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IMPOSIBLE, es solo una palabra que usan los hombres débiles para vivir
facilmente en el mundo que se les dio, sin atreverse a explorar el poder que

tienen para cambiarlo.

IMPOSIBLE no es un hecho, es una opinion, IMPOSIBLE no es una
declaracion, es un reto. IMPOSIBLE es potencial. IMPOSIBLE es temporal.

iNADA ES IMPOSIBLE!

MUOHAMMAD ALIT
Miami - 1964
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C. Ararat Ibarguen 1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1. RESUMEN

El estafio ha sido usado desde hace muchos afios como estafio inorganico o como
organo-estafio; el estafio en forma de casiterita (SnO2) es ampliamente utilizado
en la industria de la electronica y en otras industrias como materia prima de
dispositivos electrénicos como varistores y sensores de gas, recubrimientos en
diferentes tipos de laminas, tintes o pigmentos solidos, electroplatinacion, catalisis
heterogénea, etc.

En el siguiente trabajo se desarroll6 el método de precipitacion controlada para
obtener la casiterita, SnO2 y se evalué como soporte catalitico en sistemas con
Sn, Ni 0 Sn-Ni, finalmente se aplico en la obtencion de esteres grasos a partir del
aceite de palma. El dopaje del SnO: se realizo por el método de impregnacion,
teniendo en cuenta la relaciéon entre el Sn/ SnOz2, Ni/SnO2 y también la relacion
Sn-Ni. Las reacciones transesterificacion, se realizaron en un reactor tipo Parr, a

presion autdgena del alcohol a una temperatura constante de 220°C.

Se usaron las técnicas espectroscopicas tales como Difraccion de Rayos X DRX,
espectroscopia Infrarrojo con transformada de fourier FTIR y microscopia
electronica de transmision MET y barrido MEB, asi como medidas area superficial
y tamafo de particula, para la caracterizacion de los sélidos empleados, y la
cromatografia de gases para el analisis de los productos obtenidos en de los
procesos para determinar la eficiencia de cada uno de los sistemas cataliticos

usados.

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 12
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1.2. ABSTRACT

Tin has been used as inorganic tin or like organotin; cassiterite (SnO2) structure
has been extensively utilized in the electronic industry and other industries as
commodity’s electronic devices as varistores and gas sensors , coverings in
different types of laminates, colors or pigments solid, electroplatination,

heterogeneous catalysis, etc.

The present work will try to show the use of cassiterite, SnO2 whether pure or
doped with Sn, Ni or Sn-Ni in transesterification reactions to obtain fatty esters

from palm oil.

Cassiterite has been obtained for the precipitation controlled method (PCM) and
doped will be carried out for the impregnation method, keeping in mind the ratio
among the Sn/ SnO2, Ni/SnOz, also the ratio Sn-Ni. Reactions will be carried out
in a Parr reactor and different variables as the temperature, pressure and reaction

time were controlled.

The solids were characterize by spectroscopic technique XRD, FTIR. TEM, SEM,
surface area measures by BET and particle size in the characterization of the
catalysis elaborated, other wire also the gas chromatographic for analysis of the
products obtained during and after the processes was used to determining the

efficiency of each catalytic system.

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 13
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1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los procesos en Oleoquimica que se realizan a nivel industrial, en su mayoria se
realizan en presencia de catalizadores homogéneos de caracter acido o bésico
fuertes y aun mas en procesos de transesterificacion de aceites y grasas, el
producto formado estd asociado a problemas de separacion del catalizador y
corrosion de los reactores de procesamiento; de alli la urgencia en la sintesis de
catalizadores heterogéneos con alta actividad frente a estas reacciones ya que su
manipulacion es mas facil y controlada y puede disminuir gastos en operacién en

cuanto a separacion se refiere.

Aunque a nivel industrial, las aplicaciones del estafio son los recubrimientos de
empaques para productos alimenticios y para la orfebreria, actualmente se esta
haciendo énfasis en las aplicaciones del estafio como SnO:2 en la elaboracion de
dispositivos electroceramicos tales como sensores de gas, varistores, electrodos

electrocataliticos y celdas fotovoltaicas a nivel tecnolégico.

El propésito de este trabajo fue estudiar la actividad catalitica del oxido de estafio
puro o dopado sintetizado por el método de precipitacién controlada, teniendo en
cuenta que la materia prima de estafio en este pais, proviene en su mayoria, del
desestafiado de los recubrimientos de la chatarra de hojalata. Para otros sistemas,
este método ha permitido obtener material de uso tecnolégico de interés tanto
cientifico como industrial. Gracias a sus propiedades fisico quimicas, el SnO:2

presentd la actividad frente a los compuestos organicos oxigenados, de utilidad

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 14
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para aplicarlo en la obtencion de esteres de acidos grasos del aceite de palma de

interés en la industria en los procesos de transesterificacion.

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 15
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1.4. JUSTIFICACION

A nivel industrial, muchos procesos de transesterificacion, se realizan con alta
eficiencia por catalisis homogénea, ocasionando costos de produccién adicionales
en la separacion del catalizador de los productos. una manera de enfrentar este
problema, es mediante el desarrollo de catalizadores heterogéneos que ofrezcan
los mismos rendimientos de produccién, con una disminucion en costos de
separacion. Para ello, las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores son muy
importantes y el éxito depende también la escogencia de los precursores y de la

sintesis y conformado del sélido.

El grupo CYTEMAC de la Universidad del Cauca, actualmente realiza estudios en
la obtencién de Oxido de estafio por diversos métodos de sintesis, donde el
método de coprecipitacion es uno de ellos, para que pueda ser aplicado como
sensor de gas y varistores. A su vez, el Grupo de Investigacion en Catalisis,
también de la Universidad del Cauca investiga la transformacion del aceite de
palma por medios cataliticos, utilizando diversos Oxidos como Oxido de
manganeso MgO, éxido de cinc ZnO, 6xido de titanio TiO2 y sistemas Sn/ZnO,
Sn/TiOz2, Ni/ZnO, etc.

Este trabajo pretende encontrar una aplicacion del 6xido de estafio diferente a las
gue actualmente se estudian en el Grupo CYTEMAC y un nuevo método de

obtencién de esta sustancia.

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 16
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1.5. OBJETIVOS

1.5.1 OBJETIVO GENERAL

Transesterificar el aceite de palma con la presencia de catalizadores a base de
oxido de estafio , obtenidos en el laboratorio por el método de precipitacion

controlada e impregnacion

1.5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Usar el método de coprecipitacion (MPC) en la sintesis del SnO2, asi como el

método de impregnacién en la elaboracion de los catalizadores.

- Evaluar el comportamiento de los sistemas cataliticos elaborados en los
procesos de transesterificacion del aceite de palma teniendo en cuenta diferentes
variables como la temperatura de trabajo, tiempo de reaccion y la concentracion

de Sn, Ni o Sn-Ni sobre el 6xido.

- Utilizar las técnicas espectroscopicas como difraccion de rayos X (DRX),

microscopia electronica de transmision (MET), infrarrojo FTIR, tamafio de particula

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 17
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y éarea superficial (BET) microscopia electrénica de barrido (MEB) para la

caracterizacion de los sistemas realizados.

- Cuantificar por cromatografia de gases (GC) con detector de fotoionizacion en
llama (FID) los productos obtenidos en las reacciones de transesterificacion con

los sistemas cataliticos a base de 6xido de estafio

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 18
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2. MARCO TEORICO.

2.1. EL ESTANO Sn “Metal de las latas de conserva”.

El estafio, de numero atémico 50, peso atémico 118.70, esta en el grupo IV del
sistema periédico y es miembro del subgrupo que contiene el Germanio, y el
Plomo, tiene valencia +2 y +4, se encuentra en un 1% aproximadamente de las
rocas igneas de la corteza terrestre, algunas de sus propiedades fisicas estan
relacionadas en la tabla 2.1. Existen formas alotropicas: estafio blanco (B) que
cristaliza en sistema tetragonal de cuerpo centrado y el gris (a),que cristaliza en el
sistema cubico 2. Ademas, el estaiio es un metal no toxico, blanco y flexible que
se adapta a todos los trabajos en fri6 como laminacion, extraccion e hilado y
facilmente se mezcla en soldaduras de bajo punto de fusion. Su aplicacibn mas
importante es como revestimiento de acero para formar hojalata, es el mejor
material de envases para conservar los alimentos alterables de alli que este

elemento es llamado como el metal de las latas de conserva 1.

En el mundo, los paises productores de estafio mas importantes son Indonesia,
Nigeria, Tailandia Bolivia, Zaire y China, y en menor proporcion Canada, Portugal,
Espafa y Brasil. Bolivia se distingue por ser la Unica productora importante en que
casi todo el estafio se extrae de depdsitos primarios situados en la roca dura; es
decir, filones de mineral. De los nueve minerales que contienen estafio hallados
en la corteza terrestre, solo uno, la casiterita, tiene importancia industrial. Los

restantes, minerales, son sulfuros como estannita, SnS2-CuS-FeS; herzenbergita,

Grupo de Investigacion en Catélisis - CYTEMAC 19
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SnS; tealita SnS-PbS; franckeita, 2SnSz-Sb2S3-5PbS; cilindrita, SnePbeSb2S11 y la
plumblostannita, 2SnS2-2PbS2(Fe, Zn)S-Sh2S3 12,

Tabla 2.1. Propiedades fisicas de Estafio.

Sn ESTANO 50

Peso atomico 118,710 g/mol
Estados oxidacion 4,2

Punto de fusién 505,12 K

Punto de ebullicion 2876 K

Densidad 7,31 g/cm3
Configuracion electrénica [Kr] 4d1° 552 p2
Propiedades acido/base Anfotero

Estructura cristal Tetragonal
Electronegatividad 1,96

Calor de vaporizacion 290,37 kJ/mol

Calor de fusion 7,2 kd/mol
Conductividad eléctrica 8,7 10°W1m?
Conductividad térmica 66,6 Wm1K™ (a 300 K)
Calor especifico 0,228 Jg*K1 (a 300 K)
Primer potencial ionizacion || 7,344

Volumen atémico 16,30 cm3/mol

Radio atomico 1,62 A

Radio covalente 1,41 A

Sintético No
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El Estafio es un anfétero; reacciona con los acidos y bases fuertes. Los &cidos
halogenhidrios atacan el estafio, particularmente cuando estan calientes o en altas
concentraciones y el 4cido oxalico es para el estafio, el mas corrosivo de los

acidos.

2.1.1. Quimica del Estafio en solucién.

Tanto el Estafio Il como el Estafio IV disuelven en soluciones &cidas o bésicas.
Las especies predominantes en las soluciones del estafio Il tienen forma de iones
triligandos piramidal [SnX3] -, donde X = F, CI, Br, I, CH3CO2 y NCS™ aunque
existe la evidencia de la formacion de complejos con un nimero mayor de 3 por
parte de estos aniones. La formacion de estos complejos [SnXs]” a partir de los
compuestos SnXz se debe al llenado de los orbitales p vacios del estafio. El gap
de energia de s-d (14eV) es mucho mayor que el gap s-p (7eV); de alli el uso de
orbitales d para incrementar el nimero en coordinacion cercano a 3 es poco
probable. Para formar el ion [SnXs] que tiene una distribucion tetraedral debido a

la presencia de un par electrénico de no enlace .

Las soluciones de estafio Il son susceptibles a hidrolizarse y producir 6xidos
hidratados de estafio Il y la oxidacién a estafio IV, su estabilidad depende de la
naturaleza del anion presente y el pH. La especie de Sn Il mas comun en medio
alcalino es el anién [Sn(OH)s3], pero ademas es evidente la presencia del ion
polinuclear [Sn2(OH)40)]% el cual forma una base piramidal estable de Sn Il que
puede mantenerse por un puente con un atomo de oxigeno. Las especies
predominantes a pH bajos es el anion [Sn3(OH)4] y las sales basicas de estafio

precipitan a un pH cercano a 2231,
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A diferencia de las soluciones &cidas de Sn Il, las de Sn IV, forman complejos
aniénicos octaédricos [SnXe]*, donde puede formarse especies con mezcla de
ligandos tales como [SnClsBr2]%, [SnFa(OH)2]% y [SnClaNOgz] y la especie mas
importante medio alcalino es [Sn(OH)s]?, aunque en soluciones menos basicas, la
deshidratacién puede ocurrir para producir iones tales como [SnOs]? en solucién
que puede formar compuestos soélidos tipo estannatos como K2SnOs, BaSnOs,
Caz2Sn07, Na2Sn20s y el SnO2. Finalmente se puede decir que el 6xido de estafio
IV, estanatos IV y fases de mezcla de Oxidos que contienen estafio IV tienen

interés en propiedades fisicas en Bulk y en peliculas delgadas 2.

2.2. EL OXIDO DE ESTANO SnO:a.
2.2.1. Caracteristicas y Propiedades.

El 6xido de estafio, de formula quimica SnO2 y peso molecular 150.69 g/mol,
presenta una estructura cristalina de rutilo y comunmente se conoce con el
nombre de Casiterita figura 2.1a, la cual en casos especiales se encuentra en
forma ortorrémbica [* 5 figura 2.1b; donde el estafio esta coordinado en forma
octaédrica perfecta con solo una pequefa distorsion tetragonal por los atomos de
oxigeno [? 6. Su cristalografia (Sistema y clase: Tetragonal; 4/m2/m2/m; grupo
espacial: P42/mm, a=4.73 A, b =3,18 A, Z = 2; lineas de DRX (intensidades) d’s:
2,36(8) - 2.64 (7) — 1.762(10) - 1.672(9) - 1.212(5)) para la estructura rutilo figura
1.3c 1,

Propiedades fisicas ["!;

Color: De negro a blanco pasando por pardo que es el mas corriente.
Raya: Blanca.
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Brillo: Adamantino craso, resinoso.

Dureza: De6ac?.

Densidad: 7 g/cm?®

Opaco pule muy mal. Color gris mate, con reflexiones internas pardo
amarillentas.

Optica:

(110)
(101)

(211}

Figura 2.1. (a) la célula Primitiva de la unidad de tetragonal del SnO,, (b) modelo de
celda ortorrémbica [, (c) lineas de difraccion e indices de Miller para SnO; tipo Rutilo
(PDF 41-1445).

El SnO2 es un semiconductor tipo n banda gap de 3.7 eV, es deficiente en
oxigenos en sus vérticesl? y presenta una baja densificacion debido a la alta
difusién superficial a bajas temperaturas y una alta presién de vapor a altas
temperaturas [, también es extremadamente sensible a la presencia de gases
reductores (COz2, Hz, etanol e hidrocarburos)®, debido a que el 6xido de estafio es
un material semiconductor que sufre cambios en su resistividad cuando se altera
la superficie de los granos 19, Técnicas espectroscépicas han demostrado que a
temperatura ambiente el oxigeno que compone el aire se encuentra adsorbido en
forma ionizada como Oz sobre la superficie del SnO2, este fendbmeno se conoce
como adsorcion idonica [°l. Existen dopantes para promover la sensibilidad, como

el caso del antimonio o el bismuto, el paladio y el platino.
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Una alta densificacion se lleva a cabo con la incorporacién de dopantes de 6xidos
con cationes de valencia +2 como MnO o CoO, lo cual genera una solucion sélida
con vacancias de oxigeno, donde el catibn sustituye al estafio Sn** y crea
defectos en la red cristalina, el cual promueve la densificacion de acuerdo con la

siguientes ecuaciones [3 8 11I;

SHOQ

MnO

Mnsn” + VO~ + 300 12 (2.1)

SHOQ

CoO Cosn + Vo' +Oo* B8l (2.2)
los dopantes tales como el Nb20s, Cr203, Sb20s, ademas de acelerar la
densificacion junto a los otros dopantes antes mencionados, incrementan la
conductividad eléctrica del SnO2 al igual que las fases de mezcla de 6xidos como
antimonio-oxido de estafio e indio-oxido [2811.12 Otras fases que contienen el
oxido de estafio las cuales han sido estudiadas incluyen la perovskita
superconductora Sn(lV)-dopado con BaPbixBixOs, el SnO2-Eu fosforoso o el

INSNOx como cerdmico piezoeléctrico, Kx(InxSn1-x)O2 como conductor idnicol?l.

Figura 2.2. Micrografias MEB de SnOz: a) en polvo, b) baja densificacion 1% 13, ¢) alta
densificacién dopado con Cobalto 4,
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2.2.2. Usos del SnOo.

De acuerdo a sus propiedades fisicoquimicas el 6xido de estafio es utilizado en
muchas aplicaciones. El 6xido de estafio es utilizado en la elaboracion de una
gran variedad de dispositivos electronicos. El SnO2 de alta densidad es utilizado
como supresores de alta tension o Varistores (figura 2.2c), en forma de pelicula
delgada como sensor de gas % (figura 2.2b), dentro de la ceramica, también es
un ingrediente de ciertos colores ceramicos como el amarillo de Vanadio-Estafio,
azul de antimonio estafo y el rosado Cromo—Estafio, que con la mezcla de CaCOs
y SiO2, puede variar de marron a rosa encendido. Ademas, cantidades de
sustanciales de polvos de SnO:2 se consumen para pulir el marmol y el granito
(figura 2.2a) ' 2, y en catdlisis heterogénea en un amplio numero de procesos

industriales @,

2.2.3. Obtencion de SnO:a.

Industrialmente, el SnO2 se obtiene de varias maneras. Una de ellas es lanzando
una corriente de aire caliente por encima del estafio fundido, otra es atomizando el
estafio por medio de vapor de agua a gran presion y quedando el metal finamente
dividido 6 por calcinacion del oxido hidratado; también se prepara tratando el
tetracloruro de estafio con vapor de agua a altas temperaturas (ecuacion 2.3), asi
como por descomposicion térmica del SnO (ecuacion 2.4) 24y la termo hidrolisis
del SnCls 0 SnClan (acac)n 141,

Calar

SnCls + 2 H2O =——= SnO2 + 4 HCI (2.3)
2SNn0 ——= Sn+Sn0; (2.4)
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Debido a los requerimientos tecnoldgicos actuales, se ha venido han venido
desarrollando una diversidad de métodos de sintesis de polvos ceramicos que
permiten el control tanto de la pureza Quimica como del tamafio, distribucion del
tamafio y morfologia de las particulas que lo conforman. En la siguiente tabla se

mencionan algunos de estos métodos de sintesis 2],

Tabla 2.2. Diferentes tipos de sintesis para obtener polvos ceramicos [5],

TIFO DE PEOCESANMIETIITO TECITOLOGIA

Adicidn directa
Cuimica en faze Liquida Adicién de un no-solvente

Eliminacién del solwvente
Secado de un gel

Precipitacidn de disoluciones
homogéneas

Cuimica entre fases hetercgéneas Sintesis a partir de sales fundidas
Pirclizis

Emulsiones

Cimica de gotas Microemulsiones

Aercsoles

Mletode de calentamiento
Chiimica en fase vapor Precursores en fase vapor
Precursores liquidos

Precursores sdlidos

‘ Zintesis hidrotermal

2.3. EL METODO DE PRECIPITACION CONTROLADA (MPC).

El método de precipitacion controlada (MPC) es uno de los procesos por via

qguimica donde se produce la precipitacion de un solido a partir de soluciones
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homogéneas (tabla 2.2). E. Matijevic 8 realizé estudios concernientes a la
preparacion de suspensiones de oxihidroxidos metalicos de aluminio, torio,
aluminio, hierro y titanio, para obtener particulas sdlidas con forma y tamafio
definidos y reproducibles; J. E. Rodriguez y colaboradores, desarrollaron por este
método la obtencion de nanoparticulas de ZnO 7], donde ademas de la fase de

precipitacion, realizaron proceso de lavados y recristalizacion del sistema 18],

2.3.1. Obtencion de una fase sélida en el interior de un liquido.

Durante el desarrollo del proceso de MPC, las reacciones de hidrdlisis y
policondensacién de los cationes son muy importantes asi como las etapas de
precipitacion, las cuales juegan un papel determinante en la formacion de la fase

sélida 18l

2.3.1.1. Hidrolisis.

Las moléculas de agua actian como ligandos debido a las interacciones bipolares
entre el agua y el cation, en cada cation, las moléculas de solvatacion del agua
pueden ser mas o menos estables dependiendo de la carga y el tamafio del
cation y de la acidez del medio. Algunas moléculas de agua pierden protones

espontaneamente transformandose en ligandos hidroxo (OH") u oxo (O%) 19,

La formacion de un ligando hidroxo se da cuando un metal solvatado es un acido

donde el agua actia como base de Lewis (ecuacion 2.5), el complejo puede sufrir
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un numero h de desprotonaciones sucesivas. Ademas, el metal tiene un oxigeno
acido, que conlleva a la formacién de ligandos hidroxo por medio de la adicion de

una base a la solucién (ecuacion 2.6).

[M (OHNZ* + hH20 <> [M (OH)(OH2)nn]@M* + hHsO* (2.5)

[M (OHNJZ* + OH > [M (OH)(OH2)n-a]@D* + H20 (2.6)

La formacién de un ligando oxo se da por desprotonacion de un ligando hidroxo de

acuerdo a la reaccion acido — base que se muestra en la siguiente ecuacion:
[M (OH)(OH2)n-1]@D* + H20 <> [MO(OH2)n-1]@2* + H3O* (2.7)

El producto obtenido (MO(OH2)n-1]¢2*, es un complejo acuo-oxo ya que contiene
agua y un ligando oxo. No obstante complejos oxo —hidroxo, oxo-hidroxo acuo,

cuya formula quimica es [MOx(OH)y(OH2)nxy] @ Z¥*, también existen.

El caracter electroestatico del mecanismo de hidrdlisis se utiliza para determinar
experimentalmente los dominios en los que complejos acuo puros, [M (OH2)n]? , y
aniones oxo puros [MOm]@™2- son formados respectivamente. Estos dominios
estan en funcion de la carga formal Z* del cation M y del pH de la solucion. Dos
complejos mononucleares de M, donde M es el mismo metal, pueden reaccionar
entre si en un proceso de polimerizacion para formar un complejo polinuclear
conformado por estos dos atomos metalicos. Tal reaccién, denominada
condensacion, puede, dependiendo del metal y si las condiciones estan dadas,
continuar hasta producir una especie polinuclear mas grande. Generalmente, la
polimerizacion ocurre si por lo menos un ligando hidroxo pertenece a un ligando
acuo hidroxo del tipo [M-OH(H20)n-1]#Y* 0 a un complejo oxo hidroxo, [M-OH(O)n-

1]®2N+D* | os grupos OH, como ya vimos, son obtenidos por adicion de una base o
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un acido a la solucién. La condensacion que luego ocurre es responsable de la
formacion de uno de dos tipos de condensacion, siempre incluye la construccion
de un puente “ol” en el cual el ligando hidroxo es atrapado entre los dos atomos
metdlicos, este es el caso de la condensacion por olacion.

H:0-M-  — M- + H20 (2.8)

‘M-OH +-M- — -M-OH-M (2.9)

La reaccion se desarrolla hasta que el complejo [M(OH)n(OH2)n-h]@™*, donde h <
z, ya no puede continuar con la condensacion, o hasta que como resultado de
polimerizacion ilimitada del complejo, aparece un precipitado. En la condensacion
por oxolacién, como en la ecuaciéon (2.7) un puente “ol” es establecido entre dos
atomos metélicos antes de transformarse en un puente “oxo”, en el complejo
intermedio de este mecanismo, se satisface en nimero maximo de coordinacién

del metal [29],
M-OH + M-OH —> [M-OH-M-OH] — [M-O-M-OHz] — M-O-M + H.0  2.10)

La condensacion de la solucion continua hasta que se hasta que se conforma un
complejo [M(OH)h(OH2)n-n]@M*0 hasta que aparezca un precipitado debido a la

ilimitada polimerizacion de este complejo?Y.

2.3.1.2. Etapas de la precipitacién.

En la precipitacion existen dos etapas bien definidas: la nucleacion de la fase
sélida y el crecimiento de estos ndcleos. Sin embargo, debido a la gran cantidad
de factores que actuan durante el proceso de precipitacion, se pueden considerar

5 subsistemas: a) una disolucion 6ptimamente homogénea, en estado saturado o
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sobresaturado, muy sensible a cambios de concentracion y temperatura, estos
cambios generan iones complejos, especies polinucleares y polimeros pequefios;
b) formacion de agregados de las especies quimicas anteriormente indicadas,
estables o inestables, y que se llaman embriones. Ellos no poseen estructura
cristalina interna estable; c) consolidaciéon de los nucleos como unidades de
crecimiento, unidades que poseen estructura cristalina interna; d) conformacioén de
particulas primarias con individualidad coloidal, con una capa difusa
redondeandolas; e) Formacion de particulas secundarias por aglomeracion débil
de estructuras primarias con estructura tipo esponja o bloques de crecimiento

orientado en la figura 2.3 muestra de manera grafica estos procesos 51,

Constituyentes principales de una Disolucién

L T_— — _
) . . Estructura ideal
Atomo I6n Moléculas de un quuido
1) Complejos:
) plej +$3 s
Mononuclear Monoémeros

Disolucidn saturadas y sobresaturadas

PP "G o NN iTTTs

Par de iones Asociado Polinuclear Polimero

3) nicleos 4) Particulas 5) Particulas
primarias i
%% Secundarias

s
L /24
S g;?f

T

%gg%

2) Embriones

Estructura
Aglormerados Estructura Capa

Constituyentes interna Interna Difusa
de complejos #
Estructura ideal

Figura 2.3. Esquema composicional de los cinco etapas entre la estructura ideal de un

liquido y la estructura ideal de un sélido 122,
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Los procesos de nucleacion y crecimiento son los fendmenos mas importantes de
formacion de la fase sdlida en el seno de la solucién y son los que permiten
controlar, actuando adecuadamente sobre ellos, el tamafio y la distribucién de
tamafio de las particulas. Para garantizar la reproducibilidad del método y por lo
tanto las caracteristicas del producto final, es necesario controlar el desarrollo del
proceso y para ello se utiliza el monitoreo de la variacion del pH, la conductividad

especifica y la temperatura del sistema.

El método de precipitacion controlada (MPC), se ha utilizado para la sintesis de
diversos oxidos. En el laboratorio CYTEMAC se han realizado trabajos donde este
método de sintesis es utilizado para la elaboracion de 6xido de cinc, para la
obtencion de materia prima para la elaboracion de Varistores [18 21. 23 §xido de

circonio 24! entre otros 6xidos de interés industrial.

En cuanto al estafio, J. E. Rodriguez y colaboradores realizaron el estudio la
naturaleza y formacion de complejos intermedios del sistema SnCl. — NH4OH —
H2O %] para determinar los parametros en la obtencion de SnO2 como fase
principal 261, asi como el sistema (SnTi)O2 B 271 sistemas que se estudian
actualmente por sus propiedades eléctricas para la elaboracion de
electroceramicos. Con este trabajo se pretende seguir el estudio para la correcta
obtencion del SnO:2 controlando el disefio, la reproducibilidad, morfologia y tamafio
de las particulas y lo mas importante, su pureza quimica, ademas, abrir el estudio

de este sistema en la catalisis para la transformacion del aceite de palma.
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2.4. LA OLEOQUIMICA EN EL MUNDO

La oleoquimica es la rama quimica que se encarga de la transformacion de
aceites y grasas de origen animal y vegetal. Los aceites se pueden comparar con
el petréleo, ya que ambos son el punto de partida para una gran variedad de

compuestos basicos y derivados [?8l,

La produccién de oleoquimicos basicos ha venido creciendo en el mundo al 4,1%
anual en los ultimos 10 afios, acorde con el incremento sostenido de la demanda
de dichos productos. Las principales razones que explican la dinamica que viene

presentando el mercado de esos productos son:

» El crecimiento de la produccion de cultivos oleaginosos con alto rendimiento.
 La tendencia a sustituir algunos quimicos sintéticos por productos oleoquimicos,

debido a las caracteristicas biodegradables de estos ultimos.
* Los cambios en la demanda de productos derivados del petrdleo y el gas.

*El desarrollo de novedosos productos oleoquimicos.

En el @mbito mundial, la produccién de oleoquimicos, sin incluir el glicerol, pasé de
4,18 millones de toneladas en 1990, a 4,98 millones en 1995 y a 6,25 millones en
2000, evidenciando una tasa de crecimiento de 4,96% en los ultimos cinco afios.
Esta produccion representa el 5,5% de la oferta mundial de aceites y grasas
animales y vegetales. Para el afio 2010, la produccién de estos oleoquimicos se
estima en 7,76 millones con una dindmica de crecimiento alrededor del 2,2% anual

en los proximos 10 afos.
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Los principales paises productores de oleoquimicos basicos en Asia son Japén y
Malasia, en tanto que en América la produccién se concentra en Estados Unidos.
En el caso de Europa, la mayoria de paises de occidente tienen ya producciéon de
alguna importancia 2%, En la figura 2.4 se observa la produccion a nivel mundial

de aceites y grasa proveniente de diferentes materias primas.

O Aceite de h0va

B Acete de Palma

0/

[ O Aceite de Colza
O Aceite de Grasol
W Acete de Mani
B Acete de Algodon
W Aceite de Coco

OAcete de Palmsie

M Acete de olva
it
0o 17 B Otros Acertes
O5cho yiresas

Figura 2.4. Produccién mundial de aceites y grasas vegetales y animales
1996-2001

2.4.1. América latinay Colombia.

En América la produccion de oleoquimicos basicos se incremento de 1,34 millones
de toneladas en 1990 a 1,35 millones en 2000, reflejando una reducida velocidad

de crecimiento, en promedio, de 0,1% anual.
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El volumen promedio de productos oleoquimicos comercializado al interior de la
Comunidad Andina, durante el periodo 1998-2000, fue de 36.714 toneladas, de las
cuales las exportaciones procedentes de Colombia representan el 35%,
equivalente a 12.932 toneladas, siendo el principal proveedor de estos productos a
la CAN, seguido de Venezuela con el 28%, que representa 10.110 toneladas.
Colombia es también el importador mas importante de oleoquimicos al interior de
la CAN, con 13.913 toneladas (38%) del promedio que se comercializd6 en ese

periodo 29,

Consumo per capita de aceite de palma.

Principales paises productores de - i
Mundo, Ameérica y Colombia 1990 - 2000

aceite de palma 2001

Otros 103 o
I:Dlnm'ﬁgandia e [46 paizes) Malasia 5 \ W
2% E.
Migeria 33 S— E, .
o
0 - - - - - - _ - - - \
Indonesia 1930 1331 1932 1995 1934 1395 1936 1937 1933 1393 2000
3 Mundo ——— América Colombia
Fuente: FALO Fuerte: FAO
Caleulos; Obzervatorio Larocadenas Colombia Calculos: Obzervatotio Agrocadenas Colombia

Figura 2.5. Produccién y consumo a nivel mundial de aceite de palma 3%

El aceite de palma ha emergido como el aceite mas importante del comercio
global de los aceites y de las grasas desde 1984, En el afio 2000, la produccién de
palma de malasia ha alcanzado 8 millones de toneladas métricas y en el mismo
tiempo, la coproduccion del aceite de palmiste llega ser mas importante como

fuente comercial de los acidos grasos de Ci2 y de Cug4, figura 2.5.
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Tabla 2.3. Composicién del aceite de palma B4

Acidos Grasos (%)
Saturados 50,0
Laurico 0,1
Miristico 1,0
Palmitico 43,8
Estearico 4,8
Araquidico 0,3
Monoinsaturados 39,0
Palmitoleico 0,1
Oleico 38,9
Poliinsaturados 10,9
Linoleico 10,6
Linolénico 0,3

De acuerdo con la composicion del aceite de palma, tabla 2.3, los productos mas
importantes son acidos grasos, esteres grasos, alcoholes grasos y aminas grasas,
donde son necesarios para un namero de aplicaciones tales como la produccién
de surfactantes, cosméticos, medicamentos y otros quimicos industriales entre
ellos el biodiesel. Un sumario de aplicaciones de estos oleoquimicos estan

tabulados en la tabla 2.4 [30.32]

2.4.2. Esteres grasos.

Los esteres grasos derivados del aceite son producidos convirtiendo a los
triglicéridos en esteres por medio de un proceso denominado transesterificacion

[33.34] (ecuacion 2.8).
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Tabla 2.4. Areas de aplicacion de aceites y grasa en la industria quimica 39,

Acidos grasos y derivados Plasticos, agentes limpiadores y de lavar,
jabones cosmeéticos, jabones metalicos,
industria de cueros y papel, caucho,

lubricantes.

Metilesteres de acido graso Cosméticos y agentes limpiadores,
Biodiesel

Glicerol y derivados Cosmeéticos, farmacos, plasticos resinas

sintéticas explosivos procesamiento de la
celulosa, cremas dentales, lacas.

Alcoholes grasos y derivados Agentes limpiadores, cosmeéticos, telas,
agentes limpiadores, aditivos de aceite
vegetal.

Aminas grasas y derivados Fabrica de acondicionadores, telas y fibras

industriales, mineria, aditivos de aceité
mineral, maquinas.

Aceite seco Lacas, colorantes, barnices, lin6leo.

Aceite neutro y derivados jabones

Fuente : procedings of the World conference on oleochemicals into the 215t century, ed by
T.H. APPLEWHITE, American Oil Chemists Society.

H,C —00CR, H,C — OH
CATALISIS H, - O0CH,
H+ o FR)-
HC—oocr, + 3RyOH — »  R,00CR, * HC—OH
R,-O0CR,
H,C —00CR, H,C —OH

TRIGLICERIDO AL COHOL ESTERES  GLIGEROL

-O0OCRy,-O0CR3,-O0CR3 = Palmitato, Estearato, Linoleato, etc.
Rx-OH = Metanol, Etanol, Butanol, etc.

Figura 2.6. Reaccion de transesterificacion 34 391,
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2.4.3. Proceso de Transesterificacion.

En este proceso se produce la reaccion de las tres cadenas de acidos grasos (-
OOCR1, -O0OCR2, -OOCR3) de cada molécula de triglicérido que conforma el
aceite o la grasa, con un alcohol (HO-RX), figura 2.6, produciéndose una molécula
de glicerol y esteres alquilicos [?°l. Esta separacion necesita de temperatura y un
potente catalizador, ya sea acido o basico para que los grupos —OOC- del

triglicérido sean activados y la reaccion se lleve a cabo 31,

0 pr M OH
o= * S U
R TOR" r° OR R+ OR
| I
r
OH R OH,R -H¥R'OH @
I i o e
. + 0 = R-C—0 ==—=— p’'OR
SR H | .
R oR"
1]
o
R" = EDH glicerido
oH

Figura 2.7.Mecanismos de transesterificacion en medio acido [34 351,

La reaccion en medio acido, figura 2.7, se produce la protonacion del oxigeno del
grupo carbonilo (intermediaro 1), con lo que el grupo resulta mas susceptible a un
ataque nucleofilico por la formacion de un carbocation (intermediario Il). En este

caso el nucledfilo es una molécula de tipo HO-R (alcohol), mientras el grupo
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saliente es el glicérido. Aqui con certeza hay la presencia de un intermediario

tetraédrico Ill, puesto que permite la separacion de la molécula de alcohol que es
débilmente basico.

ROH + B =o—% RO 4+ BH 1]
R'CO0—CH ., NrouTmh
00 &HE + RO +—  RCOO—CH OR )
| H:C-0-CR™
HiC-0-CR™ |
il | O
0
R'CO0—CH RICO0=H:
s — R'CO0—CH + ROOCR" 3
R'COO—CH OR — |
| | HyC-0r
HgC—D—lISF!"'
D_
R'COO—CH, N RCO0—CH . \
| _
HyC—0- H,C-0H

Figura 2.8. Mecanismos de transesterificacion en medio basico [34 351,

A nivel industrial, los catalizadores alcalinos presentan menos corrosién que los
catalizadores &acidos, en este tipo de procesos y los mas utilizados son los
alcoxidos metalicos, hidroxidos fuertes como el KOH y los carbonatos de Sodio o
Potasio. EI mecanismo en este caso (figura 2.8), se produce inicialmente la

reaccion de la base con el alcohol, generando el alcoxido y el catalizador
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protonado (1), luego se produce el ataque nucleofilico por parte del alcoxido al
grupo carboxilo del triglicérido generando un intermediario tetraédrico | (2), donde
el alquilester y el correspondiente anién del triglicérido son formados (3). Luego la
desprotonacion del catalizador y la regeneracion de la especie activa (4) que
nuevamente reacciona con otra molécula de alcohol, y asi sucesivamente %, La
presencia del intermediario tetraédrico es el mismo para ambos mecanismos ya
que se ha comprobado la posicién de la ruptura RCO---OR” y RCO—OR por

medio de estudios con 18Q [34.35],

El Ester mas importante proveniente del aceite de palma es el Metilester, debido a
que es muy estable, puede ser purificado y destilado a bajas temperaturas y es
usado como intermediario en la produccién de otros oleoquimicos B7 como la
elaboracion de plastificantes, lubricantes y en la industria farmacéutica, también
como aditivo o combustible - biodiesel B%. El biodiesel es un combustible
producido a partir de materias primas de bases renovables, como los aceites
vegetales, que se pueden usar en los motores diesel. Los esteres producidos por
la transesterificacion, al estar oxigenadas le otorgan al motor una combustion
mucho mas limpia. Este combustible puede utilizarse puro (B100, conocido como
“gasoil verde”), o en mezclas de diferentes concentraciones con el diesel de
petréleo. La mezcla mas utilizada en nuestros dias es al 20% (20 partes de éter
vegetal y 80 partes de petrodiesel). Cuando es utilizado como aditivo, sus

concentraciones normalmente no superan el 5% [33l,

2.5. CATALIZADORES HETEROGENEOS.

De todos los parametros de los que involucra una reaccion catalitica, la seleccion

del catalizador la determinacién mas critica en una reaccion en particular. Mas de
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un catalizador usado en reacciones sintéticas son compuestas por la especie
cataliticamente activa dispersada en un material inerte como soporte. La
estabilidad y actividad pueden ser influenciadas por la naturaleza de dicho
material de soporte.

Los catalizadores heterogéneos pueden ser 6xidos metales. Los catalizadores son
de uso primario como sélidos acidos o basicos, o como promotores para

reacciones de oxidacion.

Catalizadores Oxidos

Soportados No soportados
| |
Aisladores Mezclas de Semiconductores
| Oxidos ‘
Acidos Zeolitas Tipo n Tipo p

Figura 2.9. Clasificacion de los catalizadores Oxidos [38l,

En la figura 2.9 se presenta los diferentes tipos de catalizadores Oxidos. Los
oxidos generalmente se ubican en dos categorias. El primero, es clasificado como
aislantes eléctricos, las cuales comprenden basicamente de cationes con valencia
simple. Oxidos tales como el MgO, Al203, SiOz2, las zeolitas y los aluminosilicatos,
estad dentro de esta categoria. Estos materiales son muy usados como solidos
acidos o basicos. Otro Tipo de catalizadores 6xidos son los semiconductores y son

utilizados comunmente en reacciones de oxidacion, donde generalmente, la

Grupo de Investigacion en Catélisis - CYTEMAC 40



C. Ararat Ibarguen 2. MARCO TEORICO

especie metalica entra en fase ciclica entre dos estados de valencia y Pueden ser
de dos clases: Tipo ny Tipo p. a nivel catalitico, se diferencian por el efecto frente
al calentamiento con aire, los 6xidos tipo n pierden oxigenos y los 6xidos tipo p los
ganan cuando son sometidos a calentamiento en presencia de aire y efecto de la
perdida o ganancia de oxigenos, juegan un papel importante en las caracteristicas
de la reaccion®8l, A nivel industrial, los catalizadores heterogéneos mas
importantes son los que estdn compuestos de metales soportados sobre 6xidos
metalicos y la sintesis de estos catalizadores son aun, objeto de estudio. Dentro
de estos métodos de sintesis estan los de cambio cationico, precipitacion por
deposicion homogénea, y la deposicidon quimica por vapor. Pero uno los métodos
de sintesis mas usado involucra la impregnacion de soportes porosos con una
solucién del precursor metalico seguida de la evaporacion del solvente, es la ruta
mas atractiva y de simple ejecucion a escala tanto cientifica como industrial, este
método es llamado impregnacioni®d, La impregnacion ha sido usada para preparar
un numero de catalizadores haciendo diferentes combinaciones de soportes
metalicos. Se han desarrollado una gran cantidad de catalizadores de Niquel
soportado en Alumina, Titania, Silica, Niobio y pentoxido de Vanadio, donde son
preparados por adsorcion de una solucién amoniacal de nitrato de Niquel. La sal
soportada es secada a 120°C y calcinada a 370°C seguida de la reduccién del
niguel soportado 38,

2.5.1. Catalizadores Heterogéneos en transesterificacion.

La presencia de los catalizadores heterogéneos para este tipo de reacciones es un
estudio que desde hace afos se esta llevando a cabo debido que a nivel industrial
los catalizadores utilizados en la transesterificacion son homogéneos, donde los

alcoxidos de sodio o Potasio y el H2SO4 son los més utilizados. Gemma Vicente y
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colaboradores, realizaron la comparacion de diferentes catalizadores homogéneos
en la produccién de Biodesel con rendimientos altos (98 - 99%) [“9 asi como
Carmen Stavarache y colaboradores, que reportaron a nivel experimental el uso
de energia ultrasénica de baja frecuencia en presencia de KOH también con altos
porcentajes de conversion 1, La gran desventaja de estos sistemas es que deben
ser inmediatamente neutralizados seguidos de una correcta separacion, debido a
que presentan problemas de corrosion en los reactores de procesamiento, estos
factores incrementan costos en produccion. Con el fin de limitar este problema, se
esta investigando y llevando a cabo a nivel industrial la transesterificacion
catalitica por medio de catalizadores heterogéneos. Petreson y colaboradores han
estudiado la actividad de varios catalizadores heterogéneos entre ellos
K2CO3/MgO, K2COs3/Al03, CaO/MgO, donde este ultimo presento resultados
significativos 2. Actualmente se han realizado publicaciones acerca del estudio de
estos solidos tales como soélidos mesoporosos tipo MCM-41143 Galen J. vy
colaboradores han reportado el uso de zeolitas modificadas!*#, también el uso de
la catalisis enzimatica 3%, pero se ha hecho mas énfasis en materiales del tipo
oxidos y metales soportados, Martinez C. report6 el uso de sistemas cataliticos
tales como Sn/ZnO y Sn-Ni/ZnO en la alcoholisis del aceite de palma con

alcoholes tales como etanol, butanol y octanol [32:43. 451,

2.5.2. SnO2 como catalizador heterogéneo.

El 6xido de estafio IV, es un buen agente oxidante pero con la incorporacion de un
segundo elemento el cual aumenta el rango tanto de actividad como el de
selectividad, entre estos elementos incluye el fésforo, antimonio, vanadio, cromo,
molibdeno, manganeso y cobre. Estos catalizadores se utilizan para promover la

oxidacion del monéxido de carbono, didxido de azufre e hidrocarburos saturados e
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insaturados asi como otros compuestos organicos 4, También con paladio en la
oxidacion de metano ¢l y en procesos de transesterificacion de dimetil oxalato y
de aceites, donde el 6xido de estafio junto con otro Oxido, estan soportados en
6xidos como SiO2, ZnO, y TiO2 5 471, Otro grupo de catalizadores que contienen
estafio los cuales son de uso industrial son los sistemas Estafio-Paladio 5,
Estafio-Rutenio 5 50. 511 Estafio-platino, Estafio-Cobalto 8 4], entre otros, donde
estan usualmente soportados en alumina u Oxido de cinc. Estos sistemas
muestran una efectiva actividad frente a reacciones de deshidrogenacion,
deshidrociclaciéon, craking, isomerizacion e hidrogenacion de hidrocarburos y
aceites tanto vegetales como animales de interés en la industria petroquimica y

en oleoquimica M,

En este trabajo, se hizo énfasis en la obtencion del SnO: tipo rutilo por
Coprecipitacion 26 271 considerando el estudio de las diferentes etapas del
proceso de sintesis para diferentes aplicaciones y se bas6é en el método de
impregnacion para dopar el SnO2 en la elaboracion de los sistemas cataliticos.
Varios trabajos realizados por el Grupo de Investigacion en Catalisis, han
desarrollado una metodologia ya establecida para la obtencién de catalizadores

por este método utilizando como soporte ZnO, TiO2, Al203, etc [32 431,
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3. METODOLOGIA

En la tabla 3.1 se presentan los reactivos que utilizados en el desarrollo de este

trabajo, tanto para la sintesis del 6xido de estafio (IV), como para el dopaje del

mismo Yy las reacciones de transesterificacion.

Tabla 3.1. Lista de reactivos

Reactivo Marca pureza
SnClz2 . 2H20 Mallinckrodt 99.6%
HNOs Carlo Erba 65%
NH4OH Merck 28%
NiSOas . 6H20 Carlo Erba 99%
SnCls . 5H20 J.T. Baker 101.8%
Aceite de palma Vencer S.A. -
Metanol J.T. Baker 100%
Etanol J.T. Baker 100%
propanol J.T. Baker 99.5%
NH4OH Mallinckrodt 29.5 %
Acetona J.T. Baker 99.5%
Nitrégeno AGA 99.9%
Hidrogeno AGA 99.9%
Aire Seco AGA 99.9%
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3.1. OBTENCION DEL SnO2POR COPRECIPITACION.

3.1.1. Valoracién potenciométrica.

La valoracion potenciométrica, consiste en medir la variacion del potencial de un
electrodo indicador, en comparacion con uno de referencia, a medida que se
agrega un volumen de una solucion &cida o bésica, El potencial del electrodo
cambia con la variacion en la concentracion de la especie en solucion. El electrodo
de referencia se mantiene constante y con un valor conocido, siendo inerte a los
cambios de concentracidon. El electrodo indicador, utilizado para determinar pH,
esta clasificado dentro de los electrodos de membrana no cristalina, en este caso
vidrio de silicato, especial para determinar H* de una manera rapida y selectiva.
Mediante esta técnica se determina principalmente los puntos de equivalencia
donde se puede obtener informacion acerca de la muestra y sus reacciones a

través del comportamiento de la curva de titulacion.

Esta técnica permite el estudio la variacion del pH, para asociarlo a las reacciones
acido — base, precipitacion, oxidacién y reduccion asi como la formacion de
complejos en la formacién de particulas monodispersadas de 6xidos metalicos 1161,
En esta parte del trabajo, las curvas de valoracion se han utilizado para determinar
las diferentes etapas del proceso de titulaciéon en el sistema SnCl2-HNO3-H20
durante la adicién del precipitante y encontrar el valor de pH adecuado para la

obtencién del 6xido de estafio y asi garantizar de reproducibilidad del proceso.
3.1.2. Valoracién conductimétrica.
La conduccion eléctrica se presenta cuando dos electrodos separados por una

distancia d y de area A, sumergidos en una disolucion ionica, se les aplica una

diferencia de potencial. Esto genera un movimiento neto de los iones hacia los
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electrodos, favoreciéndose por lo tanto, la conduccion de la corriente eléctrica a
través de la disolucion. En la disolucién, los cationes se mueven hacia el electrodo
cargado negativamente, mientras los aniones lo hacen hacia el positivo. Esta
migracién es un proceso de transporte ionico influenciado por una diferencia de
potencial en un disolvente. En la valoracion conductimétrica se mide el cambio de
la resistencia de una solucion mediante un puente de Wheatstone a medida que

se agrega un compuesto que afecte dicho transporte i6nico 25 531,

Para este trabajo las medidas de conductividad se realizaron con el fin de
corroborar los puntos de equivalencia que se determinaron, inicialmente, por las
curvas de valoracion potenciométrica. Dichas mediciones se utilizaron para
Determinar las diferentes etapas que ocurren durante la adicién de precipitante y

ver a que valor de pH Optimo se obtiene la casiterita como fase principal.

3.1.3. Método de obtencién de SnO2 por MPC.

Para la obtencion del SnO2, se preparo una solucion 0.3 M de SnCl2.2Hz20 en
HNOs 0.1M (3.217 mL en 500mL de agua desionizada) y se dejo agitar por 10
min., posteriormente, se realizo la valoracién potenciométrica y conductimétrica de
la solucion utilizando NH4OH al como agente precipitante por medio de un
Dosimat 685. Para el registro de la valoracién de pH del los sistemas se utilizé un
pH-metro (Metrohm 744) con electrodo de vidrio y un conductimetro (figura 3.1).
La mezcla que contiene estafio se llevé a un pH entre 6.25 — 6.5. La suspension
formada se dejo en agitacion constante durante quince minutos y luego en reposo
durante 24 horas, posteriormente la suspension se filtré y el sélido obtenido se
redisperso utilizando 300 mL de una solucién 0.05 M de dietilamina en solucién
50/50 de etanol — agua, luego es sometido a un proceso de homogenizacion (Ultra
— Turrax T 50) a 2000 rpm durante 5 min seguido de reposo durante 24 horas
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(este proceso se realiza dos veces mas). Después de este proceso, se filtro y el
sélido se secd a 70°C durante 12 horas para finalmente macerarlo por medio de
mortero de agata. El sodlido perfectamente macerado, se calcind6 a 600°C por 8
horas.

Diagrama de flujo

Precursor Solvente
SNCl,.5H,0 Solucion HNO,

- 0.1M
|
|

Solucién SnCl, 0.3 M
HNO; 0.1M Control

Agente precipitante -pH
NH,OH 28% -Conductividad

precipitacién |

Filtrado

Solucién de Dietilanina
| Etanol f agua 50:50

- Secado

Electrodos

Solucion

’ // de SnClj

pHmetro 3

Figura 3.1. Diagrama de flujo y Montaje para el estudio del sistema SnCl,-HNO3 -H,0-

NH4OH para la obtencion de la fase sélida.

Grupo de Investigacién en Catélisis - CYTEMAC 47



C. Ararat Ibarguen 3. .METODOLOGIA

Solucion 0.1M

Plancha de
calentamiento con
agitacion magnetica

Solido impregnado

8D
|_|F‘1IJ C
—_—— i
Agitacion

constante sin
calentamiento

=3

3

Secado sin
agitacion

Calentamiento con
agitacién constante

a)

Desecador

D

Figura 3.2. a) Impregnacion del solido, b) Montaje para calcinacion de los catalizadores
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El oxido de estafio obtenido por MPC, se le soportaron metales por el método de
impregnacion, figura 3.2a. Al solido obtenido por coprecipitacion A, se le adiciono
soluciones 0.1M de diferentes precursores de Sny Ni B, segun los porcentajes de
metal requeridos. Luego con agitacion constante C y a una temperatura entre

70°C se eliminé el solvente D y finalmente se seco a 100°C por 24 horas E.

3.2. ELABORACION DE LOS CATALIZADORES.

Después se realizo la calcinaciéon a 350°C en un calcinador RACK SICO TEMP
MOD, figura 3.2b, con flujo de aire de 10L/h. En este calentamiento se considero
la siguiente rampa de temperatura: 25°C — 4°C/min — 110°C/1hora — 4°C/min —
450°C/ 8 horas. En la tabla 3.2 se presenta las composiciones de los sistemas

cataliticos estudiados.

Tabla 3.2. Composicion en % masico de los catalizadores.

catalizador Ni Sn

SnO2 - -
Ni 1%/ SnO> 1 -
Ni 2%/ SnO> 2 -
Ni 3%/ SnO> 3

Sn 1%/ SnO2 -

Sn 2%/ SnO2 -

Sn 3%/ SnO:2 -
Sn 2%- Ni0.1%/ SnO>2 0.1
Sn 2%- Ni0.3%/ SnO2 0.3
Sn 2%- Ni0.5%/ SnO2 0.5

NININ[W[IN[F|

3.3. REACCION DE TRANSESTERIFICACION.

Para la reaccion de transesterificacion, Se utilizd un reactor tipo Parr donde se
introdujo el aceite, el catalizador (el 2% en peso de la mezcla total) y el alcohol
(etanol y propanol en relacion aceite alcohol 1:3; metanol 1:6). La reaccion se
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realizd a una temperatura de 220°C durante un tiempo de 12 horas figura 3.3. a

presion autdgena producida por el alcohol.

S Agltador —

Térmocupla

Reactor

Jancha de
calentamiento

i

MUESTRED

CATALIZADOR
2% EMN PESOD

220°C
2AHORAS

Figura 3.3. Montaje de reaccion de transesterificacion.
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3.4. TECNICAS EXPERIMENTALES DE ANALISIS.

Con el fin de hacer un estudio detallado de las propiedades del sistema en las
diferentes etapas de este trabajo, se realizaron diferentes técnicas de
caracterizacion para observar las propiedades quimicas en la obtenciéon del SnO:2

con fase rutilo, asi como la estructura y distribucién de cada uno de los dopantes.

3.4.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja es una técnica que utiliza la interaccion de la radiacion
con la materia para determinar los grupos funcionales que existen en la muestra,
con base en los modos de vibracion de los mismos. Los datos que se obtienen de
la espectroscopia se representan en un espectro. El espectro es un diagrama
donde se registra la variacion de la intensidad de la radiacion transmitida o
absorbancia en funcion de su longitud de onda. Un espectro se puede utilizar para
obtener informacion sobre los modos de vibracionales de las moléculas, las
geometriitas moleculares, los enlaces quimicos, las interacciones entré las
moléculas y procesos relacionados. A menudo los espectros se utilizan para
identificar los componentes de una muestra (andlisis cualitativo). También los
espectros se pueden utilizar para medir la cantidad de un compuesto presente en

la muestra (andlisis cuantitativo).

En términos mas simple; la espectroscopia requiere de una fuente de energia
comunmente un laser y un dispositivo para medir el cambio que experimenta la
radiacion después de haber interactuado con la muestra. En definitiva, se dice que
el espectro infrarrojo de una muestra pura es su huella dactilar y sus aplicaciones

son mudltiples: analisis de polimeros, aditivos, estudios forenses, identificacion de
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contaminantes ambientales, en diversas area de la Quimica (6rgano metalica,
organica, inorganica, agricola, industrial), etc. Existen varios tipos de
espectroscopia infrarroja, y una de ellas es la que emplea la transformada rapida

de fourier.

La espectroscopia infrarroja con transformada de fourier se empleo en este trabajo
con el fin de hacer un andlisis cualitativo sobre los grupos funcionales en las
diferentes fases del proceso. Para realizaron los espectro por medio de
espectrofotometro FTIR Nicolet Model 20SXC spectrometer de la instituto de
inorganica de la universidad estadual paulista (UNESP) Sdo Paulo - Brasil,
también con un Nicolet Model IR200 spectrometer del laboratorio de catalisis
Universidad del Cauca.

3.4.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Loas rayos X son un tipo de radiacion electromagnética de longitud de onda corta
producida por la desaceleracion de electrones de elevada energia o por
transiciones electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los
atomos 4. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un
cristal, tienen lugar interferencias, tanto constructivas como destructivas; entre los
rayos dispersados ya que las distancias entre los centro de dispersion son del
mismo orden magnitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccion (figura
3.4).

Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal, con un angulo 6
cualquiera, una opcion de los mismos es dispersada por la capa de atomos de la

superficie. La porcion no dispersada penetrard hasta la segunda capa de atomos
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donde otra fraccién de radiacion es dispersada y la restante sufrira un efecto
similar en la tercera capa y asi sucesivamente. El efecto acumulativo de esta
dispersiéon, desde los centros regularmente espaciados del cristal, ocasiona la
difraccion del haz. Los requerimientos para la difraccion de los rayos X son: 1) que
el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la
longitud de onda de la radiacion y 2) que los centros de dispersién estén

distribuidos en el espacio de una manera muy regular 54,

Figura 3.4. Esquema de la difraccién de rayos X sobre la red Cristalina de un sélido.

Las condiciones para una interferencia contractiva del haz con un angulo 6, se

puede escribir de la siguiente manera:
nA = 2d sen 6 (3.1)

La ecuacion (3.1) recibe el nombre de ecuacion de Bragg y es de fundamental
importancia en la difraccion de rayos X. Hay que sefialar que los rayos X aparente
mente experimentan una reflexidbn especular por el cristal solo si el angulo de

incidencia satisface la condicién
nA/2d = sen 6 (3.2)

Para todos los angulos la interferencia es destructiva.
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La difraccién de rayos X utilizando el material en polvo, es método analitico capaz
de suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre las fases cristalinas
presentes en una muestra soélida. Este método se basa en el hecho que cada
sustancia cristalina presenta un patron de difraccidn caracteristico. Asi, si se
encuentra un patron de picos exactamente igual al de un patron de una fase de
referencia dada en el difractbgrama de una muestra desconocida, se asume que

ella esta presente en el cristal en la muestra.

La identificacidon de las fases cristalinas presente s en una muestra es una labor
empirica y las intensidades de los picos comparadas con los patrones de
referencia permite identificar, parametros de la celda unitaria, simetria de grupos
espaciales, indices de Millar, tamafio de cristalito, entre otros. En este trabajo se
hizo el estudio de de compuestos soélidos por DRX para observar las fases
cristalinas presentes en la obtencion del oxido de estafio y la elaboracion de los
catalizadores, asi como también las variaciones del catalizador antes y después
de las reacciones. Estos andlisis se realizaron por medio de un Difractobmetro de
rayos X Simens D-5000 Erlangen, Germay que posee INGEOMINAS Cali-Valle,
también el RIGAKU 2200 Difractometrer que posee la Universidad Estadual
Paulista (UNESP) S&o Paulo - Brasil ambos con radiacion CuKa = 1.54056 A a un
paso de cada 0.02 grados y un tiempo fijo de 0.3 segundos en un rango de 20 —
80 (26).

3.4.3. Andlisis térmico (ATD, TG).

El uso del analisis térmico en la ciencia de los materiales es bastante amplio y se

define como la medida del as propiedades fisicas y quimicas de los materiales en
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funcién de la temperatura. En la préactica, el analisis térmico sirve para cubrir
ciertas propiedades como entalpia, capacidad calorifica, masa y expansion
térmica. El uso de este tipo de analisis, incluye el estudio de reacciones en estado
sélido, descomposicion térmica, transiciones de fase y la determinacion de los
diagrama de fase. Dos principales técnicas de andlisis son: El analisis
Termogravimetrico (TG), que registra de manera automatica el cambio de peso de
una muestra en funcion de la temperatura o el tiempo, y el analisis térmico
diferencial (ATD), que mide la diferencia de la temperatura AT, entre una muestra
y un material inerte de referencia como funcién de de la temperatura, por esto el
ATD detecta cambios en el contenido de calor. Otra técnica estrechamente
relacionada con el ATD es la calorimetria diferencial de barrido (DSC) el equipo
esta disefiado para permitir la medida cuantitativa de los cambios de entalpia que

ocurren en una muestra en funcion de la temperatura o el tiempo.

En la conformacion de la fase sélida de oxido de estafio fue necesario esta técnica
determinar la temperatura optima de calcinacion y ver los procesos de transiciones
de fase y las reacciones que ocurren. Las curvas de ATD / TG se realizaron por
medio de un analizador térmico modelo SDT2960 marca TA Instrumentos del
laboratorio LIEC de Universidad Estadual Paulista (UNESP) S&o Paulo - Brasil.

3.4.4. Area superficial (BET)

Las particulas presentan una superficie interna y externa, donde el area superficial
externa es representada por la topografia exterior, mientras que las medidas
internas del area superficial que causaron por canales, capilares, poros y vacios
cerrados dentro de las particulas, también los mecanismos de adsorcion se
pueden clasificar de dos tipos: uno involucra simplemente la interaccién de tipo

van der Waals entre el substrato y en catalizador, proceso denominado
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adsorcion fisica o fisisorcion; o por la formacion de enlaces substrato —
catalizador, en este caso se ha producido una adsorcion quimica o quimisorcion.
Comunmente para medir el area superficial, se aprovecha la permeabilidad y
adsorcion de un gas acorde con la ecuacion de Brunauer, Emmet y Teller (BET):

p/po 1 +(C—1)p/po
V(@-p/po) VmMC vVmC

(3.3)

Este método consiste en medicion del volumen o peso de un gas adsorbido en
funcion de la presion parcial, por lo general el N2 es adsorbido por el polvo en la
temperatura Nz liquida de una corriente de gas de N2 o He. El N2 absorbido y

desorbido es medido por conductividad térmica por medio de un equipo 38551,

En la ecuacion 6.3, p/po es la presion relativa (la relaciéon de equilibrio de la
presién a la presion de saturacion a una determinada temperatura), V. es la
cantidad de de gas adsorbido y Vm represente el alcance de la monocapa. La

constante C es relacionada a las energias de absorcion y licuefaccion del gas.

3.4.5. Volumen y tamafo de poro.

La porosidad en un polvo, puede venir de poros abiertos o cerrados. Los poros
con diametros o aberturas con tamafio menor a 2 nm o 20 A, son llamados
microporos, los poros de tamafio mayor son llamados macroporos, pero algunos,
prefieren llamarlos mesoporosos (entre 20 a 500 nm) 64, Existen dos métodos
primarios para la determinacion de la porosidad: una es por medio de adsorcion de
un gas, y la otra es porosimetria por mercurio. En este trabajo, la determinacion de
la porosidad fue realizada por el método de adsorcion de Nz liquido. Se asume

qgue la adsorcién del gas es mas favorable para capilares pequefios debido a la
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superposicion al potencial superficial, el cual genera condensacion en los
capilares, los poros de 1.5 a 100nm de diametro, son determinados usando la
ecuacion de Kelvin, el cual relaciona el radio capilar r en funcién de la velocidad
entre la presion de vapor p y el equilibrio de la presion de vapor de la muestra
liquida fuera del plano superficial po de la siguiente manera:

InL:—Zﬂcose (3.4)

po rRT

donde y es la tension superficial de liquido, V es el volumen molar del liquido, 6 es
el angulo de contacto del liquido y la superficie, R es la constante de los gasesy T
es la temperatura absoluta. La adsorcion en el rango de porosidad r < 1.5 nm

presenta una isoterma tipo langmuir normalmente caracteristicos de la adsorcion

en la monocapa [38 561,

Para determinar al area superficial, el tamafio y distribucion de tamafo de los
poros tanto del oxido de estafio obtenido como de los sistemas cataliticos
realizados, Se uso un SE Micromeretics ASAP 2010 del laboratorio LIEC de
Universidad Estadual Paulista (UNESP) Sao Paulo - Brasil.

3.4.6. Microscopia electronica.

Para el analisis morfolégico de las particulas constituye la medida del tamafio,
forma y textura, se describen por medio de la imagen de las particulas, un método
primordial para estos analisis son las técnicas microscoépicas 7). Para la aplicacion
en la catalisis heterogénea, la cuestion mas importante es la habilidad de resolver
los cluster y particulas metélicas presentes en la alta area superficial de los
soportes oxidos, existen diversas técnicas microscopicas, pero la microscopia de

barrido y transmision fueron las que se utilizaron en este trabajo.

Grupo de Investigacién en Catélisis - CYTEMAC S7



C. Ararat Ibarguen 3. .METODOLOGIA

3.4.6.1. Microscopia electrénica de transmision (MET).

Esta técnica permite la observacion de las estructuras ultra finas gracias a la
visualizacion de las desviaciones que sufren los electrones cuando atraviesan la
muestra de interés, sobre una pantalla fosforescente, con un disefio similar aun
microscopio electronico 6ptico, permite estudiar la organizacion de tejidos y
células, asi como la microestructura de laminas delgadas o pequefias particulas.
Ademas, da una rapida informacion de la morfologia que tienen los elementos que
componen una muestra. Esta microscopia tiene como aplicacion la determinacién
de ultra estructuras, de células, baterias, control sobre el deterioro de materiales,
tratamientos experimentales, grado de cristalinidad y morfologia, defectos en
semiconductores. La microscopia electronica de transmision, tiene una resolucion

aproximada de 2nm.

Se utilizo esta técnica en este trabajo para poder observar la morfologia y tamafo
de las particulas nanoescala de los cristales obtenidos del sélido y la ver la
distribucion de los dopantes en su superficie. Este andlisis se realizo por medio de
un microscopio JEOL JEM-1200 EX electron microscope de la unidad de

microscopia Universidad del Cauca.

3.4.6.2. Microscopia electronica de Barrido (MEB).

Esta técnica posee diferentes modos de operacion. Cuando se aborda un
problema en particular es prudente llevar a cabo una vision global y considerar
gue informacion extra puede ser obtenida con los diferentes modos de operacion

de la técnica. La informacion obtenida del MEB, puede ser dividida en cuatro tipos
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distintos de y estos se resumen en: topografia estructural, composicion quimica,

cristalografia e informacioén eléctrica y magnética 158,
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Figura 3.5. Esquema de un microscopio de transmision

El modo emisivo es normalmente usado para la coleccién de detalles topogréaficos
superficiales, contraste que se origina principalmente de los cambios de la
superficie de la muestra y del angulo de inclinacién del rayo incidente. Esto es
particularmente efectivo para el estudio de las superficies rugosas pero es menos
notable sobre las superficies lisas. Otra ventaja es que se puede usar para obtener
informacion sobre la composicién de las muestras analizadas, esta técnica es
llamada energia de dispersion de rayos X (EDX) y consiste en colectar los
electrones dispersados del campo el cual es bastante sensible al nimero de

atomos. Incluso en el modo emisivo hay un contraste entre diferentes materiales,
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como por ejemplo, aisladores y metales pueden ser facilmente vistos. A medida de
gue la sefal del modo absorbente es dependiente de los cambios secundarios y e
los coeficientes de emision de electrones se puede dar informacion composicional
y topogréafica de la muestra. En muchos casos este modo puede proveer mas

informacion que las imagenes reflexivas y emisivas.

Con el fin de obtener imagenes para observar la morfologia, la porosidad y el
tamafio de las particulas tanto del sélido como de los catalizadores y también ver
la presencia del Niquel dispersado en el sdlido se utilizé un microscopio de
barrido marca TOPCON Sm-300 SEM con un sistema de EDX PGT PRISM-
Digital Spectrometer de la unidad de microscopia de la Universidad Estadual
Paulista (UNESP) S&o Paulo - Brasil.

3.4.7. Cromatografia de gases (CG).

La separacion de compuestos con el propoésito de identificar, cuantificar o purificar,
es uno de los aspectos mas desafiantes en la quimica analitica. La cromatografia
de gases es una herramienta muy util de analisis de sustancias, consiste en la
separacién de dos 0 mas sustancias presentes en una mezcla ya sea liquida o
gaseosa a través de una columna . Con el fin de caracterizar los procesos de
reaccion de cada uno de los sistemas cataliticos, para determinar la conversion
del aceite de palma durante y después de la reaccién, se utilizo un cromatégrafo
Shimadzu GC-14B con detector FID (figura 3.6) del laboratorio de investigacion

en Catalisis Universidad el Cauca.

Con la siguiente rampa de temperatura:

50°C (1 min) — 30 °C/min — 200°C (8 min) — 20°C/min — 300°C (2 min).
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Figura 3.6. Cromatografo de gases.

Las condiciones a las que se trabajo, fueron:

Columna : BPX 5 15 m, 0.25 mm didmetro
Flujo de columna: 1.2 mL/mim

Gas de arrastre : N2 45 Kpa

Presién de Aire : 40 Kpa

Presion de Hz : 55 Kpa

Para la derivatizacion de las muestras, se decidié utilizar KOH metanolico y KOH
etanolico. Donde este método es descrito ampliamente por Pearson % y en el
grupo de investigacion en Catalisis lo utilizo Martinez C. 3 y consiste en
transformar los triglicéridos del aceite sin reaccionar asi como los glicéridos
parciales (diglicéridos y monoglicéridos) producidos en esteres metilicos o etilicos,
este método garantiza una buena estabilizacion de la linea base y la correcta
separacion e integracion de las bandas correspondientes esteres presentes. Para
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la derivatizacion, se peso una gota de muestra a 0.025-0.035 g y se adiciond 500

puL de KOH 2 M metanolico o etanolico, y 500 pL de hexano, se agita la solucién

durante un minuto y se dejé en reposo hasta observar dos fases, de la fase

superior se tom6 0.8 pL para ser inyectada en el CG 3, En la figura 6.5 se

muestra un Cromatograma de los esteres metilicos que componen el aceite de

palma derivatizados con KOH metanolico y cuyos valores de tiempos de retencion

estan registrados en la tabla 3.3.
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Figura 3.7. Cromatograma de aceite de palma derivatizado con KOH / Metanolico

Tabla 3.3. Tiempos de retencidn y factor de correccién de los esteres metilicos

Factor de correccion
Tiempo de retencion (Fc)
# Carbonos (TR)
Estearato de metilo C18:0 9.81 1.164
oleato de metilo C18:1 9.58 0.811
Palmitato de metilo C16:0 7.52 1.104
Miristato de metilo C14:.0 6.22 1.100
Laureato de metilo C12:.0 5.35 1.105
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3.4.8. Andlisis cuantitativo.

La reaccion de transesterificacion se lleva a cabo a partir de los triglicéridos del
aceite de palma TG por la accién de un alcohol ROH para obtener esteres
RCO2R’ y glicerol G (ecuacion 3.5). Durante el transcurso de la reaccion, se
tienen algunos intermediarios como lo son los monoglicéridos MG, diglicéridos DG

y aceite que no ha reaccionado (ecuaciones 3.6 a 3.8).

P

TG + 3ROH ——= 3 RCO2R' +G (3.5)

TG + ROH —— DG + RCOR’ (3.6)
=

DG + ROH —= MG + RCOzR’ (3.7)
P

MG + ROH —= G + RCOz2R’ (3.8)

Para el andlisis por CG, los triglicéridos y glicéridos parciales (mono, di, glicéridos)
se transformaron en esteres metilicos o etilicos, y como resultado, se obtienen los
cromatégramas de las figuras 3.8 y 3.9 respectivamente. El porcentaje de
conversion al ester del alcohol, se determindé con base en la cantidad oleato,
estearato y palmitato de metilo, etilo o propilo, se hizo por medio de la siguiente

expresion:

1 (AciggXFC + Agga.tFC + AgieghFC)r

c = X100 (3.9)
ONVErsION  (AciagXFe + Actg:XFC + ActeaXFC)r + (AciagXFC + Acia:XFC + ActsoXFC)ue oce

donde (AcisoxXFc + AcisaxFc + AcisoxFC)r €s el area para cada producto, Fc es el
factor de correccion para cada area y (AcisoXFC + AcigaXFC + Acis:0XFC)meoee €S la
sumatoria de las areas de los TG, DG y MG que han sido transformados a esteres

metilicos o etilicos segun el método de derivatizacion utilizado.

Grupo de Investigacion en Catélisis - CYTEMAC 63



C. Ararat Ibarguen 3. .METODOLOGIA

o
E =
£ i
L] [ +]
- = o
2 e i
=] 1] [FT]
h—4 = [+
E E =
o ©
o o ‘Es"
£
| o o
= o
= I | o
o =
o e = 2 b
= @ =
o - o [ =
= = @ £
@ w £ o = =
=] o = =
[+ — (=] (=] [=] (=]
=3 = = a— - = €O
= = © B = =
E £ = £ =z, 2 «
5 B = ol E L
8 5 3
— =
s o
\ =
B
(]
L]
2
(7]
b o— J

- - 4 . . - . . . -
i | -y

Figura 3.8. Reaccion de Aceite de palma con Metanol en presencia de Sn 2% / SnO, y
derivatizado con KOH / Etanolico.

ell 2l
£ £
= =
o
2l 2 8l =
Ell s =2 =
2 sl S ©J| E
= o || © =
o3 = g 2 =2
e E o = = 5 S
E 82 2|l g S S
E S Tl = o o
S 8= o /z—ag
o = O 2 =
§ 53 s 2
e 5
= = /l:'
- = =

Figura 3.9. Reaccién de Aceite de palma con Etanol En presencia de Sn 2% / SnO; y
derivatizado con KOH / Metanalico.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. ESTUDIO DEL SISTEMA SnCl2-HNO3-H20-NH4OH.

En esta parte del trabajo se realizé el estudio de la precipitacién de una sal de
estafio en presencia de un agente precipitante, con el fin de determinar el pH
optimo al cual se obtiene una fase sélida estable de SnO: el cual es la materia

prima para la elaboracion de los sistemas cataliticos.

4.1.1. Curvas de valoracibn potenciométrica y conductimétrica.

.’. - ,.‘\‘&;

pH 4.15 pH 6.25 pH 9.50

Figura 4.1. Evolucion del sistema SnCl, 0.3M /HNOz 0.1M con la adicion de NH,OH como
agente precipitante.
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En la figura 4.1, se puede observan la variacion del sistema SnCl2 0.3M /HNO3
0.1M en funcién de la adicion del agente precipitante a diferentes valores de pH.
La solucion inicial es incolora y transparente, a medida que aumenta el valor de
pH por la accion del NH4OH, la solucion empezé a tornarse ligeramente turbia a
pH cercanos a 1.86 ademas, la conductividad del medio disminuy6 (figura 4.1b);
cuando el valor de pH se acerca a 3, la solucién se convierte en una suspension
altamente viscosa, alli se pudo observar particulas en forma de cadenas largas no
bien definidas a simple vista. A pH cercano a 4.15, aunque la viscosidad se
mantuvo, la conformaciéon de las particulas cambio, son de tamafio mucho mas
pequefio pero son mas cristalinas y dicha cristalinidad permanecié constante hasta
un valor de pH 6.5. Después de pH entre 6.25 — 6.5, la solucion present6 un
cambio en su textura, la viscosidad de la suspension disminuyd, sufriendo un
proceso de redisolucion, pero no llegé a volverse transparente, al contrario,

mantuvo su alta turbidez incluso después de valores de pH por encima de 9.5.
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Figura 4.2. Valoracion potenciométrica a) y conductimétrica b) del sistema SnCl.
0.3 M/ HNO3 0.1 M, titulado con NH,OH 28 %.
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En la figura 4.2 se presentan las curvas de valoracion potenciométrica y
conductimétrica obtenidas para el sistema SnCl2 0.3M en HNOs 0.1M utilizando
como agente precipitante NH4OH, la curvas obtenidas por ambas técnicas, fueron
reproducibles a lo largo de todo el trabajo y ademas estan en concordancia con la
literatura 115161 en ellas se pueden observar varias secciones de interés. Para la
curva potenciométrica, figura 4.2a, en el punto (A), se puede observar un rapido
incremento del pH hasta un valor aproximado a 2. Después, el pH se incrementa
débilmente a medida que se adiciona el agente precipitante (B y C), luego a
valores de pH entré 4-8 vuelve a incrementarse rapidamente (D), y al final, el pH
tiende llega a una etapa de estabilizacion (E y F). De la misma forma, la curva
conductimétrica, figura 4.2b, se observa inicialmente una disminucion de la
conductividad hasta un minimo valor de conductividad ( A’ - B’), que incrementa
lentamente con la adicién de precipitante en C’ y luego presenta un salto brusco
en la conductividad la seccién D’, que coincide también con la seccion D de la
curva potenciométrica, y finaliza con un decrecimiento lento de la conductividad

en la secciéon E’.

La presencia del estafio en la solucion, hace que se generen reacciones de
hidrélisis en la formacion de un complejo béasico de cloro-estafio (insoluble)
debido a una disolucion desfavorable del precursor de estafio, ecuacion 4.1. En
presencia de HNOs se logra la correcta disociacion del este precursor de estafio

en la solucién por el aumento en la concentracion de los iones H*, ecuacion 4.2.

SnClz + H20 —> SnCI(OH) + CI + H* (4.1)
SnCI(OH) + H+ — [Sn(OH2)n]*2 +CI (4.2)
67

Grupo de Investigacion en Catélisis - CYTEMAC



C. Ararat Ibarguen 4. RESULTADOS Y DISCUSION

El pH acido de la solucién, se debe l6gicamente a la presencia del acido nitrico y a
la hidrélisis espontanea del complejo acuo del estafio, que se forma inicialmente

en la solucién, y que se representa a través de la siguiente reaccion:

[SN(OH2)N]?* + H20 — [SN(OH)n(OH2)N-h]®M + hH* (4.3)

Inicialmente se podria tomar como N = 3, considerando la estructura del complejo
acuo-neutro [SnCl2(OH2)].H20 que se reporta en la literatura 2, A través de la
Gltima reacciéon se pueden obtener complejos del tipo: [Sn(OH)(OH2)n-1]**,
[SN(OH)2(OH2)n2]° y [Sn(OH)3(OH2)n-3]*. Debido a la tendencia del Sn(ll) a
incrementar su niumero de coordinacién por polimerizacion para formar grandes
unidades estructurales, no es extrafio que aun sin adicion del NH4OH se formen
especies polinucleares del tipo [Sn2(OH)2]?* y [Sn3(OH)4]%*, entre otras [ y por lo

tanto, el pH inicial del sistema es acido.

Al inicio del proceso de neutralizacion, el leve incremento del pH que se observa
en la curva de valoracidbn potenciométrica figura 4.2a debe representar
principalmente la neutralizacion del HNOs presente en el sistema. Por otro lado,
dada la adicién del NH4OH se debe favorecer la hidrélisis del complejo acuo de
estafio la formacién de cloruros basicos de estafio a través de las siguientes

reacciones:
[SN(OH2)n]?" + OH — [Sn(OH)(OH2)n-1]** + H20 (4.4)

SnClz + NNH4OH <> SN(OH)nClzn + NNHaCI (4.5)

En el punto B de la curva potenciométrica, presenta una regiéon donde no se

observa una variacién apreciable del pH y en el punto C’ de la curva
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conductimétrica, el incremento ligero de la conductividad, indica un alto consumo
del OH- suministrado por la base. Esta region, la suspensién aumenta su
viscosidad debido a la conformacion, en gran cantidad, de especies polinucleares
del tipo [Sn2(OH)2]?*, [Sn3(OH)4]?*, [(OH)2SnO(OH).]%, etc., favorecida por la
adicion del agente precipitante y que son el resultado del desarrollo de las
reacciones de condensacion de las especies de estafio hidrolizadas. Los
complejos polinucleares tipo oxi-hidroxo presentan, frecuentemente, una
composicién cercana a 3Sn0.H20 de manera que los estudios de rayos X indican
que ellos contienen agrupaciones de poliedros SnsOs que conforman una
estructura pseudo-cubica. La unidad basica esta constituida por un octaedro Sns
con 8 &tomos de oxigeno fuera de él y centrados con las caras del octaedro; los
pseudo-cubos se unen entre si por enlaces de hidrégeno dando como resultado
una formula estructural SneOsHa. Este compuesto se puede formar a partir de la
condensacion de la especie polinuclear [Sn3(OH)4]?*, a través de la siguiente

reaccion que debe ocurrir durante la adicién del NH4OHI®2l:

2[Sn3(OH)4]?* + 40H — [SnsOsH4] + 4H20 (4.6)

También es posible que se formen complejos polinucleares utilizando el anién
cloruro como puente para conformar la siguiente estructura, tal como ocurre en

otros sistemas:

K/J\/

H
de tal manera que por un proceso posterior de oxolacién se formaria el 6xido de

estafo.
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Las especies polinucleares que se conforman, como se indicé anteriormente,
deben interactuar para formar los embriones y nucleos de la fase sélida. Segun la
literatura, a pH cercano a 2, deberia precipitar un O6xido blanco hidratado
Sn0O.nH20, pero debido a la conformacion de los oxi-hidroxidos de estafio, el
complejo SneOsHa4 y los complejos polinucleares con puentes ol-anion, precursores
del SnO, es de esperar que este 6xido se forme a un pH mayor, Ademas, como el
SnO es inestable ante la oxidacion por el agua, se produciria casiterita, SnOz, a

través de la siguiente reaccion:

SnO + H20 — SnO2 + Ha (4.7)

Esta reaccibn es muy lenta bajo condiciones ordinarias. La formacion de los
nacleos de la fase sélida, presenta una alta cantidad de SnO.nH20 precipitado y
estaria representada por el incremento abrupto del pH y su conductividad
observadas en las curvas de la figura 4.2. Dado que el Sn(ll) es un ion metalico
tipo BIf, tiene mas tendencia a coordinarse con el amoniaco que con el agua.
Como existe NH4OH en el sistema, éste comenzara a disolver el precipitado y la
viscosidad del sistema decrece a pH superiores a 8, por la formacién de complejos
a través de reacciones del siguiente tipo:
Sn(OH)nCl2-n + NNH4Cl + XNH40OH <> SnCl2.(n+x)NH3z + (n+x)H20 (4.8)

Por otro lado, dado que en el sistema también esta presente el Sn(lV), como
resultado de la reaccion de la ecuacion 4.7 y con el exceso de iones OH- por parte
del agente precipitante, se formarian aniones, o polianiones, del tipo oxo u oxo-
hidroxo debido a la solubilidad que presenta este elemento en medio basico®®. La
dltima regién de la curva de valoracion potenciométrica y conductimétrica, a
valores altos de pH y conductividad K presentan poca variacion de estos
parametro, debido a que conteniente informacion acerca de fenbmenos como el

intercambio de los ligandos que existen en la superficie de los coloides con los que
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se encuentran en solucion (entre estos ligandos se destacan OH’, CI'y NH3) y la
formacion de una solucion amortiguadora NHs / NH4* debido a la sobresaturacion

del sistema por parte del precipitante.
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c)

Figura 4.3. Valoracién potenciométrica a), primera derivada b) y conductimétrica c)
del sistema SnCl, — NH4sOH — H>O a diferentes concentraciones.

Se observd el comportamiento del sistema en funcion de la concentracion de
SnClz2 (figura 4.3). A medida que aumentd la concertacion del precursor, se
observo tanto para las curvas potenciométricas como conductimétricas, la
formacion de un pequefio escalén entre valores de pH de 3 — 4.5[1% 21l; esté efecto
puede ser debido a la formacién de los complejos intermedios de estafio y que se
han mencionado anteriormente y sirven de transicion en los compuestos que luego
son generados a pH mas elevados. Para las concentraciones menores, se puede
pensar que la formacion de estos complejos se lleva a cabo, pero por la velocidad
de adicion del agente precipitante y concentracion del mismo, hace que al graficar
no sean detectadas. Ademas se calculo al primera derivada de las curvas
potenciométricas (figura 4.3b) y se pudo observar que el sistema tiende a
disminuir su punto de equivalencia a medida que aumenta la concentracion de sal
de estafio, esto pone en evidencia el caracter de hidrdlisis que presenta este

cation en la solucion.

4.1.2. Caracterizacion de la fase sélida de las suspensiones.

El interés en esta parte de del trabajo es hacer el estudio de los come puestos que
se generan a diferentes puntos de las valoraciones antes mencionadas, el
objetivo?, ver en cual de estos puntos, se obtiene la casiterita como fase

mayoritaria, para ello se realizaron analisis de DRX y FTIR.

4.1.2.1. Difraccion de rayos X.
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Se analiz6 por DRX las muestras solidas obtenidas al filtrar la suspensién a
diferentes valores de pH (usando referencia la curva potenciométrica de la figura
4.1) y las cuales se presentan en la figura 4.4, en los gréaficos se puede observar el

efecto que tiene el pH sobre la estructura cristalina presente en el sélido obtenido.
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Figura 4.4. Difractogramas de las muestras sélidas a diferentes valores de pH.

A pH de 1.86, la muestra presenta principalmente un SnzO(OH)2Cl2 (PDF75-
2328) y en muy poca cantidad SnCl(H20)2SnClIs3(H20) (PDF 39-0314), donde el Sn
mantiene su estado de oxidacion de +2, Cuado aumenta a 2.93 el valor de pH, ya
se observa la formacion de casiterita SnO2, debido a la reaccion de la ecuacion
4.7, donde el estado de oxidacion del Sn es +4 y la presencia del oxihidroxido de
cloro estafio disminuye. Aqui ese puede decir que existe una relacion entre
compuestos con estado de oxidacion +2 y compuestos con estado de oxidacion
+4, ademas, se puede notar que todavia hay la presencia de cloruros de estafio
cristalinos en el sistema. Entre los pH de 4.6 — 6.25 la fase cristalina que
predomina en el sistema es el SnO2 (PDF 41-1445) donde a pH superior es mucho
més definido. A pesar de que no se observan fases cristalinas que contengan
iones cloruro, su presencia es notable, debido a que da positivo con el test de
Nitrato de Plata en los procesos de lavado. Debido a la sobresaturacion de OH-
por parte del agente precipitante, se encuentra que a pH de 10.00, la fase de
casiterita cambia, formando oxihidroxidos de estafio del tipo SneO4(OH)4 (PDF 84-
2157), En este pH el Sn presenta el estado e oxidacion de +4 y que también se

positivo en el test de Nitrato de Plata en los procesos de lavado.

4.1.2.2. Analisis de FTIR.

Al igual que los DRX, los espectros de infrarrojo de la figura 4.5 muestran la
evolucion del sistema en funcién del pH. Presentan las bandas comunes de
absorcién a 3420-3400 cm?, correspondientes a las vibraciones de estiramiento
del grupo veO-H tanto de los grupos hidroxilo como del agua, 1635-1629 cm™ de
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flexion & H-O-H del agua, las bandas a 1464 cm correspondiente al enlace ve N-
H del NH4* del NH4Cl o algunos estannitos o estannatos formados. Las bandas
entre 1402 cm? y 1368 cm™ atribuidas al enlace vmN-O del i6n nitrato NO3z
presente dentro de la red , pero forma fase amorfa que es indetectable a través de
los difractégramas, asi como la banda a 925 cm™, que puede corresponder al
enlace N-H del amoniaco pr NH3%l que forma complejos amoniacales en la

superficie del polvo.
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Figura 4.5. FTIR muestras solida a diferentes valores de pH del sistema SnCl,
0.3M /HNO3 0.1M.

Las bandas por debajo de los 900cm™ son atribuidas a especies que contiene
estafio, dichas bandas tiene que ver con los enlaces vmSn-O-Sn, Sn-O-H. A
valores de pH bajo, aparece bandas intensas pero agudas entre 430 — 450 cm™,
atribuidas al enlace Sn-O-H 68 15de las sales hidratadas formadas y de los
complejos que forma los puentes hidroxilados junto a los puentes formados por el
anion cloruro y bandas alrededor de 550 cm-1 correspondientes Sn-O-H y Sn-O[®
151 de los oxihidroxidos libres. A medida que aumenta el pH las bandas a estas
frecuencias desaparecen, atenuando la banda a 500 cm-1 y la banda ancha entre
750-780 cm y 630 cm? clasicos de los modos de vibracion ve Sn-O-Sn [66. 671,

4.1.2.3. Andlisis térmico: ATD/TG.
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De acuerdo con los resultados de DRX, se decidio estudiar el sistema a un valor
de pH cercano a 6.25, ya que a este valor de pH, la fase sélida que se obtiene es
la casiterita (compuesto de interés). Con el fin de consolidar la fase sélida y
obtener el SnO:2 puro, el solido después del proceso de lavado y redispersion, se

sometio a analisis térmico.

En la figura 4.6 se muestran las curvas de ATD/TG correspondientes al sélido del
sistema a pH de 6.25, en ella, presentan una pérdida continua de peso durante
todo el intervalo de temperatura estudiado siendo muy pronunciado hasta los ~
200°C, donde se presenta una pequefia zona de peso constante hasta los 250°C,
y luego la pérdida de peso es muy suave debido al desprendimiento de OH- del
sistema a medida que avanza la cristalizacion del SnO.. Aparece un pico
endotérmico a una temperatura de ~100°C A que corresponde a desprendimiento
de agua por parte del sistema. El pico exotérmico a ~220°C B debe representar el
re-acomodamiento de los atomos que conforman la estructura de los oxihidroxidos
de estafio para favorecer la consolidaciéon de la estructura del 6xido y su
cristalizacion, ademas un pico a ~ 350°C C que debe representar el
desprendimiento de la dietilamina que aun puede estar presente en la muestra y
que proviene la fase de lavado y redispersion del material. Los cambios que
presenta la linea de base del ATD D puede deberse a variaciones en la
conductividad térmica de la muestra en estudio con relacién a la muestra de
referencia, debido a procesos de sinterizacion que deben estar ocurriendo en su

interior.
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Figura 4.6. Analisis Térmico del sdlido del sistema SnCl, 0.3 M/ HNO3 0.1M a
pH 6.25

4.1.2.4. Anadlisis térmico: FTIR.

Los espectro de FTIR, figura 4.7, las muestras a diferentes temperaturas revelaron
la desaparicion de las bandas a 1380 cm asi como la de 1458 cm™ entre 200°C y
350°C debido a la eliminacion de iones NOs™ y NH4*, también la disminucion en la
intensidad de las bandas a 3400 cmy 545 cm™ y que son correspondientes a las
vibraciones de los enlaces O-H y Sn-O-H debido a las reacciones de eliminacion
de H20 para la formacion de los enlaces Sn-O y Sn-O-Sn los cuales se evidencian
por las bandas a 700 y 630 cm™ a temperaturas superiores a 300°C en adelante y
que corresponden al SnO2. De acuerdo con los FTIR, el sélido a una temperatura
de 600°C en SnO2 se ha conformado correctamente.
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Figuras 4.7. FTIR del sistema SnCl, 0.3 M/ HNO3 0.1M a pH 6.25 en funcién

de la temperatura.

4.1.2.4. Andlisis térmico: DRX y Area superficial BET.

Con el fin de observar si la fase casiterita obtenida inicialmente sufre algun tipo de
variacion estructural en funcion de la temperatura, se realizaron difractogramas y
medidas del area superficial BET después del tratamiento térmico a diferentes
valores de temperatura, figura 4.8. En ellas se pudo observar que la fase
casiterita es estable térmicamente, ademas se observan que los picos de
difraccibn aumentan con la temperatura, por lo tanto el aumento de la
cristalizacion del sistema es evidente (figura 4.8a). Con respecto al su éarea
superficial, se puede observar que hasta 600°C su superficie tiende a ser
constante con un valor de 19.5 m?/g aproximadamente (figura 4.8b), este valor
tiende a reducirse abruptamente después de esta temperatura, debido a que se

activan los fenomenos de cristalizacion y transporte de masa en el interior y en la
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superficie del material asi como también los de sinterizacion que se estan llevando

a cabo en las particulas SnO:2 obtenido.
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Figuras 4.8. a) DRXy b) area superficial BET, del sistema SnCl, 0.3 M/ HNO3;
0.1M a pH 6.25 en funcion de la temperatura.
De acuerdo con estos analisis, a bajas temperaturas, cercanas a 100°C, ocurre la
eliminaciébn de agua absorbida en la superficie asi como la eliminacion del

amoniaco, por medio de las reacciones 4.9y 4.10.
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después la eliminacion del anion NOs  en forma oxido nitroso de la forma NOx
(4.11) o también la liberaciébn de &cido nitrico (4.12) que en fase gaseosa por
calentamiento, se descompone en NO (4.13) en seguido de reacciones de
deshidratacion por parte de los grupos hidroxilo superficiales presentes en la
superficie del sélido (4.12), hay que notar que aunque ya gran parte de los iones
presentes en el solido son eliminados y la formacion del enlace Sn-O-Sn del
SnOg, la estructura cristalina no esta correctamente bien consolidad.
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y por ultimo a temperaturas superiores a 450°C la conformacion de la fase solida
es mas evidente, la ecuacién (4.14) muestra que las reacciones de deshidratacién

son mas efectivas llevando a la cristalizacion mas definida de la fase soélida.

OH OH OH H
HJOH o /OH/ so0-1000°c 1,0, 0. 0, OH
PO —_— /Sn Sn Sn  Sn 4.15
S5 N T A T

De acuerdo con los resultados de DRX, FTIR y los andlisis térmicos, se puede
decir que el SnO2 en fase de casiterita pura se obtuvo a pH 6.25 y con un
tratamiento térmico entre 450 y los 600°C. Para nuestros propdsitos, la
temperatura mas adecuada fue la 600°C ya que a esta temperatura, el SnO2
obtenido es térmicamente estable tanto para la realizacion de los sistemas

cataliticos como de las reacciones de transesterificacion.

4.1.3. Microscopia Electronica del sdlido obtenido.

Las microgréaficas del sélido calcinado a 600°C, mostraron que las particulas
presentan de unos 50 a 60 nm muy homogéneo, figura 4.9a, asi como la
formacion de cuellos entre cada uno de ellas debido a procesos de sinterizacion

que se llevaron a cabo a esta temperatura entre las particulas aglomeradas.
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Figura 4.9. Micrografia de SnO; sintetizado por MPC: a) transmision, b) barrido.
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También se pudo observar que la interaccién entre estas particulas tuvo un
comportamiento lineal, generando aglomerados tipo esponja del orden de 5um
figura 4.7b, este efecto puede deberse a una polimerizacion lineal del material
llevando a que la distribucion del tamafio de los poros en estos aglomerados (A, B
y C) no sea uniforme, ademas, esta variedad en la porosidad fue constante en

todo el material.

4.2. ESTUDIO DE LA REACCION DE ALCOHOLIS DEL ACEITE DE PALMA Y
CARACTERIZACION DE LOS SISTEMAS CATALITICOS A BASE DEL SnO2
OBTENIDO POR MPC.

En esta etapa del trabajo se muestran los resultados obtenidos al emplear el SnO2
como catalizador o como soporte en la reaccién de transesterificacion del aceite

de palma.

4.2.1. Actividad parcial del SnO:2 frente a otros Oxidos.

Inicialmente se realizd la alcoholisis de aceite de palma a 220°C con etanol en
relacion 1:3 aceite / alcohol utilizando 6xidos como ZnO, TiO2, MgO y el SnO:2
obtenido por coprecipitacion, con el fin de observar la actividad de cada uno de

estos sélidos frente a la transformacién parcial del aceite de palma.

En la figura 4.10 se representa la perdida de la presion a medida que ocurre el
tiempo de reaccion, teniendo en cuenta que el etanol que esta en estado de vapor,
al reaccionar con el aceite para la formacion del ester etilico, la presion dentro del
reactor disminuyd. Segun la grafica, el sélido que presenta una mayor actividad
fue el ZnO seguido del SnO2, en cambio, cuando se evalu6 la evolucién de la
reaccion sin presencia de catalizador la disminucion de la presion fue minima.

Aunque el TiO2 y el MgO presentaron actividad, este ultimo, presento un descenso
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rapido en las primeras tres horas de reacciéon, quedando a una presion constante
de alli en adelante, ademas, la mezcla final presento una tonalidad café oscuro,

transparente y sin presencia de fase sélida, lo que hace pensar en la solubilizacion

del sodlido.
1 Reacciéon a 220°C
14
| S& oo,
. - - S —
i B AN e 2% NI SR G G NP
© 1 / e —n V-V
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‘D 8- —e.__
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Figura 4.10. Grafico de presién vs tiempo de reaccion aceite de palma con etanol 1:3 en
presencia de diferentes sélidos.

Para el SnOz2, se obtuvo una presion final muy parecida a la del ZnO después de
12 horas de reaccion, pero la velocidad de descenso fue mucho menor, la mezcla
final presento dos fases, una fases solida correspondiente al SnO: utilizado en la
reaccion y que por DRX no presentd ninguna modificaciéon estructural, y la otra,
liquida que al enfriar a temperatura ambiente, forma una fase sélida en la parte

inferior del recipiente.

En la figura 4.11 muestra los FTIR del aceite de palma antes y después de la
reaccion en presencia de SnOz. En ellos se pudo observar las bandas clasicas
para los esteres vC=0O 1743 cm?, v C-O, 1175 cm?t y 1243 cm, ademas de
bandas a vC-H 1460 cm?® y bandas a vC=C- 1640 cm?® y 860 cm?
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correspondientes a los esteres insaturados. La transformacion del aceite fue
evidente debido a la presencia de banda ancha vO-H a 3463 cm™y C-O-H de una
banda a 1053 cm™ que pudieron correspondiente al grupo funcional -OH de los di

o mono glicéridos formados des pues de la reaccion.

2927,53

2859,13
174303
1175,89

Absarbance

| Después de
| 12 horas
sl dereaccion

)
o
o
w
=3
=

=

w0 @ =m0 tsm o0 smo
Wavenumbers (cm-1)

ool Aceite puro

Figura 4.11. FTIR del aceite de palma antes y después de la reaccién con etanol en
presencia de SnO,.

En la tabla 4.1 se muestran los porcentajes de conversion del aceite de palma a
esteres etilicos para cada uno de estos solidos calculados por cromatografia de
gases. Aunque sus valores resultados son muy bajos, se pude decir que el 6xido
de estafio obtenido por coprecipitacion si presentd actividad y que es muy cercana
a la que ofrecié en ZnO. A pesar de que las propiedades tanto fisicas y quimicas
con respecto al SnO: son parecidas, el TiO2 no presento una buena

transformacion del aceite para la obtencion del ester.

Tabla 4.1. % de conversion del aceite de palma después de 12 horas de reaccion.

Sin Zn0 MgO TiO2 Sn0;
Catalizador
0.734 16.34 7.0 6.8 14.7
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4.2.2. Actividad parcial de cada uno de los sistemas cataliticos a base de
SnO2 obtenido por MPC.

Los resultados que se presentan a continuacion en la tabla 4.2 estan relacionados
con el porcentaje de conversion que presento el SnO2 y los sistemas cataliticos a
base de él con Estafio, Niquel y la mezcla entre estos dos metales en la reaccion

del aceite de palma con tres tipos de alcoholes metanol, etanol y propanol.

Tabla 4.2. Porcentaje de conversion del aceite de palma para cada uno de los sistemas

cataliticos realizados.

Sistema Metanol Etanol Propanol
$1%/Sn0; 13.12 15.10 17.71
$n2%/Sn0; 16.09 19.17 23.41
Sn3%/Sn0; 24.99 23.30 24.90
Ni1%/Sn0; 9.13 6.32 7.87
Ni2%/Sn0; 9.09 10.76 9.45
Ni3%/Sn0; 9.81 11.69 9.47
Sn2%Ni0.1%/Sn0; 9.80 9.13 11.34
Sn2%Ni0.3%/Sn0: 10.99 9.10 14.55
Sn2%Ni0.5%/Sn0: 15.32 12.76 18.95

Cuando se le adicion6 estafio al SnO2, se pudo observar el porcentaje de
conversion del aceite de palma aumenta a medida que incrementa el porcentaje
de estafio en el oxido y ademas, este mismo efecto se presentd para los tres
alcoholes utilizados. Aunque produjo cierta actividad en la conversion parcial del
aceite de palma, los valores de conversion disminuyeron con los sistemas a base
de niquel en, en comparacion con los sistemas anteriores. En el caso de la
reaccion con etanol y propanol, el aumento en la cantidad de Ni presento un ligero

incremento en la transformacién aceite, en cambio, la reaccibn con metanol
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presento irregularidades en la obtencién de esteres. Al igual que los sistemas con
Ni y Sn, los sistemas realizados con estafio-niquel también presentaron cambios
en su comportamiento frente a la reaccion, los porcentajes de conversion
aumentaron con respecto a los sistemas a base de Ni, ademas, se pudo observar
que la el aumento en la relacion Ni/Sn fue proporcional a la transformacion del
aceite aunque se obtuvo porcentajes menores con respecto los sistemas realizado

con estario.

% de Conversion a
Ester etilico

N N N N
o] 0 o) o)
c c L S c
g 2 2 9
N S RIS 5
N ™ ) ™
c c o =
(2} 7] >

Figura 4.12. Porcentaje de conversion a esteres etilicos para algunos sistemas
cataliticos.

De acuerdo con la figura 4.12 donde se presenta la actividad de los sistemas
cataliticos frente a la produccién de esteres etilicos, se puede decir en términos
generales que la presencia del metal soportado en el SnO: es el responsable de la
actividad del solido frente a la reaccién. La presencia del estafio tiende a
incrementar la actividad del sistema, ya que tiende a aumentar la cantidad atomos
de estafio libres en la superficie del SnO2 y por lo tanto, queda facilmente activo
para que el oxigeno del grupo carbonilo de del triglicérido entre en contacto con

ese estafio superficial, produciendo la interaccion de tipo ligando por medio de la

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 88



C. Ararat Ibarguen 4. RESULTADOS Y DISCUSION

migracion del par electronico del oxigeno hacia los orbitales p vacios del estafio
activandolo para que pueda ser atacado por el alcohol, y asi poderse llevar a cabo
la transesterificacion. En la misma figura es interesante observar que la presencia
del niquel en el SnOz2, no facilité la catalisis de la transesterificacion, tal vez pudo
deberse a que el NiO esparcido a través de la superficie del material esta de tal
manera que cubre los a&tomos de estafio superficiales del modo Sn-O-Ni, esto
hace que disminuya el numero de atomos de estafio activos en la superficie del
SnO:2 y por lo tanto no tenga interaccién con el triglicérido para que pueda ser

activado.

En la figura 4.13 se representa el avance de la reaccion donde se relacionan el
tiempo de reaccion respecto a la presion relativa (p/po) y el % de conversion, para
los sistemas cataliticos Sn3%/SnO. y Ni3%/SnO,. En ellos, fue evidente una
actividad por parte del sistema Sn3%/SnO: (figura 4.13a) para los tres alcoholes
utilizados, ya que la presion disminuyé a una velocidad mayor que con los
sistemas que contienen niquel. Se pudo observar que el porcentaje de esteres
etilicos de este sistema es de casi el doble del obtenido por SnO2 puro y ZnO. La
reaccion alcanzd los 200°C (tiempo 0), el sistema transformo casi el 10 % de
aceite en ester propilico y etilico, pero el ester metilico a penas se va a formar,
luego aument6 hasta un valor cercano al 15 % y posteriormente se mantuvo
constante, por ultimo, después de 8 horas volvié a tener un aumento progresivo.
Con respecto al sistema a base de niquel, en este caso el sistema Ni3%/SnO,
figura 4.13b, en general, la conversion del aceite descendié. Al compararlo con el
sistema Sn/SnO2, presento irregularidades en el transcurso del proceso en
comparacion con los otros sistemas. Para la reaccion en presencia de alcohol
etilico, el porcentaje de conversion aumenté en las primeras 4 horas de reaccion y
luego permanecié constante; algo parecido ocurrié con el propanol donde se
produce una ligera baja a después de dos horas de reacciéon y por ultimo, quedo

constante a valores de conversion entre el 9 y 10 %. Con metanol, la el sistema se

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 89



C. Ararat Ibarguen 4. RESULTADOS Y DISCUSION

empez6 a tener una buena actividad después de casi 6 horas de reaccion
aumentando progresivamente. en este caso, se podria tener un porcentaje mayor

de conversion si se dejara reaccionar durante un tiempo més prolongado.

Sn3%/Sn0,
—=n— Metanol 135
1.04 a —e— Etanol E
| ——t—s —a—Propanol | 39
(]
0.8 -x . . ] ” f_
A . 1
o @
g >x§g%‘ 9
S i 1
0.6 / ° v v 20 3
) / 8
v 74 v v _ N 159
0.4 7] =]
e |
< e - 10
024 ®— Metanol
—<o— Etanol ]
1 e —v— Propanol 45
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—a&— Metanol - 35
1.0 n ] —e— Etanol E
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Figura 4.13. Reaccién de transesterificacién de aceite de palma para el sistema catalitico
a) Sn3%/Sn0;, b) Ni3%/Sn0Os,.
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De acuerdo con la actividad de cada uno de los sistemas realizados, otro
comportamiento que es interesante resaltar es que a pesar de que la relacion
aceite-alcohol (1:6) para el metanol fue el doble comparada con el etanol y el
propanol el cual fue 1:3 se pudo observar que los porcentajes de conversiéon a
esteres metilicos no presentaron superioridad importante con respecto a esteres
derivados de los otros alcoholes, e incluso para algunos sistemas fue inferior, este
comportamiento pudo deberse a las propiedades difusionales que presentaron
cada uno de los alcoholes con el aceite de palma.

Para el caso del metanol la presion de vapor es alta debido que el punto de
ebullicibn es mucho menor que el etanol y propanol, por lo tanto a la temperatura
de reaccion, la mayoria del alcohol esta en fase de vapor, por lo tanto, la difusién
de las moléculas del alcohol a través de la fase liquida formada por el aceite y este
a su vez, a la fase sélida del catalizador sea minima; en el caso del etanol y el
propanol, que estan con una relacién estequiometrica con respecto al aceite,
parece que la difusion es mayor a través de las fases incrementando la interaccion

con el sélido y por ende su actividad.

Un mecanismo de reaccion general para estos sistemas, en especial para los que
contienen Sn, que se puede proponer para realizacion de la reaccion que ocurre
por medio de los sistemas cataliticos. Segun la figura 4.14, se produce la difusion
del triglicérido hacia la superficie catalitica 1, de tal manera que el par electrénico
del oxigeno del grupo carbonilo del triglicérido ataque al Estafio superficial
generando un carbocation 2 activo para el ataque nucleofilico por parte del alcohol
formando el intermediario tetraédrico 3, después sigue la transferencia protonica
por parte de los atomos de oxigeno generando la eliminacion del diglicérido como
buen grupo saliente 4, por ultimo la eliminacién del correspondiente ester formado

y la regeneracion del sitio activo para iniciar de nuevo el ciclo 5.
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Figura 4.14. Esquema propuesto para el mecanismo de reaccion de transesterificacion
del aceite de palma por medio de los sistemas cataliticos.
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4.2.3. Caracterizaciéon de los sistemas cataliticos.

4.2.3.1. Difraccion de rayos X (DRX).

—3n0,

—— Sn3%/Sn0O,

— Ni3%/Sn0O,

— Sn2%-Ni0.5%/Sn0O

2

[ T T T
20 30 40 50 60

Figura 4.15. DRX de los sistemas cataliticos.

Para los sistemas cataliticos, los DRX de la figura 4.15 muestran que la estructura
cristalina del SnOz2 tipo rutilo es la fase mas importante y la relacion entre la
intensidad de cada uno de sus planos cristalinos es constante, también no es
apreciable la presencia de otras fases cristalinas provenientes de los metales
adicionados, no se pudieron detectar debido su bajo porcentaje. En la tabla 4.2
estan presentados los parametros de red calculados para cada uno de los
sistemas cataliticos realizados. En ellos pudo observar el efecto considerable que
presentd la adicion de cada uno de estos metales en el SnO2. La adicién del

estafio sobre la matriz de SnO2, casi no tuvo efecto sobre los parametros de red
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estructural del oxido, en cambio con la adicién del Estafio-Niquel y Niquel, el

efecto fue mas notable.

Para el plano (110) la variacion de 20 fue mas evidente que la del plano (101); en

el caso del plano (110), la presencia del estafio en el sistema, no produce

variaciones importantes, pero con adicién del niquel (figura 4.16) y los sistemas

Sn-Ni/SnOz2, el valor de 26 del pico de difraccion aumento y proporcionalmente con

la cantidad de niquel adicionado y el valor de la relacibn Ni/Sn pero en menor

proporcion.
) / (110)
16004 ——— Ni1%/SnO,
1 N
1400 4 N!Z %/Sn0,
; — N|3%/SnO2
1200 A ——Sn0,
'% 1000 -
E -
@ 800 A
Q 4
£ 600
400 H
200
O —
I I I ! I I |
25.0 25.5 26.0 26.5 27.0 275 28.0

Figura 4.16. Plano de difraccién (110) para los sistemas Ni/SnO;
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También se pudo observar de acuerdo con los valores reportados en la tabla 4.3
del volumen de celda calculados para los sistemas realizados. Para el caso de los
sistemas de Ni/SnO:2 presentd cambios significativos, el valor del volumen

disminuy6 de manera inversa a medida que aumento el porcentaje de Niquel.

Tabla 4.3. Parametros de red calculados de los sistemas realizados.

Plano (110) | Plano (101) Parametros de red
Sistema catalitico Veelda
20 [di(A)| 20 |[d2(A)| a(A) c (A) alc (A3)
Sn0; 26.68 | 3.338 | 33.96 | 2.638 | 4.7213 | 3.1801 | 1.4846 | 70.888

Sn1%/Sn0z2 | 2674 | 3.331 | 34.02 | 2.633 | 4.7109 | 3.1754 | 1.4836 | 70.470
Sn2%/Sn0z2 | 2676 | 3.329 | 34.03 | 2.632 | 4.7074 | 3.1752 | 1.4826 | 70.361
Sn3%/Sn0: | 2678 | 3.326 | 34.04 | 2.632 | 4.7040 | 3.1749 | 1.4816 | 70.253
Ni1%/Sn0: | 2676 |3.329 | 34.1 | 2.627 | 4.7074 | 3.1660 | 1.4869 | 70.158
Ni2%/Sn0; 26.8 |3.324| 34.12 | 2.626 | 4.7005 | 3.1655 | 1.4850 | 69.941
Ni3%/Sn0; 26.9 |3.312] 34.16 | 2623 | 4.6834 | 3.1655 | 1.4795 | 69.432
Sn2%Ni0.1%/Sn0z2| 2664 | 3.343 | 33.9 | 2.642 | 4.7283 | 3.1860 | 1.4851 | 71.227
Sn2%Ni0.3%/Sn0z2| 267 |3.336 ] 33.96 | 2638 | 4.7178 | 3.1812 | 1.4841 | 70.807
Sn2%Ni0.5%/Sn0z2| 2672 | 3.334 | 34.02 | 2.633 | 4.7144 | 3.1744 | 14830 | 70.551

El sistema Ni3%/SnO; fue el que presento un mayor efecto con una diferencia de
1.456 A3 menor con respecto al valor calculado para el SnO2 puro. Este mismo
efecto se observa para los sistemas a base de Estafio-Niquel, en este sistema, es
interesante ya que el valor del volumen de celda para el sistema Sn2%-Ni0.1/SnO>
fue superior a la del SnO2 puro, pero disminuyo cuando la relacion Ni/Sn aumento.
Cuando el sistema es a base de Estafo, la variacién del volumen de la celda no es
tan evidente con respecto a los sistemas anteriores, se puede decir que fue casi
constante; esto pone de manifiesto que la presencia de Niquel afecta las
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propiedades estructurales del oxido de estafio; este efecto tal vez puede deberse
a la notable sustituciéon del Ni por el estafio en la red cristalina del SnOz, y este
efecto crea vacancias de oxigeno en la superficie del material durante la etapa de
calcinacion del catalizador por la diferencia en sus estado de oxidacién, para el
Sn*4 y para el Ni*2, Este efecto se pude representar por medio de la siguiente
ecuacion:

Sn Og
NiO (ads) =™ = Nisn” (estructural) + Vo + %2 O2 (4.16)

4.2.3.2. FTIR de los sistemas.
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Figura 4.17. FTIR de los sistemas cataliticos.
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Figura 4.18. FTIR de los sistemas Ni/SnO;

Los infrarrojos para cada uno de los sistemas cataliticos, figura 4.17, presentaron
bandas a 621 cm™ y 558 cm™ correspondientes a las bandas Sn-O y Sn-O-Sn vy
banda O-H a 3400 cm™, pero en los sistemas de Ni/SnOz2y Sn-Ni/SnOz, también
presentaron bandas vsO=S=0 y va S=0 a 1143 cm* y 1103 cm! respectivamente
correspondientes a los enlaces del SO4> donde estas sefiales no aparecieron en
los sistemas Sn/SnO2. La presencia de estos grupos es mas evidente a medida
gue se incrementa la cantidad del precursor de Niquel al realizar el catalizador
(figura 4.18). La presencia de estos grupos también se observa, aunque

levemente en los sistemas de Estafio — Niquel.

De acuerdo con lo anterior, las reacciones propuestas para la preparacion de los
catalizadores a base de Niquel y Niquel-estafio estan descritas en la figura 4.16.
alli se produce la absorcion del NiSO4 por los grupo -OH de la superficie del SnO2
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en la suspension A, luego los iones SO4? son eliminados parcialmente para formar
la fase de NIO B, a su vez, la difusién superficial hace que las capas de NiO
formadas se junten para formar particulas de Niquel en varias capas durante el
proceso de calcinacién y en la capa superior, pude estar adsorbido iones SO4%,
gue aun estan presentes y que no se pueden eliminar y sin descartar la absorcion

de los mismos en el oxido de estafio C.

A A0 Ag”
o gy
J o o
SN FSNPEN N
OH OH OHOH OH NiSO, Cl)/ '\?/ '?/ '\Clj/ kcl)
la B
OH OH OH OH
c OO0
S e
Q0 O P Agf Ao A
g R 0

0
oJ.ololol.ol ololo’
VS VRS Ve PN
N Ni ,Nu\O/N SNi N NHQ/ /

Figura 4.19. Reaccién de superficie para la preparacién de los sistemas cataliticos a base

de Niquel.

La presencia del ion SO4* en estos sistemas, de pronto pudo intervenir en la
actividad de este sistema en la transformacion del aceite ya que este ion es un
gran contaminante para la actividad catalitica y no se elimino por completo del
sistema y esta fuertemente adsorbido en el los sitios activos tanto de Sn como de

Ni en la superficie del catalizador, inactivandolos para la reaccion.
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4.2.3.3. Area superficial y porosidad de los catalizadores.
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Figura 4.20. a) Distribucién de area y b) volumen de poro para algunos sistemas

cataliticos.
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A nivel superficial la presencia del estafio y de niquel en el 6xido de estario,
modifico su area. Los gréficos de area y volumen de poro, figura 4.20, Para
distribucion del area de poro en los sistemas realizados, figura 4.20a, en general
mostraron un comportamiento trimodal, donde las muestras presentaron un de
poro alrededor de diametro de 62.4 A; para el caso del SnO>, el valor de su area
fue de 9.2 m?/g pero con la modificacion con estafio y niquel, este valor se
incremento hasta un 1.4 m?/g. siendo el sistema Ni3%/SnO: el que presento mas
efecto en este punto. También se presentaron dos secciones de con valores de
area de poro bajas a 23.6 A y 138 A de diametro de poro, en este caso, la adicion
de los metales, presento una tendencia a disminuir el valor de su area, donde
practicamente desaparecid en el sistema Sn2%-Ni0.5%/SnO, a diametros
menores y para el sistema Ni3%/SnO:2 a diametros mayores.

A diferencia del area, la distribucion del volumen poro figura 4.29b, aunque
también presento cambios, practicamente se pudo observar la distribucion tiende a
ser mas homogénea. Para el material de partida, presenté una alta distribucién
con un volumen de poro cercano a los 0.048 cm3/g y un tamafio de 204 A, esta
homogeneidad se vio afectada para cada sistema ya que su valor disminuyd,
siendo para el Ni3%/SnO,, el sistema que presento mayor efecto. Ademas,
también fue interesante observar que a medida que el volumen de poro disminuye,
el diametro de los poros tuvo la tendencia a incrementase entre valores de 350-
450 A con valores de 0.028 cm?/g.

Tabla 4.4. Propiedades texturales de las muestras.

Sistema Area S ger V de poro sH Diametro de poro
m2/g cm¥lg (A)
Sn02 20.1160 0.066361 139.19
Sn2%/Sn02 20.2347 0.067168 141.92
Ni2%/Sn02 18.9300 0.055388 119.09
Sn2%Ni0.5/Sn0 19.5456 0.060626 129.73
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Una vision mas general se presenta en la tabla 4.4, donde se encuentran los
valores globales de cada uno de estos sistemas. Alli se pueden observar que los
sistemas con solo Niquel, presentaron un mayor efecto en su area superficial; en
cambio, los sistemas con estafio, no tuvieron variaciones evidentes en cuanto a su
area superficial global, aunque los graficos de la figura 4.20 este sistema tiende a
cambiar la morfologia de la porosidad. también es interesante la diferencia entre
los sistemas Sn2%/SnO. y Sn2%Ni0.5%/Sn0O, en cuanto al didmetro de poro,
debido a que la poca cantidad de niquel causo efectos causando una presento

una ligera disminucion en su textura.

En la figura 4.21 se representan los isotermas de absorcién-desorcion de Nz a
77K, obtenidas para estos sistemas son del tipo IV segun la clasificacion IUPAC.
fueron de este tipo ya que presenta histéresis, es decir la isoterma no sigui6 el
mismo camino durante la desorcion y es comun para cada uno de estos sistemas,
y se debe a que el llenado de los mesoporos del material esta gobernado por el
fendmeno de condensacién, donde la razén para esto es que la evaporacion del
gas condensado en los poros finos no ocurre tan facilmente como la
condensacion, ya que una molécula que se evapora de una superficie curva
(menisco) tiene mayor probabilidad de recondensar que una molécula que se
evapora de una superficie plana. Para los sistemas con Ni y Ni/Sn presentaron en
estas curvas una histéresis tipo Ha. EI SnO2 y el sistema al que se le adicioné
estafio presento histéresis de tipo Hsz. Esta comportamiento de histéresis puede
deberse a que la porosidad de los sistemas Sn2%-Ni0.5%/SnO, y Ni3%/SnO;
disminuyo, a diferencia del sistema al que se le adiciono estafio (Sn2%/Sn03) el

cual presento poca variacion en la estructura porosa del SnO2 puro.
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—®—Ni2%/SnQO,
—0—38n0,
—<0—8n2%/Sn0,
—®—5n2%-Ni0.5%/Sn0,

Volumen Adsorbido (cm®/q)

Figura 4.21. Isotermas de absorcién / desorcion de los sistemas cataliticos.

4.2.3.4. Microscopia de los sistemas cataliticos.

Dentro de estos sistemas, es interesante resaltar la forma de aglomeracion de los
mismos por parte de la adicion de estos metales. Las micrografias obtenidas por
MEB para los sistemas a base de estafio, figura 4.22a, mostraron una mayor
aglomeracion con respecto al material de partida (SnO2), también muestran el
contraste que presentan estos materiales con relacion al resto del material, ya que

fueron de mayor tamafio y un poco mas compactos.
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L Sn 2% /SnO,
Sn

(40K 208m

b)

Figura 4.22. Microgréafia MEB con EDX a) y MET b) del sistema catalitico
Sn 2%/Sn0s:.
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Para explicar este fendmeno de pudo pensar en la posibilidad que la presencia de
impurezas hayan causado en el proceso de calcinacion compactacion de los
aglomerados, el EDX mostré que el anico metal presente en el material es Sn, lo
cual esta posibilidad quedo descartada. Al recurrir a la microscopia de
transmision, figura 4.22b, se observd que las particulas de SnO: presentaron
cierta amorficidad, y esto pudo ser debido a presencia del estafio adicionado, este
a su vez, hace que las particulas sean mas reactivas, haciendo que en el proceso
de calcinacién del sistema, dichas las particulas superficiales de los aglomerados
reaccionen unas con otras, obteniendo como consecuencia, la formacion de los
aglomerados compactos que se pueden observar en las microgréfias y que tienen

efecto tanto en su porosidad como su area superficial.

Con respecto a los sistemas que contienen niquel, presentaron una mayor
aglomeracion con respecto al sistema anterior. Las micrografias para el sistema
Ni3%/Sn0O., figura 4.23, el sélido presentd una alta aglomeracion mas compacta y
mas uniforme que los sistemas a base de estafio. El andlisis con EDX mostré la
presencia de Ni en todo el material ubicandose en la superficie de estos
aglomerados (figura 4.23a), también se pudo observar que este cambio produjo
una la disminucién en su porosidad y por lo tanto su efecto en la area superficial
del material. La Microgréfia de transmision, figura 4.23b, revel6 la distribucion
uniforme que tuvo el niquel a través de las particulas de SnO2, asi como el

aumento en el grado de coalescencia entre los cuellos de enlace de las particulas:

J:ué'ff-i:'cfé' enlace ﬁ'ué‘ﬂﬂcfé‘ enlace

/Mm Y i e N
W‘W
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Ni 2% /SnO,

b)
Figura 4.23. Microgréafia MEB con EDX a) y MET b) del sistema catalitico

Ni 2%/Sn0;.
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Sn 2% -Ni 0.5% ISn0O,

- . »3“
sv-xu,ssm}fu 0y '5
oy f&’w

B &
« SV T

b)

Figura 4.24. Micrografia MEB con EDX a) y MET b) del sistema catalitico
Sn 2% Ni 0.5%/Sn0..
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La micrografias del sistema Sn2%-Ni0.5%/Sn0Oz, presentaron un grado menor de
aglomeracion el comparacion con el sistema a base de Ni y la distribucién de este
tamafio es muy heterogéneo figura 4.24a, los EDX también confirman la presencia
del Ni en la superficie del material, pero, a diferencia de que se han generado
particulas de estafio con niquel adicionados con una fuerte interaccion con las
particulas individuales del oxido de estafio asi como formando puentes entre ellas
(figura 24Db).
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5. CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS.

5.1. CONCLUSIONES.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente:

El método de precipitacion controlada permitio obtener polvos ceramicos de
SnO:2 con caracteristicas pre-determinadas, en tamafio y forma de particula,

y lo més importante con una buena reproducibilidad.

De acuerdo con los DRX, se pudo concluir que a un valor de pH de 6.25 se

obtiene la casiterita como fase principal.

Con base en el analisis térmico, se dedujo que después de los 350°C la
fase de SnO: esta correctamente conformada, a esta temperatura, la
eliminacion de los iones que no se removieron en el proceso de lavado y la
conformacion de la fase solida debido a reacciones de deshidratacion, son
los principales eventos que ocurren. Ademas se puede decir que la fase
casiterita no se ve afectada con la temperatura, pero su area superficial
tiende a disminuir a partir de los 600°C revelando la actividad que presenta

el polvo sintetizado a esta temperatura.
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- Hay que resaltar que el polvo obtenido después del método de sintesis es
del orden de los nanometros, y su area superficial es de casi el triple con
un valor de 19 m?/g en comparaciéon con el conseguido en el mercado que

es de 5 m?/qg.

- Aunque para la transformacion del aceite de palma a los respectivos
esteres grasos, los resultados fueron bajos, el 6xido de estafio presentd
actividad frente a la reaccion con el aceite de palma con valores de
conversién comparables con respecto a otros 6xidos como el ZnO, | cual

presento la mejor actividad.

- La incorporaciéon del Sn y el Ni presentan efectos en la actividad del polvo
de SnO:2 obtenido por MPC , de acuerdo con los resultados de los sistemas
cataliticos realizados, se puede observar que los sistemas a base de Ni no
son buenos catalizadores para la reaccion, como consecuencia, el niquel
en forma de NiO no presenta activacion del grupo carbonilo de los
triglicéridos; en contraste, los sistemas a base de estafio, si promueven la
conversion del aceite de palma y es proporcional a la concentracion del
estafio soportado, dando a entender que el estafio es el responsable del
proceso catalitico. de los resultados obtenidos se puede decir que hay que
seguir en la investigacion sobre los sistemas a base de estafio para mejorar
sus propiedades para que de esta manera se pueda hacer mas eficiente el

proceso.
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5.2. SUGERENCIAS

Dentro de la aplicacibn que en este caso se le dio al SnO2, se proponen las

siguientes sugerencias para trabajos futuros:

1. realizar adicionalmente la calcinaciéon e una atmosfera neutra o reductora
como Nz, Hz, Argon o helio, con el fin de reducir los sitos cataliticos de Ni*?

a Ni° y aumentar la relaciéon SnO2/ SnO en la superficie del catalizador.

2. Descartar el empleo del niquel para dopar 6xido de estafio ya que segun
los resultados no es un buen elemento para la catalisis de las reacciones de

transesterificacion del aceite de palma.

3. Apesar que los catalizadores sintetizados, presentaron actividad frente a la
transesterificacion del aceite de palma, la conversion es baja. Una buena
opcion seria realizar la reaccién a alta presién en una atmosfera neutra
como N2, para eliminar el aire cargado de oxigeno para evitar la oxidacién
de los esteres grasos insaturados y la formacion de otros productos en la
reaccion, ademas, el trabajo a diferentes presiones con el fin de aumentar
el transporte de masa a través de la fase liquida y también de la fase sélida
para tratar de incrementar el tiempo de contacto entre los reactivos y

mejorar de alguna forma el proceso.

4. crear un sistema de agitacion mecanica dispuesto como en la figura 5.1 que

reemplace el sistema de agitacion magnética empleada en este trabajo, con
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el fin de facilitar el transporte de masa entre las diferentes fases presentes
en el sistema. En este sistema, en motor s que se encuentra en la parte
superior esta unido por un control de velocidades que facilite y controle una
perfecta agitacion del sistema.

control de
velocidades

Termocupla

}

Control de
potencia
Agitador

Figura 5.1. Propuesta del montaje para sistema de agitacion.

5. Si se desea trabajar bajo la presiébn autonoma que genera el alcohol, se
podria pensar en un sistema donde el alcohol en fase gaseosa, recircule a
través del reactor, de tal manera que se acelere el proceso de transporte de
masa, en la figura 5.2 se muestra una propuesta para este montaje. Alli, el
vapor entra por un tubo A que va conectado con una especie de bomba B
que impulsa el vapor del alcohol de nuevo al reactor, con la consideracion

de que va a llegar a la parte liquida haciendo una especie de burbujeo.
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—
F -
l |i Fase de vapor
B
/ Fase liguida
Bomba l
_—

Reactor

Figura 5.2. Propuesta para el sistema de reflujo de la fase gaseosa.
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7.1. Bandas e FTIR e los grupos funcionales

Bandas cm™ Asignacion
3486 - 3300 ve O-H, Hidroxi
3200 - 3600 ve O-H Alcoholes
3197 ve O-Hde H2O
2000 Puente de hidrogeno
1715 - 1740 ve C=0 Esteres
1640 - 1680 C=C
1640 -1625 6 H-O-H
1464 ve N-H — NH,*
1470 - 1350 ve C-H
1380- 1345 vm N-O de NO3z
1120-1160 ve O-S=0
1040-1060 vm S=0
1050 — 1300 ve C-O ester (dos bandas)
1050 C-0O Alcoholes
980-950 p N-H de NHs
700-750 vm Sn-O-Sn
650 ve Sn-O-Sn
530 ve Sn-Oy Sn-OH
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7.2. Reporte de analisis de adsorcion de Na.

ASAP 2010 V4.02 E Unit 1 Serial # 1 Page 17

Submitter: Carlos Ni/SnO2 2%
File Name: C:\USUARIOS\THIAGO\000-436.SMP

Started: 03/12/03 10:35:45 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 03/12/03 17:32:52 Analysis Bath: 77.35 K
Report Time: 18/12/03 00:09:25 Thermal Correction: No

Sample Weight: 1.2699 g Smoothed Pressures: No
Warm Freespace: 21.8929 cm3 Cold Freespace: 67.3040 cm?3
Equil. Interval: 10 secs Low Pressure Dose: None

Summary Report

Area

Single Point Surface Area at P/Po 0.20059857 : 19.4389 ma3/g

BET Surface Area: 19.9456 ma3/g

Langmuir Surface Area: 22.0717 m3g
BJH Adsorption Cumulative Surface Area of pores 18.5801 ma3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter :
BJH Desorption Cumulative Surface Area of pores 25.9134 m3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:

Volume
Single Point Total Pore Volume of pores less than 0.059388 cm?3/g
922.1662 A Diameter at P/Po 0.97854562:
BJH Adsorption Cumulative Pore Volume of pores 0.064908 cm?3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:
BJH Desorption Cumulative Pore Volume of pores 0.064704 cms3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:
Pore Size

Average Pore Diameter (4V/A by BET): 119.0992 A
BJH Adsorption Average Pore Diameter(4V/A): 139.7365 A
BJH Desorption Average Pore Diameter (4V/A): 99.8773 A
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ASAP 2010 V4.02 E Unit 1 Serial # 1 Page 17

Submitter: Carlos - SnO»
File Name: C:\USUARIOS\THIAGO\000-437.SMP

Started: 04/12/03 07:36:04  Analysis Adsorptive: N2
Completed: 04/12/03 14:13:07 Analysis Bath: 77.35 K
Report Time: 18/12/03 00:09:25 Thermal Correction: No

Sample Weight: 0.9127 g Smoothed Pressures: No
Warm Freespace: 16.9619 cm3 Cold Freespace: 52.7443 cm3
Equil. Interval: 10 secs Low Pressure Dose: None

Summary Report

Area

Single Point Surface Area at P/Po 0.20059857 : 18.3081 ma3/g
BET Surface Area: 19.0709 ma3/g
Langmuir Surface Area: 20.1160 m3/g
BJH Adsorption Cumulative Surface Area of pores 20.0812 m3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter :
BJH Desorption Cumulative Surface Area of pores 27.3217 m?3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:

Volume
Single Point Total Pore Volume of pores less than 0.066361 cm?3/g
922.1662 A Diameter at P/Po 0.97854562:
BJH Adsorption Cumulative Pore Volume of pores 0.073502 cm?3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:
BJH Desorption Cumulative Pore Volume of pores 0.071673 cm?3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:

Pore Size
Average Pore Diameter (4V/A by BET): 139.1885 A
BJH Adsorption Average Pore Diameter(4V/A): 146.4092 A
BJH Desorption Average Pore Diameter (4V/A): 104.9321 A
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ASAP 2010 V4.02 E Unit 1 Serial # 1

Submitter: Carlos - Sn/Sn0,-2%
File Name: C:\USUARIOS\THIAGO\000-435.SMP

Started: 02/12/03 07:50:13  Analysis Adsorptive: N2

Completed: 02/12/03 15:00:12 Analysis Bath: 77.35 K
Report Time: 03/12/03 12:14:45  Thermal Correction: No
Sample Weight: 1.1238 g Smoothed Pressures: No
Cold Freespace: 60.9853 cm?
Low Pressure Dose: None

Warm Freespace: 19.5555 cm?
Equil. Interval: 10 secs

Summary Report

Page 17

Area

Single Point Surface Area at P/Po 0.20059857 : 17.9904 m2/g
BET Surface Area: 18.9300 ma/g
Langmuir Surface Area: 20.3174 m?/g
BJH Adsorption Cumulative Surface Area of pores 18.8648 ma/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter :
BJH Desorption Cumulative Surface Area of pores 28.0208 m?g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:

Volume
Single Point Total Pore Volume of pores less than 0.067168 cm3/g
922.1662 A Diameter at P/Po 0.97854562:
BJH Adsorption Cumulative Pore Volume of pores 0.072188 cm3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:
BJH Desorption Cumulative Pore Volume of pores 0.072436 cm3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:

Pore Size
Average Pore Diameter (4V/A by BET): 141.9289 A
BJH Adsorption Average Pore Diameter(4V/A): 153.0642 A
BJH Desorption Average Pore Diameter (4V/A): 103.4026 A
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ASAP 2010 V4.02 E Unit 1 Serial # 1

Submitter: Carlos Sn-N-2-0,5 SnO;
File Name: C:\USUARIOS\THIAGO\000-438.SMP

Started: 06/12/03 04:24:41  Analysis Adsorptive: N2

Completed: 06/12/03 11:01:04 Analysis Bath: 77.35 K
Report Time: 18/12/03 00:09:24  Thermal Correction: No
Sample Weight: 0.8154 g Smoothed Pressures: No
Cold Freespace: 60.9022 cm?
Low Pressure Dose: None

Warm Freespace: 19.4303 cm3
Equil. Interval: 10 secs

Summary Report

Page 17

Area
Single Point Surface Area at P/Po 0.20059857 : 19.5459 ma/g
BET Surface Area: 20.2347 m?g
Langmuir Surface Area: 21.7836 mg
BJH Adsorption Cumulative Surface Area of pores 20.3917 m?g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter
BJH Desorption Cumulative Surface Area of pores 28.0727 m?g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:

Volume
Single Point Total Pore Volume of pores less than 0.065626 cm?3/g
922.1662 A Diameter at P/Po 0.97854562:
BJH Adsorption Cumulative Pore Volume of pores 0.072790 cm3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:
BJH Desorption Cumulative Pore Volume of pores 0.071001 cm3/g
between 17.000000 and 3000.000000 A Diameter:
Pore Size

Average Pore Diameter (4V/A by BET): 129.7295 A
BJH Adsorption Average Pore Diameter(4V/A): 142.7827 A
BJH Desorption Average Pore Diameter (4V/A): 101.1670 A
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7.3. Calculo de pardmetros de red a partir de los difractégramas.

Estructura tipo rutilo, TiO2 La celda unidad es tetragonal, donde a = b # c,

Sistema Ejes Angulos

Ciibico a=b=c o ==y ="90°
Tetragonal a=b=c a=f=y=90°
Chtorrombico azb=zc o = =y ="90°
Romboédnco a=b=c o =p=y=90°
Hexagonal a=b=c o=p=90° y=120°
Monoclinico azb=zc a=y=90° P =90°
Triclinico a=b#c oa#=p=y=90°

f[‘li?]

(101

(111}

{100

Grupo de Investigacion en Catalisis - CYTEMAC 124



C. Ararat Ibarguen 7. ANEXOS

A partir del valor de 26 difraccion de los planos de difraccion (110) y (101), de
calcularon los parametros a y c por medio de la ecuacion de Bragg, alli se

obtiene d:

dai0) =d1=A/2 send; do1) =dz=A/2 send

A partir de duio) =d1, se determina a por medio de la siguiente ecuacion:

a=b=d1x/§

Para d(01) =dz, se determina ¢ por medio de :

Por ultimo, el volumen de celda El volumen de celda esta dado por

V =a’ecC
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7.4. Obtencién de factor de correccion Fc.
#
Carb | gramos | mmol/uL (x10-4) %
metil estea | C18:0 | 0.05337 2 32.67
meti oleil C18:1 | 0.049 1.823 29.99
metil palmil | C16:0 | 0.024 1.244 14.69
metil lauril | C14:0 | 0.037 1.52 22.65
0.16337 100
# Carbonos Tiempo
metil estea C18:0 6.383
meti oleil C18:1 9.851
metil palmil C16:0 13.659
metil lauril C14.0 14.33
0.2 mL mmol(x10-5) | A promedio % F.C.
metil estea |4 28272.5 25.43 1.179
meti oleil 3.646 44348 39.89 0.819
metil palmil | 2.488 23129 20.8 1.09
metil lauril | 3.04 15416 13.87 1.05
111166
0.4mL mmol(x10-5) | A promedio % F.C.
metil estea |8 48412.5 25.24 1.19
meti oleil 7.29 76103 39.67 0.82
metil palmil |4.976 40322.5 21.02 1.077
metil lauril | 6.08 26973 14.06 1.045
191811
mmol(x10-
0.8 uL 4) A promedio % F.C.
metil estea 1.46 102049 26.72 1.12
meti olell 1.6 158275 41.43 0.8
metil palmil 0.995 76752 20.09 1.13
metil lauril 1.216 44887 11.75 1.25
381963
1.0 mL mmol(x10-4) | A promedio % F.C.
metil estea |2 131562 26.06 1.15
meti oleil 1.823 203673 40.34 0.81
metil palmil |1.244 103534 20.51 1.1
metil lauril | 1.52 66113 13.09 1.12
504882
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2.0 mL mmol(x10-5) | A promedio % F.C.
metil estea |4 282258 25.5 1.18
meti oleil 3.646 443770 40.11 0.81
metil palmil | 2.488 226531 20.47 1.11
metil lauril | 3.04 153852 13.9 1.06

1106411
metil estea meti oleil metil palmil | metil lauril
1.19 0.82 1.077 1.045
1.179 0.819 1.09 1.05
1.12 0.8 1.13 1.25
1.15 0.81 1.1 1.12
1.18 0.81 1.11 1.06
| promedio 1.164 0.811 1.104 1.105
areas corregidas
metil estea meti oleil metil palmil | metil lauril
0.2 uL 32909.2 35966.2 25534.4 17034.68
0.4uL 51610.9 61719.5 44516 29805
0.8 uL 118785 128361 84734.2 49600.1
1.0pL 153138.5 164975.1 114301.5 73054.9
2.0 puL 328548.3 359897.5 250090.2 170006.5
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mmol(x10-
ME 4) area corregida
0.2 uL 0.4 32909.2
0.4puL 0.8 51610.9
0.8 uL 1.46 118785
1.0puL 2 153138.5
2.0 uL 4 328548.3
mmol(x10-
MO 4) area corregida
0.2 mL 0.3646 35966.2
0.4mL 0.729 61719.5
0.8 mL 1.6 128361
1.0 mL 1.823 164975.1
2.0mL 3.646 359897.5
mmol(x10-
MP 4) area corregida
0.2 mL 0.2488 25534.4
0.4mL 0.4976 44516
0.8 mL 0.995 84734.2
1.0mL 1.244 114301.5
2.0mL 2.488 250090.2
mmol(x10-
ML 4) area corregida
0.2 mL 0.304 17034.68
0.4mL 0.608 29805
0.8 mL 1.216 49600.1
1.0 mL 1.52 73054.9
2.0mL 3.04 170006.5
metil estearato
4.5 ~ y = 1E-05x + 0.0954
4 1 R? = 0.9969
35
g
% 2.5 -
o 2
£ 151
1 -
0.5 +
0 T T T T T T
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000
area
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mmol(x10-4)

metil oleato

y = 1E-05x + 0.142
R? = 0.9909

*

50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000 400000

area

mmol(x10-4)

2.5 A
2
1.5 4
14
0.5 A

meti palmitato

y = 1E-05x + 0.0769
R? = 0.9941

50000 100000 150000 200000 250000 300000

area

mmol(x10-4)

3 A
2.5 A
2
1.5 A
14
0.5 4

metil laureato

y = 2E-05x + 0.1589
R? = 0.9826

50000 100000 150000 200000

Area
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