del petréleo (fuente no renovable); ademas de, la

sintesis de catalizadores que sean altamente selectivos a los productos deseados.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

» Preparar nuevos catalizadores heterogéneos basicos activos y selectivos
hacia la formacién de Monoacilglicerol (MAG), Diacilglicerol (DAG) y
Triglicéridos (TAG) en la reaccidn de esterificacion de glicerol, asi como

su caracterizacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Obtener catalizadores con diferentes concentraciones 1M, 2M, 3M y la de

referencia con la finalidad de observar sus efectos en la reaccion estudiada.

Producir catalizadores de MgO impregnados con KOH para mejorar las
propiedades basicas de los materiales y su aplicacion en la reaccion de
Esterificacion del glicerol.

Caracterizar los catalizadores obtenidos mediante las siguientes técnicas:
difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia infrarroja ( FTIR), resonancia
magnética nuclear de H (**C RMN), espectroscopia Raman, microscopia de

fuerza atomica (FA).

Analizar la evolucion de la reaccion por medio de FTIR para la medicién de la

eficiencia del catalizador.

Determinar las propiedades superficiales como morfologia y porosidad, por
medio de microscopia de fuerza atémica.
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CAPITULO |I: ANTECEDENTES

.1 Historia de la Glicerina

La glicerina, también conocida como glicerol, es un alcohol en cuya composicion
estan presentes tres hidroxilos. Los hidroxilos se forman de un 4tomo de oxigeno y
un atomo de hidrégeno como se muestra en la Figura 1.1, es un liquido incoloro,
inodoro y viscoso, derivado de compuestos naturales o petroquimicos. En 1779, el
quimico sueco Carl W. Scheele descubri6 esta molécula mientras estaba
experimentando con una mezcla de litargirio (PbO) con aceite de oliva, la cual
probé encontrandole un sabor muy dulce. Fue él quien formaliz6 el descubrimiento
de que las grasas y aceites naturales contienen glicerina. Sin embargo, el
descubrimiento de “el dulce de Scheele” no tuvo un gran impacto en la
investigacion cientifica e industrial durante afios. No fue hasta 1811, cuando
Michel Eugene Chevrel, un quimico francés denomindé a este liquido como

“glicerol”, que tiene su origen en la palabra griega glykos, que significa dulce [1,2].

Figura 1.1 Molécula de glicerol.”



http://es.wikipedia.org/wiki/Litargirio
http://es.wikipedia.org/wiki/Aceite_de_oliva

CATALIZADORES BASICOS PARA LA ESTERIFICACION DE LA GLICERINA

La glicerina tiene consistencia liquida y la capacidad de atraer agua del entorno,
ya sea en su forma liquida o en forma de vapor; se puede disolver en agua y otros
alcoholes, pero no se puede en aceites. Encontramos la presencia de glicerina en
grasas Yy aceites de animales y vegetales vinculada a los acidos grasos para darle
forma a los triglicéridos. También hay presencia de glicerina en las células
animales y vegetales formando parte de la membrana celular [1,3]. La glicerina es
una de las sustancias quimicas conocidas mas versatil, con mas de mil
aplicaciones y usos. La primera aplicacion que tuvo el glicerol fue en 1866 en la
produccion de nitroglicerol, que se utilizaba en la obtencion de dinamita. Entre
todas sus aplicaciones cabe destacar su uso en farmacia, cosmética, higiene
personal, en la fabricacion de tabaco, comestibles, o en la produccion de resinas,
o detergentes entre otras [4].

Dentro de la industria farmacéutica, la glicerina tiene un papel importante en la

produccion de los siguientes medicamentos:

+ Anestésicos

+ Pastillas
Grageas
Céapsulas
Supositorios
Productos para combatir la infeccion de oido
Jarabes (como excipiente)

Disolvente (para iodo, timol, bromo, cloruro de mercurio, alcaloides,

entre otros)
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+ Antisépticos
#+ Inhibidos de cambios enzimaticos (procesos de fermentacion de

cremas, unglientos y pastas).

Industrialmente, el glicerol es un producto de grasas y aceites que han sido
saponificados, hidrolizados, o transesterificados, que se recupera en un estado
crudo y después se purifica por destilacién o de intercambio iénico, o se sintetiza a

partir del propileno [4-5].

1.1.2 Estudio de mercado del glicerol

Todo el glicerol producido en el mundo hasta 1949, provenia de la industria del
Jabdn. Actualmente, el 70 por ciento de la produccion de glicerol le pertenece a
los Estados Unidos, y proviene de los triglicéridos (grasas y aceites naturales), y el
resto de la produccion de glicerina sintética (subproducto del propileno), la

produccion de acidos grasos y esteres de acidos grasos (biodiesel).

En la Figura 1.2 se muestra una grafica en donde se representa el porcentaje de
los productos obtenidos a partir de la glicerina, y en las reacciones en las que se
sintetizan. La estructura y propiedades que posee este compuesto hacen que
aparezca un abanico de reacciones en las que el glicerol se ve involucrado como

materia prima o intermedio en la obtencién de productos de interés [3].



http://es.wikipedia.org/wiki/1949
http://es.wikipedia.org/wiki/Propileno
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%89ster

g

Figura 1.2 Grafica de los porcentajes de los productos obtenidos a partir de la
Glicerina.®

La cantidad de glicerol que se utiliza anualmente en estas aplicaciones es de
alrededor de 160000 toneladas, y se espera un incremento anual de un 2.8%. Sin
embargo, el mercado de la glicerina ha cambiado radicalmente en los ultimos afios

debido a los excedentes que se generan en la produccién de biodiesel [7].

Actualmente, una de las fuentes de glicerina es la fabricacion de biodiesel, donde
por cada 100 kg de biodiesel producido se obtienen alrededor de 11 kg de glicerol.
Como consecuencia del aumento de la produccion de biodiesel, en los dltimos
anos, el precio del glicerol en el mercado fue decreciendo. Sin embargo, no hay
estudios del potencial benéfico de la incorporacién de un proceso de purificacién
del mismo a las plantas de biodiesel y la consiguiente incorporacién de un negocio
anexo. Es decir la transformacion de un residuo, que a futuro se convertird en un
inconveniente medioambiental, en un producto con valor agregado. Sin embargo,
la glicerina representa un co-producto muy valioso que de ser refinada a grado
puro o farmacolégico puede llegar a cubrir algunos costos operativos de una
planta productora de biodiesel (Morales W. et al., 2008) [7].
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La glicerina obtenida como co-producto de la tranesterificacion tiene un
rendimiento del 10 %, tedricamente de cada 100 litros de aceite se obtiene 10
litros de glicerol crudo o impuro. A la vez, esta glicerina cruda obtenida como co-
producto del biodiesel posee aproximadamente un 50-60 % de glicerol puro (1,2,3
- propanotriol) y 20-25 % de metanol y el resto es residuo consistente en agua,

catalizador alcalino, jabones, restos de aceite y alquil esteres.

1.1.3 Propiedades de la glicerina

Quimicamente, la glicerina es un alcohol trivalente, que es muy estable bajo la
mayoria de condiciones, pero que se puede hacer reaccionar para formar muchos
derivados. Fisicamente es casi incoloro, viscoso, tiene un alto punto de ebullicion y
es miscible con agua y alcohol, al igual que estos materiales, es un buen
disolvente a bajas temperaturas, la glicerina tiende a sobre enfriarse, en lugar de
cristalizar. Las soluciones acuosas de glicerina se resisten a la congelacion, una
propiedad responsable por el uso de la glicerina como un anticongelante
permanente en sistemas de refrigeracién. Entre sus mas valiosos atributos son
higroscopicidad, o la capacidad de absorber humedad de la atmosfera, y una

combinacién que produce excelente humectacion permanente.

La glicerina no es realmente toxica en el sistema digestivo y no es irritante para la
piel y membranas sensibles, excepto en concentraciones muy altos cuando se

observa un efecto deshidratante.

Algunos de los usos de la glicerina dependen de sus propiedades quimicas siendo
un ejemplo de ellos las fabricaciones de polimeros de uretano. Otros hacen usos
de sus caracteristicas fisicas, tales como la pasta diente por la ausencia de olores
0 sabores desagradables. Los ésteres son utilizados como emulsionantes
alimentarios, que son ejemplos sobresalientes de aplicaciones quimicas de la
glicerina debido a que no es toxico con los reactivos que es esencial para su

elaboracion (Figura 1.3). Las envolturas de alimentos y revestimientos para tapas




de botella, en el cual se tiene un contacto intimo con los alimentos y bebidas

requieren un plastificante-agente humectante que no deben ser una fuente de
contaminacion, y por lo tanto la glicerina es una opcion comin como materia

prima.

Figura 1.3 Productos elaborados con glicerina.®

La glicerina tiene grupos hidroxilos, pueden hacerse reaccionar a partir de un
namero inusualmente grande de derivados, uno, dos o tres de estos grupos
hidroxilos puede ser sustituido por otros grupos quimicos, permitiendo de este
modo la sintesis de muchos derivados con diferentes propiedades disefiadas para
aplicaciones especificas.

Estructuralmente, la glicerina tiene dos grupos hidroxilo primarios y uno
secundario. Los grupos hidroxilo primarios generalmente son mas reactivos que el
grupo secundario y de los dos grupos principales, el primero que reacciona
usualmente lo hace mucho mas rapidamente que el segundo grupo hidroxilo, en

cualquier reaccion, sin embargo, el segundo vy el tercer grupo hidroxilos van
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a reaccionar con un mayor alcance antes que los grupos mas reactivos sean

agotados.

La gran mayoria de las aplicaciones de la glicerina como producto quimico son
consumidas por las industrias quimicas. La clase industrial mas importante de
derivados son los ésteres, que se forman por reaccion de glicerina con acidos,
generalmente a altas temperaturas. Entre estos son resinas alquidicas de acidos

grasos de cadena larga.

La glicerina tiene una combinacion Unica de propiedades fisicas. Aunque su
reactividad quimica de la glicerina sea uno de los elementos bésicos de la
industria quimica de construccion. En estos procesos y productos, la funcién de la
glicerina como un plastificante, humectante, disolvente, agente corporal,
lubricante, etc. Se basan en sus propiedades fisicas, algunas de las propiedades

se resumen en la Tabla 1.1 En general, ninguna combinacién quimica puede tener

lugar en el tipo de aplicaciones mencionadas; por lo tanto, la estabilidad quimica

es un requisito previo en la eleccion del material para impartir propiedades fisicas
especificas. La glicerina cumple con este requisito, ya que es altamente estable en
condiciones normales de almacenamiento y uso, quedando exenta de colores, olor
o sabor con el paso del tiempo. Sin embargo, no deben ser tratados o
almacenados en recipientes de hierro o de cobre al menos que tengan los
Inhibidores, ya que las sales de hierro y de cobre se catalizaran provocando la

oxidacion de la glicerina en esa condiciones.

Higroscopicidad es la capacidad de atraer la humedad del aire y mantenerlo, es
una de las propiedades mas valiosas de la glicerina. Es la base para su uso como
un humectante y como un agente de acondicionamiento en muchas aplicaciones
en donde tanto la glicerina y el agua que posee actian como plastificantes. El
efecto es dar a los productos la suavidad deseada, la flexibilidad y la cremosidad.
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Para el uso de la glicerina se requiere de una alta pureza con caracteristicas

deseables para fines farmacéuticos y en alimentos. Su contenido del glicerol en

soluciones acuosas es “no menos de 95%” tal como se define por la gravedad
especifica de 1.262 a 25°C, en donde se designa USP. En donde indica que la
glicerina cumple con los estandares establecidos por Farmacopea de EE.UU. La
designacion USP tiene status legales oficiales en los Estados Unidos. La USP de
la glicerina es comunmente disponible en el mercado en los niveles de contenido
de glicerol es de 96%, 99% y 99,5%. Las concentraciones superiores a 99,5%

también estan disponibles comercialmente [4].
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Tabla 1.1 Propiedades de la Glicerina.*

Peso molecular 92.09 g/mol

Gravedad especifica (en el aire) 1.2636(20°): 1.2620(25°C)

Presion de vapor 0.0025mm (50°)

Punto de ebullicién 290°C (760mmHg)
Puntos de ebullicion a baja presion: 152.0°C (5mmHg)
166.1°C (10mmHg)
181.3 °C (20mmHg)
190.9 °C (30mmHg)
198.0 °C (40mmHg)
Punto de fusién 18.17°C

Punto de congelacion (Eutéctico) (66.7% solucion del glicerol) -46.5°C
Viscosidad 1499 centipoises (20°C)
indice refraccion (N d?°) 1.47399

Punto de inflamacion (99% glicerol) 177°C
Punto de fuego (99% glicerol) 204°C

Calor de combustion 397.0 Kcal/mol

Valor de energia alimentaria 4.32 Kcal/gramo

Tension superficial 63.4 dinas cm (20°C)
58.6 dinas cm (90°C)
51.9 dinas cm (150°C)

Coeficiente de expansion térmica 0.0006115(15-25°C Intervalo de
(gravimétrico) Temperatura)
0.000610(20-25°C Intervalo de
Temperatura)

Conductividad térmica 0.000691 cal/seg.cm.°c (0°c)

Calor molar de solucién 1381 cal

Constante de disociacion 0.07 * 10~12

Constante dieléctrica 42.48 (25°C; frecuencia actual=0.57x
106ciclos/seq)
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1.1.4 Esterificacion del glicerol

La esterificacion es una de las reacciones clasicas en la industria quimica, asi
como una de las vias mas utilizada para la transformacion de la glicerina. Cubre
en las industrias varios tipos de reactivos y se aplica en una gran variedad de

productos: farmaceéutica, cosmeética, alimentaria y polimeros.

Esta reaccion se produce cuando un oxacido interacciona con un grupo hidroxilo,
que normalmente suele ser un alcohol o un fenol. Los ésteres pueden proceder
tanto de acidos organicos como inorganicos. La reaccion de esterificacion mas
habitual se da entre un acido organico carboxilico (R-COOH) y un alcohol (R"-OH),
obteniéndose un éster (R-COO-R") y agua. Normalmente, no llegan a desaparecer

por completo los reactivos ya que la reaccion es reversible.

La reaccion de esterificacion puede tener lugar en presencia 0 ausencia de un
catalizador. Normalmente se utiliza un catalizador que acelere el proceso. No
obstante, pese a que las reacciones cataliticas de esterificacion son mas
convencionales, la esterificacién térmica (en ausencia de catalizador) es siempre
deseable, si no tuviera el inconveniente de ser bastante lenta y producirse a
elevadas temperaturas. Por ejemplo, las propias reacciones de esterificacion de la
glicerina se suelen llevar a cabo a partir de 150°C, ya que por debajo de la misma,

la velocidad de reaccién es muy baja.

El glicerol tiene un gran potencial siendo un pilar muy importante para la
biorefineria. Por consiguiente, una variedad de procesos cataliticos se han
previsto para la valorizacion del glicerol por hidrogendlisis, eterificacion,
esterificacion, oxidacion, deshidratacion, y asi sucesivamente [11-12]. Como tal,

uno de los posibles enfoques mas prometedores es la catélisis de la
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esterificacion del glicerol con acido acético para la formacién de monoacilglicerol
(MAG ), diacilglicerol (DAG ) vy triglicéridos ( TAG ), debido a sus usos versatiles
como aditivos para biocombustibles directamente o como precursores en la

sintesis de poliésteres [13] .

La esterificacion de alcoholes con acidos organicos es de gran importancia
ambiental e industrial, siendo empleado ampliamente en la sintesis de diversos
ésteres de derivados bio-materias primas. El propoésito de los investigadores en la
esterificacién de glicerol con acido acético es para producir acetatos de glicerina
como aditivos en los combustibles. Muchos investigadores describen esta reaccion
en condiciones de reflujo; esto es entre 120 y 140 °C [14-15]. Entre ellos, la
Esterificacion selectiva del glicerol con acido acético (Figura 1.4) es
probablemente uno de los procesos mas estudiados en la literatura de
esterificacién, y por lo tanto se puede tomar como una reaccién de modelo en este
tipo de catdlisis [13]. Convencionalmente, la esterificacidon de glicerol con &cido
acético se lleva a cabo en la presencia de minerales acidos de catalizadores. Sin
embargo, las desventajas inherentes relacionados con un sistema homogéneo en
la separacion y purificacion de los productos, lo que resulta en los problemas
ambientales y econdmicos inconvenientes. Para hacer frente a estos problemas,
un gran numero de catalizadores sélidos acidos se han desarrollado en los dltimos
afios, tales como fluoruros de magnesio hidroxilados [16], sulfatados sobre
carbono activado [17], los liquidos i6nicos funcionalizados SOsz;H [18], silice
mesoporosa con grupos de acido sinfénicos [19], zeolitas [20] y heteropoliacidos
[21-22]. A pesar de la eficiencia relativa de estos catalizadores en la esterificacion
de glicerol, muchos de ellos tienen baja densidad de sitios acidos eficaces y
tediosas protocolos de preparacion, y una rapida pérdida de actividad catalitica.

Ademas, la generacion inevitable de agua como un subproducto de esterificacion.
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Figura 1.4 Reaccion global de la esterificacion del glicerol con acido acético.

Los ésteres de la glicerina con &cidos carboxilicos, los de mayor produccion son
los triglicéridos, de diversos acidos, sobretodo acidos resinicos, pero los de mayor
interés en el futuro para la industria quimica son los monoglicéridos y diglicéridos,
y en menor medida, los triglicéridos. De manera general, dichos ésteres son
ampliamente utilizados en las industrias alimentaria, cosmética y farmacéutica. No
obstante, los ésteres de glicerina (mono- y di-) son también utilizados en otras
industrias; un ejemplo de ello es la utilizacion de mono y diglicéridos de &cidos
grasos como aditivos en los aceites lubricantes [23].

[.2 Catalisis

La catalisis es el proceso por el cual se aumenta la velocidad de una reaccién
guimica, debido a la participacion de una sustancia llamada catalizador y las que
desactivan la catalisis son denominados inhibidores. La catélisis es la parte de la
guimica que trata de conseguir en un proceso el maximo grado de transformacion
y la mayor selectividad en el producto en el menor tiempo posible. Desde que
Berzelius acufid en 1835 la palabra catalisis del griego katalyein, que significa
disminuir la fuerza o ablandar y se refiere aqui a la resistencia que ofrece la

sustancia a sufrir transformacion en un proceso.
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[.2.1 Catalizadores

Los catalizadores se han empleado por la humanidad durante mas de 2000 afios.

Las primeras aplicaciones de catalizadores sirvieron para la fabricacion de vino,
gueso y pan. Se observo que siempre era necesario agregar pequefas cantidades
de lote anterior para fabricar el lote siguiente. Sin embargo, no fue hasta 1835 que
Berzelius comenzo a correlacionar observaciones realizadas con anterioridad por
quimicos y sugirié que las pequefas cantidades de origen externo afectaban en
forma considerable el curso de las reacciones quimicas estas fuerzas misteriosas,
gue se atribuyd a una sustancia, se denominé fuerza catalitica. En 1984, Otswald
amplio la explicacion de Berzelius indicando que los catalizadores son sustancias
que aceleran la velocidad de las reacciones quimicas sin consumirse entre ellas
mismas. Mas de 150 afios después de los trabajos de Berzelius los catalizadores

desemperfian un papel econdmico importante en el mercado mundial.

Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reaccion, pero al
final del proceso permanece sin cambio. El catalizador generalmente modifica una
velocidad de reaccién promoviendo una ruta molecular distinta (“mecanismo”) para
la reaccién [24]. Un catalizador no puede cambiar el punto final de equilibrio
establecido por la termodindmica pero puede aumentar la velocidad a la que

alcanza dicho equilibrio.

El concepto fundamental, derivado desde el punto de vista quimico de un
catalizador, es que una reaccion involucra procesos ciclicos en las cuales sobre
un sitio activo del catalizador se forma un complejo con los reactantes y productos
intermedios, a partir del cual se desprende los productos y asi se restaura el sitio

activo original y continuo el ciclo.
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1.2.2. Propiedades del catalizador

Debido a que la reaccion catalitica ocurre en la interface entre el fluido y el sélido,
es esencial que el area interfacial sea grande para lograr la velocidad de reaccion
significativa. En muchos catalizadores el area esta dada por una estructura interna
porosa (es decir, el sélido contiene muchos poros finos, cuya superficie constituye
el area necesaria para una velocidad de reaccion alta).

El catalizador que tiene un &rea considerable debido a sus poros se conoce como
catalizador poroso. En ocasiones los poros son tan pequefios que sélo admiten
moléculas pequefas, pero impiden la entrada de las moléculas de gran tamafio.
Los materiales con este tipo de poro se conocen como tamices moleculares, y se
derivan de sustancias naturales, como ciertas arcillas y zeolitas, o bien totalmente

sintéticos [24].

El agente activo es propiamente la sustancia catalitica y se produce en la

aceleracion de la reaccion quimica.

Los soportes sdlidos usados en catalisis poseen en el interior de las particulas
unitarias, cavidades, que son los poros, cuyo objetivo principal es el extender el
area del agente activo.

Los metales y la mayoria de los 6xidos tienen poca superficie por unidad de masa,;
debido a que la actividad depende directamente de la magnitud de la superficie
activa es necesario aumentar esta propiedad [25].

|.2.3 Catalisis heterogénea

La mayoria de las reacciones comerciales en que se apoya la industria quimica y

petroquimica incluye catalisis heterogénea, un ejemplo claro es en Estados
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Unidos, donde la fabricacibn de los productos depende de la catélisis

heterogénea.

En la catalisis heterogénea el catalizador esta en una fase, y los reactivos en otra
diferente. La situacibn mas comun en la practica de la catdlisis heterogénea, es
que el catalizador corresponde a un material solido y los reactantes a fluidos que
entran en contacto con la superficie externa del catalizador. En el catalizador
generalmente se encuentra en fase sdlida y los reactivos pueden encontrarse en
cualquier estado, por lo cual se va desarrollando la reaccion, pueden ocurrir
cambios de fase en los reactivos y productos. Esta Ultima resulta de mayor
importancia en la industria ya que tienen fenémenos superficiales, principalmente
en absorcion, por lo que los catalizadores empleados deben de tener buena

porosidad y estabilidad mecénica y térmica.

En la actualidad una de las lineas de investigacion mas activa consiste en
descubrir o sintetizar catalizadores sélidos. Puesto que el 90% de los procesos
cataliticos de interés industrial utilizan este tipo de catalisis [26]. Permite procesos

en continuo, que son mucho mas ventajosos econémicamente que los procesos

por etapas. Otras ventajas significativas que ofrece la catélisis heterogénea es la

facilidad para recuperar el catalizador, al encontrarse este en fase distinta a los
productos y ademas estos pueden emplearse sobre un intervalo mas amplio de

condiciones de operacion.

Una alternativa altamente interesante es la utilizaciéon de la catalisis heterogénea
para la transformacion de la glicerina en derivados con importantes aplicaciones
en diversos sectores como los detergentes, productos farmaceéuticos, productos

guimicos diversos o materiales de construccion [2-3, 11-13].

El uso de la catélisis heterogénea en la quimica industrial y mas concretamente en
el tratamiento de emisiones de contaminantes se muestra como una gran opcién

frente alos problemas de la contaminacion ambiental por lo cual muestras sus
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bondades como un medio eficiente para la descontaminacion, remediacion,
reduccion de productos contaminantes y desechos peligrosos. La aplicacion
heterogénea a la reduccién de emisiones contaminantes generadas por vehiculos

automotores ha tomado demasiada importancia en los ultimos afos.

|.3 Propiedades del MgO

El MgO es un compuesto cristalino con una red cristalina cubica centrada en caras
(fcc), con la estructura tipica del cloruro de sodio. En esta estructura los atomos de
Mg y O se alternan en un empaquetamiento de esferas cubico simple como se

muestra en la Figura 1.5, estando cada a&tomo rodeado por otros seis en los

vértices de un octaedro regular con una densidad de 3,576 g/cm® [27-28].

Durante la formacion del 6xido de magnesio, los dos electrones s del atomo de

magnesio son transferidos al oxigeno, que de este modo, completa su orbital p. El

resultado es un cristal de caracter i6nico.




pares aparecen en las esquinas, en los bordes y en las aristas formadas por los
planos con indice de Miller (100), (110) o (111) y se indican usualmente como
Mg** O, siendo L igual a 3, 4 6 5 (L= 3, esquinas; L= 4, bordes; L= 5, aristas). Los
pares Mg®*O? de menor numero de coordinacién, conocidos como “defectos
superficiales” seran mas reactivos cataliticamente debido a su mayor insaturacion

y presentaran propiedades acido-basicas caracteristicas, diferentes a las de los

pares ubicados en el plano (100), los cuales son pentacoordinados, Mg?*O [28].

Los iones de Mg estan expuestos en la superficie de las particulas primarias
cristalinas como resultado de deshidroxilacion. El tratamiento a altas temperaturas
(por ejemplo, 600°C) da una superficie altamente deshidroxilada que expone

muchos de estos sitios acidos de Lewis.

Los sitios de superficie con basicidad fuerte son mas altamente insaturados en las
pentacoordinadas (figura 1.6). Las coordenadas tres y cuatro muestran los iones
Mg** y O% se han detectado por espectroscopia ultravioleta-visible y
fotoluminiscencia en la superficie del MgO policristalino preparado a partir de
Mg(OH),, después de calentar a 800 ° C. La ubicacion de estos sitios altamente

insaturados pueden estar en los bordes y las esquinas de planos (100).

Ademas de ser una base fuerte, la superficie altamente deshidroxilada MgO es un

buen agente reductor [29].




Figura 1.6 Esquema de la estructura superficial del MgO. (100), (110),(111):
indice de Miller; 3C, 4C, 5C: nimero de coordinacion de los iones.?®

I.4 Nuevas aplicaciones para los ésteres de glicerilo de acidos

grasos.

Los grupos conocidos derivados del glicerol son las moléculas monoglicéridos y
diglicéridos provenientes acidos grasos, generalmente abreviado a MAG y DAG
respectivamente, después de las expresiones monoacilglicéridos y diacilglicéridos.
Se afladen a las formulaciones cosméticas y alimentarias para preparar

emulsiones que tiene componentes de diferentes polaridades.

Los principales reacciones son los glicéridos palmitatos, estearatos y oleatos
(oleinas). Su produccion industrial se lleva a cabo a través de la esterificacion
directa de la glicerina con acidos grasos o a través de la glicerolisis o la hidrdlisis
de los triglicéridos, a partir de aceites vegetales o grasas animales, que son
procesos que resultan en una mezcla de ésteres de mono-y diglicerilo. Una ruta
alternativa que se esta estudiando es la esterificacion enzimatica de acidos grasos
con glicerol que se considera un enfoque respetuoso del medio ambiente. Las

condiciones para el proceso enzimaticoes encontrar un aumento de la




selectividad del monoglicérido, con resultados de aproximadamente 60%. Estos
son buenos resultados al considerar las directrices de la Organizacion Mundial de
la Salud para los agentes emulsionantes alimentarios requieren que estas mezclas
comprenden al menos 70% de ambos mono-y Diglicéridos con un minimo de 30%

de Monoglicérido. Para obtener MAG con un alto pureza para el uso de aditivos de

alimentos, se requiere una etapa de purificacion por destilacion [30].

Figura 1.7 Molécula del Diglicérido (DAG)
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CAPITULO Il: TECNICAS DE CARACTERIZACION

Il.1 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Las técnicas de resonancia magnética nuclear (RMN) son andlisis indispensable
para la quimica asi como para otras ramas de la Ciencia. Con la espectroscopia
de RMN se pueden identificar moléculas (espectro Figura 2.1), determinar su
estructura o estudiar procesos dinamicos. Por ejemplo ha sido clave en la
determinacion de la estructura de proteinas en disolucion y por otro lado, las
técnicas de imagen de RMN son una herramienta indispensable en el diagnostico

en la medicina [31].

200 180 160 140 120 100

Figura 2.1 Espectro de Resonancia Magnética.®

El fenomeno de RMN esta basado en la absorcion de ondas de radio por algunos
nacleos de moléculas cuando éstas se encuentra sometidas a la accion de un
campo magnético intenso y los factores que intervienen en dichos fenémenos
son: la naturaleza de los nucleos, la energia de radiofrecuencia y la intensidad del

campo magnético aplicado. [32].
La RMN se sustenta en tres elementos:

a) El caracter magnético de los nucleos de las moléculas en estudio.
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Muchos nucleos atomicos, debido al espin nuclear, presentan caracteristicas
magnéticas. En cierta manera se puede considerar que los nlicleos se comportan

como peguefios imanes.

b) La aplicacién de un campo magnético intenso.

Cuando las moléculas en estudio estan inmersas en un campo magnético, los
niveles nucleares se desdoblan en varios niveles de energia. Cada uno de los
niveles de energia que aparecen corresponde a diferentes orientaciones de los
espines de los nucleos (pequefios imanes) respecto al campo magnético.

c) La iluminacién de la muestra con radiacion electromagnética.

Como en otras técnicas espectroscopicas la iluminacion de la muestra con la
frecuencia adecuada de radiacion hard que los nucleos pasen de un nivel a otro.
La frecuencia de la radiacidbn necesaria para producir este salto de nivel,
dependera del tipo de nucleo, del entorno quimico de éste, del tipo de nucleos
presentes en sus cercanias y del campo externo aplicado.

[1.1.2 Componentes principales del equipo RMN

Generalmente en espectroscopia se varia la frecuencia de la radiacion incidente,
hasta que se observa absorcion. Sin embargo, en la espectroscopia RMN se tiene
ademas la opcién de mantener fija la frecuencia de la radiacién y variar el
espaciado entre los niveles, variando la magnitud del campo aplicado B hasta que
se observe (absorcion). En la Figura 2.2 se presenta un esquema de un equipo de
RMN. La muestra se coloca en un tubo, que, algunas veces, se gira rapidamente
para ganar homogeneizacion en la sefial, aunque actualmente esta en discusién el
uso del giro, pues puede introducir errores. El tubo, a su vez, esta situado entre os

polos magnéticos que son los que generan el campo magnético. Hay un
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emisor y un receptor de radiofrecuencia. La sefial del emisor puede ser controlada
para hacer un barrido de frecuencias. Con las bobinas de barrido se puede
controlar un barrido del campo. Los equipos actuales de RMN se basan en la
utilizacion de técnicas de transformadas de Fourier. B Se mantiene fijo y la
muestra se ilumina con un pulso de radiofrecuencias de duracién determinada y

de alta potencia con frecuencia vrad, un valor fijo en el intervalo de frecuencias de

RMN del tipo de nucleo que se esté estudiando. El pulso dura varios
microsegundos, debido a lo cual, se puede demostrar matematicamente por una
técnica llamada andlisis de Fourier, que el pulso de radiofrecuencias es

equivalente a un intervalo de frecuencias A v en torno a wad y excita todas las

posibles resonancias de RMN. La sefial observada en el detector contendra todas
las frecuencias de resonancia y se analiza con un ordenador utilizando técnicas de
transformada de Fourier. Este procedimiento permite muy alta resolucion y trabajar

con nucleos que con los procedimientos de sefales muy débiles [31].

Transmisor de
radiofrecuencias

Receptor y amplificador
de radiofrecuencias

Bobinas de| Bobinas de
barrido barrido

¥

Polo de
Iman

Tubo de muestra
giratorio

Genenador barrido

Figura 2.2 Esquema de un Equipo de RMN.*!

Las partes fundamentales de un espectrometro de resonancia magnética nuclear

son las siguientes:

+ Magneto y un generador de barrido (con la finalidad de poder hacer variar

el campo en un intervalo pequefio)
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+ Transmisor de radiofrecuencia.

+ Receptor de radiofrecuencia.

+ Registrador, detector de fase, audio modulador e integrador.

#+ Soporte de muestra con giro (con objeto de aumentar la homogeneidad del

campo magnético) [32].

[1.1.3 Estructura de los Espectros de RMN

Cuando los espectros de RMN se realizan a alta resolucién, se observa que
muchas de sus lineas presentan una estructura fina, que no depende del campo

aplicado.

Cada nucleo de la molécula con |1#0 puede interaccionar magnéticamente con los
Otros nucleos y por tanto modificar sus frecuencias de resonancia. Esta fuerza de

Interaccion se denomina constante de acoplamiento espin-espin, J, y se expresa
en Hz.

+ La constante de acoplamiento espin-espin es independiente de la
intensidad del campo magnético aplicado.

#+ Si un nulcleo es capaz de desdoblar la linea de resonancia de otro nucleo,
el segundo nucleo desdoblara la linea del primero en igual medida. A la
hora de interpretar o predecir los desdoblamientos, la casuistica es muy

variada y dependera:

1.- Del numero de nucleos implicados.
2.- Del valor de las constantes de acoplamiento de los nucleos implicados.
3.- De La diferencia entre los valores del desplazamiento quimico de los nucleos

implicados [31].
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II.2 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Esta técnica proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos
funcionales de las sustancias organicas y de determinadas estructuras de
muestras solidas y liquidas, por lo cual es posible realizar una identificaciéon de los
materiales, mediante la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR), es llamado asi porque en lugar de dispersar la radiacion, utiliza un
interferometro del que se obtiene una sefal llamada interferograma y que por
medio de una computadora se procesan las ecuaciones de transformadas de
Fourier dando un espectro de FTIR. En el cual se encuentra en un rango espectral
de 400 a 10,000 cm™1 . [33,34].

La espectroscopia Infrarroja tiene una gran aplicacion en el andlisis cualitativo y
cuantitativo. Por lo general presenta espectros complejos en el infrarrojo medio
CON NUMerosos maximos y minimos que resulta Gtiles al efectuar comparaciones.
En efecto, en muchos casos el espectro de infrarrojo en la regién media, de un
compuesto organico, proporciona una huella Gnica, con unas caracteristicas que
se distinguen facilmente de los modelos de absorcién del resto de los compuestos;

solo los isémeros 6pticos absorben exactamente de la misma forma [34].

En la Figura 2.3 se muestra el equipo utilizado, para el analisis de las muestras en

la espectroscopia infrarroja el cual es un Perkin EImer acoplado a un ATR.
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Figura 2.3 Equipo de Infrarrojo.

[1.2.2 Interferdmetro de Transformacion de FURIER

La radiacién infrarroja, después de pasar la muestra, se puede analizar por medio
de un interferbmetro explorador de Michelson. Consiste de un espejo mévil, un
espejo fijo, y un separador de haces. La radiacion de la fuente infrarroja, se colima
con el espejo y el haz resultante se divide en el separador de haces, con la mitad
del haz pasando al espejo y la otra mitad reflejandose en el espejo movil. Después
de la reflexién, los dos haces se recombinan en el separador y para cada longitud
de onda, se interfieren constructiva o destructivamente, dependiendo de la
diferencia de trayectos opticos entre los dos brazos del interferometro. Con una
velocidad constante del espejo, la intensidad de la radiacion emergente para una
cierta longitud de onda se modula en forma regular. En el caso de una fuente
infrarroja de bandas anchas, El haz emergente es una mezcla compleja de
frecuencia de modulacién las cuales, después de pasar por el comportamiento de

la muestra, se enfocan en el detector.

Esta sefial del detector se muestra a intervalos muy precisos durante la
exploracion del espejo. Tanto la velocidad de muestreo como la velocidad de
exploracion, se controlan por medio de una sefial de referencia del detector,
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producida por modulacion del haz del laser de Helio-Neon. A la sefial, resultante

se conoce con el nombre de interferogramay contiene la informacion requerida

Para construir el espectro por medio un proceso mateméatico llamado

transformacion de Fourier (figura 2.4) [35].

Motor
sincronico

Referencia §Atenuador
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Modduladory ] ‘ 1 ficadoe
L mptiticadaf | Rectificador 3
sincronico

Figura 2.4 Esquema de un espectrofotémetro de doble haz de radiacion IR.*

11.2.3 Interpretacion de los espectros

El espectro de IR proporciona informacion Unicamente sobre la presencia de
grupos funcionales en la molécula, por lo tanto, cuando se aplica el IR a
compuestos ya conocidos y reportados por la literatura, la interpretacion resulta
relativamente sencilla porque es suficiente comparar el espectro en estudio de un
determinado compuesto, con el reportado en la literatura. Si se trata de la
identificacion de una nueva, el IR proporciona informacién sobre grupos




determinar la estructura [34].
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Figura 2.5 Espectro IR de la reaccion de Esterificacion de la
glicerina a diferentes tiempos.

[1.3 Microscopia de Fuerza Atémica

La microscopia de fuerza atdbmica es una técnica que permite obtener imagenes
de superficies a escala molecular, capaz de detectar fuerzas del orden de los
nanonewtons. Al rastrear una muestra, tiene la capacidad de registrar
continuamente su topografia mediante una sonda o punta afilada de forma

piramidal o cénica.



http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Nanonewton&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Topograf%C3%ADa
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La microscopia de fuerza atdmica (AFM) se ha convertido en la técnica lider
dentro de las técnicas de barrido de sonda. Sus posibilidades Unicas como técnica
de caracterizacion en la escala nanométrica y micrométrica ha sido ampliamente
reconocida en la industria de los semiconductores y de almacenamiento

electronico.

El microscopio de fuerza atébmica, que fue inventado en 1986, facilita la resolucién
de atomos individuales tanto como de superficies conductoras como aislantes. Su
funcionamiento consiste en un estilete con un elemento en voladizo y sensible de
fuerza, barre la superficie de la muestra de acuerdo con un patrén. La fuerza que
actua entre voladizo y la superficie de la muestra causa diminutas desviaciones,
gue se detectan mediante un sistema Optico. Como en el microscopio de efecto

tunel, el movimiento de la punta, o a veces de la muestra, se logra mediante un

tubo piezoeléctrico. Durante un barrido se mantiene constante la fuerza sobre la

punta en el movimiento hacia arribay abajo de la misma, en la cual proporciona
la informacién topogréfica. La ventaja del microscopio de Fuerza Atdmica es que

también funciona en muestras no conductoras.

Electrénica
de deteccion)
v respuesta

Fotodiodos

Voladizo y punta

Superficie de
la muestra

Escaner piezoeléctric

Figura 2.6 Escaner piezoeléctrico
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[1.3.2 Sistema de control y retroalimentacién

El laser incide sobre la punta de barrido. A medida que se hace el barrido
correspondiente, se producird una deflexion de la punta que se traducird en un
cambio en la posicion de incidencia del laser en el fotodetector. El sistema
rectifica, subiendo o bajando el tubo de barrido, de forma que el haz vuelva a
incidir en el centro del fotodetector. El sistema también permite detectar
movimientos laterales del haz del laser, monitorizandose asi los fenomenos
asociados a procesos de friccion que tienen lugar entre la punta y la superficie de

barrido.

Puntas y Voladizo

El rendimiento de la microscopia de fuerza atomica depende definitivamente de
las caracteristicas fisicas de la punta y el voladizo. En los primeros microscopios
de este tipo, los voladizos se cortaban de laminas muy finas de metal y las puntas

se fabricaban a partir de particulas de diamante pulverizado [36].

Las puntas que se emplean en AFM suelen ser de nitruro de silicio o de silicio. Las
puntas de nitruro de silicio generalmente se emplean en el modo de contacto,
mientras que las de silicio, son las mas ampliamente empleadas tanto para el
modo de contacto intermitente o “tapping” como para la mayoria de las
aplicaciones de la microscopia de fuerza atomica. En el mercado se encuentran
disponibles una gran variedad de puntas con distintas constantes de fuerza,
frecuencias de resonancia, recubrimientos superficiales, longitud de la punta y
espesor. En la Figura 2.7, se muestra una punta tipica empleada, para operar en

modo de contacto intermitente.




Figura 2.7 Punta que se emplea en el equipo de AFM
Il.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica con implicaciones en todos los ambitos
de la investigacion cientifica que establece el estudio de la forma del
comportamiento de las moléculas y sus vibraciones moleculares.

La espectroscopia Raman es un proceso en el cual los fotones incidentes sobre la
muestra transfieren energia a los modos vibracionales moleculares. Este es un
proceso coherente bifotdnico en el cual una molécula simultdneamente absorbe un
fotén incidente y emite un fotbn Raman, acompafiado de una transicién de un nivel
de energia a otro, dando lugar a un corrimiento de frecuencia (nUmero de onda,
cm™) del fotén emitido. Ya que los niveles energéticos son Unicos para cada
molécula, los espectros Raman son quimicamente especificos. Las bandas (picos)
individuales en el espectro Raman son caracteristicas de vibraciones moleculares
especificas [37]. En general aparecera un numero de lineas que dan lugar a
namero de excitacion vibracionales distintas dentro de la molécula. Estas lineas se
denominan lineas de Stokes. Un segundo conjunto de lineas mas débiles
aparecen a frecuencia mas altas, que el rayo incidente y se denominan lineas
Anti-Stokes. Estas lineas representan la transferencia de energia de la molécula
vibrocionalmente excitada a un fotén de la radiacion incidente, volviendo la

molécula al estado vibracional fundamental. (Figura 2.8).
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Figura 2.8 Origen de la difusion de Rayleigh y de Raman.

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente
de rayos laser de radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante el proceso
se registra el espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo, casi siempre
90°, con ayuda de espectrémetro apropiado. Para evitar la fluorescencia, las
longitudes de onda de la excitacién se eliminan de una banda de absorcion del
analito [36].

La mayoria de la luz dispersada es de la misma frecuencia que la fuente de
excitacion lo que se conoce como Rayleigh o dispersion elastica. Una cantidad
muy pequefia de la luz dispersada (10°% de la intensidad de la luz incidente) se
desplaza en la energia de la frecuencia laser debido a las interacciones entre las
ondas electromagnéticas incidentes y los niveles de energia de vibracion de las
moléculas en la muestra. En general, los espectros de Raman se representan con
respecto a la frecuencia de laser de tal manera que la banda de Rayleigh se
encuentra en 0 cm™ En esta escala, las posiciones de las bandas se encuentran
en las frecuencias que corresponden a los diferentes niveles de energia de las
vibraciones de grupos funcionales. El espectro Raman puede ser interpretado

similar al espectro de absorcién de infrarrojos [36].
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11.4.2 Instrumentos de la espectroscopia Raman

Los instrumentos para la espectroscopia Raman moderna constan de una fuente
laser, un sistema para iluminar la muestra y un espectrometro apropiado. Sin
embargo, las caracteristicas de funcionamiento de estos componentes son mas
rigurosas que para los espectrometros moleculares que ya se describieron debido
a la inherente debilidad de la sefial de difusion de Raman comparada con la sefial

producida por la difusién de Raleigh [36].

Un sistema de espectroscopia Raman normalmente consta de cuatro

componentes principales:

#+ Fuente de excitacion (laser).

+ Sistema de iluminacién de la muestra.

+ Longitud de onda de seleccién (Filtro o espectrofotémetro).
+ Detector (Fotodiodos, CCD o PMT).

En la siguiente Figura 2.9 se muestran los componentes principales.

Espectrometro

Seial Raman
del material

£ s Haz de excitacion
Emision A h < 785 nm
Muestra

Figura 2.9 Esquema de un equipo Raman.
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Las fuente utilizadas en la espectroscopia Raman moderna son casi siempre
rayos laser porque su alta intensidad es necesaria para producir la difusibn Raman
lo suficiente intensa como para poderse medir con una relacién sefial-ruido
razonable [37]. Se emplean laseres que emiten en la region azul y verde del

espectro, por lo tanto, las fuentes de ion argon y cripton son las elegidas.

[I.5 Difraccion de Rayos X

La espectroscopia de rayos X, al igual que la espectroscopia Optica, se basa en la
medida de la emision absorcion, difusion, fluorescencia y difraccion de la
radiacion electromagnética. Los métodos de fluorescencia de rayos X y absorcion
de rayos X son muy utilizados para la determinacion cualitativa y cuantitativa de
todos los elementos de la tabla periddica con nimeros atémicos superiores al del

sodio.

Los rayos X son radiacion electromagnética de longitud de onda corta que se
produce cuando se desaceleran los electrones de alta energia o por transiciones
de electrones que estan en los orbitales internos de los atomos. Los valores de las
longitudes de onda de los rayos X estan aproximadamente 10 A a 1004; pero la
espectroscopia de rayos X ordinaria se limita la regién de casi 0.1 A a 25 A
(1 A=0.1 nm=10""m) [38].

La difraccion de rayos X es utilizada en dos areas principales, para la
caracterizacion de huellas digitales de los materiales cristalinos y la determinacién
de su estructura. Cada solido tiene su patron de polvo de rayos X caracteristico
unico, que puede ser utilizado como una “huella digital” para su identificacion. Una
vez que el material ha sido identificado, la difraccibn de rayos X puede ser
utilizada para determinar su estructura. La difraccién de rayos X es un método de
caracterizacion en quimica y en la ciencia de los materiales sélidos, ya que

proporciona informacién sobre las estructuras, fase, orientaciones cristalinas
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(textura) y otros parametros estructurales, tales como el tamafio promedio,

cristalinidad y defectos en los cristales [38].

az incidente Haz difractado

Planos atomicos

Figura 2.10 Reflexién de rayos X a partir de dos planos de atomos en un soélido.*

11.5.2 Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una porcion del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie.
La porcién no dispersada del haz penetra la segunda capa de a&tomos donde, de
nuevo, una fraccién es difundida, y la que queda pasa a la tercera capa, y asi
sucesivamente. El efecto acumulativo de esta difusion producida por los centros
con separaciones regulares del cristal es la difraccion del haz, de la misma forma
gue la radiacion visible se difracta en una red de reflexién. Los requisitos para la
difraccién de rayos X son: 1) que la separacion entre las capas de atomos sea
aproximadamente la misma que la longitud de onda de la radiacion y 2) que los
centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular
[36].

Se considera que una estructura cristalina ésta construida por capas o planos, las
cuales actian como un espejo semi-transparente. Los rayos X tienen una longitud

de onda similar a las distancias entre estos planos. Se pueden reflejar de manera




que el angulo de reflexion es igual al angulo de incidencia. Llamamos a este

comportamiento difraccion y es descrito por la Ley de Bragg:
nl = 2d senf.

Donde d es la separacion entre los planos atémicos en la fase cristalinay A es la
longitud de onda de rayos X. La intensidad de los rayos difractados se mide como
una funcién del angulo de difraccién 26 y la orientacion cristalina del espécimen
[38].

Todos los planos tienen una distancia d, y se detecta a diferentes angulos, los
resultados seran diferentes segun la estructura del espécimen que estemos
midiendo, es entonces cuando podemos caracterizar las fases que componen la

muestra en base a los diferentes “picos” que son las reflexiones de cada fase [39].

Difraccion de Rayos X (DRX) esta técnica se llevé a cabo en un Difractometro
Panalytical Modelo X'Pert MRD (Figura. 2.10). Para realizar esta prueba se
prepararon pastillas de los catalizadores, las cuales fueron colocadas en el equipo

para su analisis y su estructura.

Figura 2.11 Difractémetro Panalytical, modelo X Pert MRD.*
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CAPITULO lll: DESARROLLO EXPERIMENTAL

l11.1 Esterificaciéon del Glicerol con Acido Acético

Los enfoques importantes, de la reaccion de esterificacion del glicerol con acido
acético para la formacion de monoacilglicerol (MAG), diacilglicerol (DAG) y
triglicéridos (TAG) son debido a sus usos versétiles como aditivos para
biocombustibles, y de igual forma como materia prima para formulaciones
cosmeéticas y alimentarias para preparar emulsiones. La esterificacion de alcoholes
con acidos organicos es una conversion de mucha importancia ambiental e
industrial, siendo empleado ampliamente en la sintesis de diversos ésteres de
derivados bio-materias primas. Entre ellos, la esterificacion selectiva de glicerol

con acido acético.

En la seleccién de los catalizadores para la reaccion de esterificacion del glicerol
con acido acético, se determind por la simplicidad y los buenos resultados que
ofrece a la reaccién. Por lo cual la eleccion del catalizador de MgO nos
proporciona sus propiedades y su basicidad, para obtener el estudio de una
catalisis heterogénea y el desarrollo experimental de la esterificacion del glicerol.

1.2 Sintesis de Los -catalizadores MgO a diferentes

Concentraciones

Reactivos:
> Mg(OH),Q.P.
> KOHQ.P.
» H,0O

Para llevar a cabo la sintesis de los catalizadores de MgO a diferentes
concentraciones, se obtuvo las siguientes cantidades de los reactivos, para la
preparacion de las soluciones de KOH-Mg(OH), en cual se presentan en las
Tablas 3.1, 3.2y 3.3 respectivamente.
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Tabla 3.1 Cantidades de los reactivos para la preparacion de la solucién de KOH-
Mg(OH), 1M.

SOLUCION 1M
KOH 14 gr

Mg (OH), 15 gr
H,O 250 ml

Tabla 3.2 Cantidades de los reactivos para la preparacion de la solucién de KOH-
Mg(OH), 2M.

SOLUCION 2M
KOH 28 gr

Mg(OH), 15 gr
H,O 250 ml

Tabla 3.3 Cantidades de los reactivos para la preparacion de la solucién de KOH-
Mg(OH), 3M.

SOLUCION 3M
KOH 42 gr

Mg(OH). 15 gr
H,O 250 ml

El procedimiento para la elaboracion de las soluciones de KOH-Mg(OH),, es el

mismo para las tres concentraciones, a diferencia del peso de los reactivos.

Preparacion de soluciones

» Solucion de Mg(OH);

Pesar los reactivos Mg(OH), de acuerdo a la concentracién, como se

indican en las Tablas (3.1, 3.2y 3.3) y aforar a 150ml con agua destilada.
» Solucién KOH de acuerdo a la concentracion.




Pesar las lentejuelas de KOH, como se indica en las tablas a diferentes
concentraciones y disolver en un vaso precipitado de 200ml en agua destilada con

agitacion constante para la homogenizacion de la mezcla.

Por ultimo se mezclaron las dos soluciones y se afora  en un matraz de 250ml.
Se procedié con una agitacion constante para obtener homogenizada la solucién,
la cual se sometié a calentamiento con una temperatura de 125 °C durante 8 hr,
obteniendo la solidificacién de las soluciones. Las tortas obtenidas se dejaron
secar por 24 hr, y luego se sometieron a trituracion y al final se etiquetaron con los
datos correspondientes. El procedimiento se ilustra en el siguiente diagrama.

MEDICION DE PREPARACION DE PREPARACION DE
REACTIVOS SOLUCION Mg(OH), LA SOLUCION. KOH

LA MEZCLA

TRITURACION DE OBTENCION DE LA ‘ CALENTEMIENTO DE

LA TORTA TORTA

OBTENCION DEL
CATALIZADOR

Figura 3.1 Diagrama del procedimiento experimental de los catalizadores.




[11.3 Tratamiento Térmico

El principal objetivo del tratamiento térmico es descomponer el precursor,
previamente secado, en el catalizador final (6xido simple 6 mixto) de manera tal

que el mismo posea las caracteristicas texturales y estructurales deseadas.

La descomposicion térmica del precursor es una etapa, que se realiza en
atmésfera y temperatura controlada, resulta ser de suma importancia para la
creacion de la porosidad y textura del catalizador, debido principalmente a la
pérdida de CO,;, H,O 6 moléculas complejas en forma de gases. La
descomposicion térmica provoca modificaciones estructurales considerables y es

afectada por la naturaleza del precursor, siendo el precursor Optimo aquel que

permita obtener por descomposicion térmica la textura ideal (superficie especifica,

didmetro y volumen de poro).

Se llevo a cabo el tratamiento térmico a los catalizadores KOH- Mg(OH), con
diferentes concentraciones y el de referencia Mg(OH),, a una temperatura de

400°C durante una calcinaciéon de 4hr.

Figura 3.2 Tratamiento Térmico.




donde se produce una evolucién gaseosa, fundamentalmente la remocién de
agua, pero también la liberacidbn de otros gases fisisorbidos como dioxido de
carbono y oxigeno, dando origen a la estructura del MgO. La calcinacion favorece
la capacidad de los sitios de iones de tipo O* de la superficie del MgO, de donar
su par de electrones para formar el respectivo 6xido de metal, el cual otorga al
sélido mejores caracteristicas basicas; sin embargo, mayores incrementos en la
temperatura de calcinacién, hacen que estos sitios donde se forma el éxido,
empiecen a ser inestables, tiendan a reorganizarse y desaparecer. Esto ocasiona
que el ndmero de sitios bésicos en los catalizadores calcinados a temperaturas
superiores a 500 °C sea muy bajo [29]. Por tal motivo la calcinacién se lleva a
cabo a 400°C.

Mg(OH)z «— Mg0+ HZO

Figura 3.3 Descomposicion térmica del Mg(OH), a MgO.*

l11.4 Desarrollo experimental de la esterificaciéon del glicerol con
catalizadores basicos a diferentes concentraciones.

Para el desarrollo experimental de la esterificacion del glicerol se ocuparon cuatro
catalizadores que se muestran en la Tabla 3.4. Las cantidades de los reactivos y
el procedimiento fue el mismo para las cuatro reacciones de esterificacion del

glicerol.
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Tabla 3.4 Catalizadores

CATALIZADOR CONCENTRACION
Mg(OH)

1 REFERENCIA

2 1M

3 2M

4 3M

Medir 4 gr de catalizador Mg(OH), y depositarlo en el matraz redondo de 3 vias. I
(

Agregar 11 ml de Acido Acético C,H,0, en el matraz redondo de 3 vias.
J

Adicionar 40 ml de glicerina en la mezcla.
J
Someter a calentamiento la mezcla, hasta 200 °C con agitacion constante y

reflujo.
(

Tomar alicuotas cada media hora durante la reaccion.
(

Al terminar la reaccion se procede a enfriar a temperatura ambiente el producto.l
(

Por ualtimo se filtra el producto durante 24 hr.

Figura 3.4 Diagrama de Procedimiento

Para llevar a cabo la reaccion se procede a medir las cantidades de los reactivos,
4 gr de catalizador se depositan en un matraz redondo de tres vias que actla
como un reactor (de 250ml), posteriormente se agrega 11 ml de &cido acético
(C2H40,) y por ultimo 40 ml de glicerina.




Figura 3.5 Imagenes del procedimiento de la reaccion de Esterificacion del
glicerol.

Una vez que se montd el equipo como se muestra en la Figura 3.6, se deja

calentar la mezcla a una temperatura de 200°C por tres horas y media, con

agitacion magnética y reflujo.

Figura 3.6 Montaje del equipo




VIV
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Para obtener un monitoreo de la reaccién se tomaron alicuotas cada media hora
durante la reaccion, posteriormente las muestras se colocaron en bafio maria con

aceite para quitarles el excedentes de acido acético.

El procedimiento del monitoreo es el mismo para las cuatro reacciones como se
ven en el siguiente diagrama y por ultimo las soluciones obtenidas se filtraron.

Figura 3.7 Muestras de los productos de la reaccién, obtenidas cada media hora y
el procedimiento de bafio maria con aceite para la evaporacion del excedente de
acido acético.
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CAPITULO IV: DISCUSION Y RESULTADOS

IV.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

En la Figura 4.1 se muestran los espectros infrarrojos para los diferentes sistemas
de MgO de igual forma se observan cambios en el perfil de las sefiales atribuidos
al KOH de todos los solidos preparados. El catalizador de MgO no presenta
banda debida al agua y (OH™) superficiales en el material. Alrededor de 500 cm™
se presentan sefiales correspondientes a enlaces Mg-O. La muestra impregnada
con 1% de KOH presenta las mismas sefales que el MgO, pero en la region de

1097 a 1000 cm™ aparecen sefiales correspondientes a la adicién del KOH y que

pueden ser debidas a COs; unidos al enlace de hidrégeno de los (OH™)

superficiales del material y puede verse también que hay un incremento en la
intensidad de estas sefales cuando el material fue impregnado con mayor
concentracion de KOH.

El modo de vibracién vi, ubicada a 1056 cm™ corresponde a una vibracion
simétrica del ion (CO™); libre normalmente invisible en el Infrarrojo pero activo en
Raman, sin embargo la formacién del i6n (CO™); superficial ligado al metal hace
que esta vibracién sea asimétrica y por lo tanto visible y desplazada ligeramente
de su valor habitual 1041 cm™ [40].
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Figura 4.1 Espectros de FTIR de a) MgO, b) MgO-1%, c) MgO-2% KOH
d) MgO-3% KOH

V.2 Espectroscopia Raman

Por espectroscopia Raman (Figura 4.2) se puede observar que en el rango de
1300-1600 cm™ se presentan sefiales asimétricas de O—C-0O y a 1320-1340 cm™
enlaces asimétricos del enlace O-C—O. También entre 1510-1630 cm™ se
pueden ver las bandas debidas a este tipo de vibracion. Especies bidentadas son
mostradas a ~1512 - 1530 cm™; 1310 - 1245 cm™; y a 1099 cm™ - 850 cm™
respectivamente, debidas también a especies carbonatos. Otras bandas debidas a
especies también a carbonatos son mostradas en un rango de 1800-1700 cm™ vy a
1166 cm™ respectivamente, también pueden ser debidas a la fuerte adsorcién de
CO, en la superficie del material. El enlace a 1099 cm™! puede ser asignado a

COs unidos al enlace de hidrégeno de los (OH™) superficiales del material, de esa
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manera se pudo saber cualitativamente el caracter basico de los

materiales. La Figura 4.2a se muestran especies bidentadas para el catalizador

MgO-KOH 1M,

enlaces asimétricos de O—C-0O. pueden también pueden ser observados. En los
espectros es posible observar especies de CO; en la region comprendida de 2000
a 2354 cm™ y en la regiéon de 1245-1912 cm™, también debidas a especies
carbonato. El catalizador MgO-KOH 2M (Figura 4.2b) presentan tres espectros
tomados en diferente regién del catalizador. En la Figura 4.2b se presenta los
espectros con similares asignaciones al catalizador MgO-del KOH1M, mostrando
como Unica diferencia la intensidad de las sefales. La figura 4.2c se muestra
también espectros Raman tomados en varias regiones del material para el
catalizador MgO-KOH3M, el primer espectro tomado de una regién del material
con banda similares e intensas a las observadas en los catalizadores MgO-del
KOH1M y MgO-del KOH2M, y los otros dos espectros de MgO-del KOH3M,
tomadas de otras dos regiones solo una intensa sefial a 1099 cm™ es observada,
debida a la interaccion con los carbonatos, finalmente la Figura 4.2d se muestra el
espectro Raman de MgO usado de referencia mostrando Unicamente la sefial de
la interaccion con los carbonatos [41].
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Figura 4.2 Espectros de Raman de a) MgO-1% KOH, b) MgO-2% KOH c) MgO-

3% KOH d) MgO.
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IV.3 Espectros de difraccion de Rayos X

La Figura 4.3 muestra los patrones de difraccion de DRX para el MgO, en el rango
de 10-100 en 26. El MgO presenta una estructura cristalina como el NaCl. La
Figura 4.3 se muestra espectro de DRX para el magnesio puro, se observan los
planos cristalinos siguientes: (111), (200), (220), (311), (222) y el (400). Observe
que todas las muestras presentan los mismos picos y similar cristalinidad

correspondientes al MgO [42-43].

En las preparaciones se tratdé al MgO con diferentes concentraciones molares de
KOH, es por ello que solo son mostrados los planos correspondientes al MgO en

todas las preparaciones.

Intensidad (u.a)

2Tetha

Figura 4.3 Espectros de difraccién de Rayos X de 1) MgO, 2) MgO-1% KOH,
3) MgO-2% KOH, 4) MgO-3% KOH
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IV.4 Caracterizacion por Fuerza Atdmica.

Fuerza atdmica es una técnica de caracterizacion que nos ayuda a estudiar la
topografia de los materiales. En la Figura 4.4a se observa la topografia para la
preparacion del éxido de MgO. La topografia del material muestra la formacion de
pequefias barras en un rango de didmetro de 113 a 215 nm. El tamafio de las
estructuras también fue medido por el Software Imagen J mostrando un tamafo
similar al medio por fuerza atémica. En la Figura 4.4b con la imagen de MgO en
tercera dimension se presenta el grosor y rugosidad del material, se observa un
material muy rugoso. Finalmente se presenta un histograma con el tamafio de
particulas obtenido para esta muestra y se observa un tamafio maximo de

particula de 250nm.

c)

Figura 4.4Topografia obtenida por fuerza atobmica para MgO.




La Figura 4.5 representa la topografia del catalizador de Mg1%KOH, presentado
una morfologia diferente a la anterior, se muestra la formacion de pequefias
particulas de forma esférica con un tamafo de particula que va de los 359 nm a
los 409 nm. Se puede observar también que la imagen presentada a tercera
dimensién, Figura 4.5b, muestra un material rugoso con un mayor grosor que la
preparacion anterior. El histograma presenta también los diferentes tamafios de
particulas contenidas para este catalizador, se observan pequefias particulas que
van desde los 200 nm hasta las grandes particulas con un tamafio de

aproximadamente los 600 nm.

409.2 nm b)
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Figura 4.5. Topografia obtenida por Fuerza atdbmica MgO-1% KOH




La Figura 4.6 muestra la topografia de la preparacion de MgO-2%KOH,

presenta un cambio en el tamafio de particula, se pueden ver particulas mas
pequefias en comparacion con la preparacion de MgO-1%KOH. El tamafio se
encuentra en un rango de 100 a 300 nm. Se observa similitud en la forma
semiesférica de las particulas, pero una disminucion en el grosor con 193 nm. El
histograma mostrado en la Figura 4.6¢c presenta un méaximo del tamafio de

particulas con aproximadamente 180 nm.
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Figura 4.6 Topografia obtenida por Fuerza atdmica MgO-2%KOH.

Finalmente por fuerza atomica se pudo obtener la topografia de la muestra de
MgO-3%KOH (Figura 4.7) se puede ver aglomerados de pequefias particulas
esféricas con un tamafio de particula que oscila en un rango de 0 a los 150 nm.
Nuevamente se puede apreciar una disminucion en el tamafio de las particulas
con respeto a las anteriores preparaciones. El histograma mostrado en la Figura




4.7c presenta un rango de particulas con maximos de entre 60 - 100 nm y en la

Figura 4.7b el espesor de 194 nmy con menor rugosidad.

1701 nm

Figura 4.7 Topografia obtenida por Fuerza atdmica MgO-3%KOH.

V.5 Actividad catalitica.

En esta tesis se ha estudiado la reaccién de eterificacion de glicerol con acido
aceético para producir di- y tri-tert-butil éteres de glicerol (h-GTBE). La reaccion se
da en etapas consecutivas. En primer lugar se forman los monoéteres, después
diéteres y posteriormente evoluciona hasta la formacion del triéter. La Figura 4.8

esquematiza los productos de reaccion del glicerol con el &cido acético.
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OH
+
AcOH (or Ac0)

Aw/}/\o&{ AcO/Y\ A
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I-monoacedn 1 2-diacetin

OH

2-moncacetin 1, 3-diacetin Triacetin

Figura 4.8 Esquema de reaccién en la esterificacion.

En la Figura 4.9 se muestran los espectros infrarrojos de los acetales de glicerol
obtenidos durante la reaccién utilizando catalizadores MgO y MgO-1%KOH con
diferentes concentracion de molar de KOH (1M, 2M y 3M). En la Figura 4.9 (b) se
observan dos sefiales de mediana intensidad que aparecen a 1480 - 1670 cm ™
las cuales, se atribuyen a vibraciones de extension de grupos esteres y carbonilos
respectivamente, pertenecientes a la formacion de monoacetatos y diacetatos. En
las Figuras 4.9 (c, d, y e) aparece ademas una sefial de baja intensidad a 1750
cm™ que puede relacionarse con los grupos carbonilos correspondiente a la

formacion del ester.

La Figura 4.9 muestra también la diferencia en el espectro del glicerol y el
obtenido al final de la reaccion, se puede ver que el espectro del glicerol es
diferentes en la regién comprendida de 1600 a 1147 cm™, regi6én donde se
presentan las sefiales de la formacién del grupo ester. Se puede ver también
similar la intensidad en cada espectro obtenido después de la reaccion utilizando
los diferentes catalizadores, demostrando con ello que FTIR permite solo un

estudio cualitativo.
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Mg-KOH 3M

d) MgO-KOH 2M

c) MgO-KOH 1M

Transmtancla (u.a)

ACETALES

I ' ! ' ! ' ! ' !
anDn 2500 2000 150D 100D

Numen de Ondacm '

Figura 4.9 Espectros infrarrojos de los acetales obtenidos con los diferentes
catalizadores.
La siguiente Figura 4.10 muestra la evolucién de la reaccion con el tiempo
utilizando el catalizador de MgO-1%KOH, se puede observar que a los 20 minutos
de reaccion la formacion de esteres es evidente, se puede observar también que a
los 50 minutos ya no hay cambio en los espectros, indicando que la reaccion llego
al equilibrio. Es evidente también la transformacién del glicerol, a los diferentes
esteres. El catalizador MgO-2%KOH (Figura 4.10b) presenta también un cambio
total a los 20 minutos. Se observa ligeramente mas rapida la formacion de los
productos. La Figura 4.10c presenta la evolucion de la reaccidén con el catalizador
MgO-3%KOH, se puede observar que a los 10 min casi se llega al equilibrio
mostrando una reaccion mas rapida. Finalmente la Figura 4.10d muestra al MgO
usado como referencia, se puede observar un cambio a los 10 min, pero se
observa también que la reaccion es mas lenta debido a que sigue habiendo un

cambio en funcion del tiempo.
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Figura 4.10 Muestra la evolucion de la reaccion con el tiempo a) MgO-1%KOH b)
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Otra de las técnicas que fue de gran utilidad para la identificacién de los producto

fue la Resonancia Magnética nuclear de carbono 13 y con la ayuda de la

bibliografia a se pudo ver la formacién de mono, di y triacetatos. En la figura 4.11
se pueden la asignacion de los productos obtenidos. En la figura 4.11 se puede
ver que la Figura 4.11a, 4.11b, y 4.11c presenta la formacion de monoacentin,
diacetin y triacetin, se observan también trazas de acido acético utilizado en la
reaccion. Se observa que el triacetin es el producto mayoritario en todos los
casos, cuando se utilizé MgO-1%KOH, MgO-2%KOH, y MgO3%KOH. En el caso
de MgO usado como referencia, solo se observa los productos de monoacetin y
triacetin, no se observa la formacion de los diacetatos (el espectro no fue
mostrado) [44-46].
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Figura 4.12 se muestra el espectro d RMN H* de los productos finales de la

esterificacion. El grupo metilo que aparece como singlete a 1.86 ppm que indica la
formacién de diacetatos. Las sefiales que aparecen como multipletos en el
intervalo de 3.5 a 3.7 ppm corresponden a los diacetatos. En todas las
preparaciones se observa la formacion de estos productos. Los espectros por

tanto se muestran muy similares.
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CONCLUSIONES.

Los materiales de MgO modificados con KOH en diferente concentracion molar,
muestran la formacion de sitios basicos, los sitios basicos son asignados por la
adsorcion de especies carbonatos adsorbidos en la superficies de los
catalizadores y fueron observados mediante las técnicas de FTIR y Raman.
Mayor fuerza basica fue presentada en materiales dopados con KOH.

Por difraccion de rayos X solo se encontrd la formacion de la fase del MgO en
todos los catalizadores con similar cristalinidad.

Fuerza atomica nos dio informacion de la topografia y se observo una disminucion
de tamafio de particula cuando el MgO es dopado y a mayor concentracion de

KOH menor tamafio de particula.

Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de esterificacion de glicerol con
acido acético para producir di- y tri-tert-butil éteres. Los productos fueron

identificados mediante FTIR y resonancia magnética de carbono e hidrégeno

observando la formacion de los triesteres y observando también que el triacetin

es el producto mayoritario en todos los casos, cuando se utiliz6 MgO-1%KOH,

MgO-2%KOH respectivamente.

Las condiciones de reaccién fueron moderadas ya que se trabajé a baja
temperatura y presion ambiental. Finalmente se puede decir que el medio basico
heterogéneo para esterificar el glicerol es un camino nuevo, a lo reportado, ya que

generalmente se usan catalizadores heterogéneos acidos.
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