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RESUMEN

En la actualidad, el uso del biodiesel se ve impulsado por la tendencia de sustituir los
combustibles derivados del petréleo por otros de fuentes naturales mas amigables con el
medioambiente. Debido al uso del biodiesel y el alcohol como combustibles alternativos, se han
incrementado las necesidades de produccién. Por esta razén se hace necesario disefiar procesos
mas eficientes desde el punto de vista técnico, econémico y ambiental. E! biodiesel puede ser
descrito como ésteres mono alquilicos de acidos grasos de cadena larga, los cuales son el
resultado de reacciones de esterificacion y/o transesterificaciéon de lipidos renovables tales como
aceites vegetales o grasas animales con alcoholes. Las mismas pueden ser catalizadas utilizando
catalizadores homogéneos o heterogéneos. En los ultimos afios se incrementd el estudio de la
produccion de catalizadores heterogéneos acidos a partir de carbones sulfonados utilizados en la
sintesis de biodiesel. Las principales ventajas de este tipo de catalizadores son que eliminan la
formacién de jabén, son faciimente separables y logran buenas eficiencias cataliticas. Debido a la
baja porosidad de algunos carbones, se producen problemas de difusion y baja generacién de
sitios activos durante el proceso de sulfonaciéon. El desafio en esta tesis fue obtener carbones
sintetizados a partir de distintas resinas y utilizando un secado convencional, de forma de realizar
una posterior sulfonacién y generar propiedades cataliticas en produccion de biodiesel. Dichos
carbones deberian tener una porosidad bien desarrollada, de manera de disminuir los problemas
de transporte de masa y aumentar la generacion de sitios activos durante el proceso de
sulfonacion. Para tal fin, se estudiaron diferentes métodos para producir carbones con tamarfios de
poros y volumenes de micro y mesoporos altamente desarrollados. En los mismos, el uso de los
surfactantes catidénicos (bromuro de cetiltrimetilamonio y cloruro de benzalconio) y polielectrolitos
catiénicos (cloruro de polidialildimetilamonio) durante el proceso de gelificacion y curado y
posterior carbonizacién, logré el objetivo deseado. Los carbones sintetizados fueron sometidos a
distintos procesos de sulfonacion, siendo la técnica que emplea acido sulfurico concentrado la que
generd mayor contenido de grupos sulfénicos y sitios acidos mas estables.

Los catalizadores obtenidos fueron evaluados y estudiados en reacciones de esterificacion de
acido acético y oleico con etanol a distintas condiciones de reaccién. También fueron evaluados
en la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con etanol a condiciones variables de
reaccion. Los catalizadores obtenidos lograron eficiencias cataliticas iguales y en algunos casos
superiores comparadas con otros catalizadores conocidos logrando el objetivo deseado.
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ABSTRACT

Actually, the use of biodiesel is driven by the trend of replacing petroleum fuels by other more
environmentally friendly natural sources. Due to the use of biodiesel and bioalcohol as alternative
fuels, their production has been increased. For this reason, it is necessary to design more efficient
processes from the technical, economic and environmental point of view. Biodiesel can be
described as monoalkyl esters of long chain fatty acids, which are the result of reactions of
esterification and/or transesterification. For this reaction renewable lipids such as vegetable oils or
animal fats with alcohols can be used. The reaction needs to be catalysed using homogeneous or
heterogeneous catalysts. In recent years, the study of the production of heterogeneous acid
catalysts based on sulfonated carbons for biodiesel synthesis has been increased. The main
advantages of this type of catalyst are that they inhibit the soap formation, they are easily
separated and they can achieve good catalyst efficiencies. The porosity of the carbons has a
strong influence on the diffusion and on the quantity of the active sites produced during the
sulfonation process. The challenge in this thesis is to obtain carbons from various resins using a
conventional drying. Then based on this material study different sulfonation procedures and
generate catalyst for biodiesel production. These carbons should have a well-developed porosity,
in order to reduce mass transport problems and increase the generation of active sites during the
sulfonation process. Different methods of producing carbons with pore sizes and volumes of micro
and mesopores highly developed were studied. Therein, the use of cationic surfactants
(cetyltrimethylammonium bromide and benzalkonium chloride) and cationic polyelectrolytes
(polydiallyldimethylammonium chloride) during the gelling process and curing and subsequent
carbonization, achieved the desired objective. Synthesized carbons were subjected to various
processes of sulfonation, and the technique used to concentrate sulphuric acid generated higher
content of sulfonic acid groups and more stable acid sites.

The catalysts obtained were evaluated and studied in esterification reactions with acetic and
oleic acid with ethanol at different reaction conditions. They were also evaluated for the
transesterification reaction of sunflower oil with ethanol at varying reaction conditions. The
catalysts obtained achieved equal catalytic efficiencies and in some cases superior, compared to

other known catalysts, achieving the desired objective.
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Glosario

Abreviaciéon Significado

AT acido tanico

B cloruro de benzalconio

BD biodiesel

BET Brunauer, Emmett y Teller

BJH Barrett, Joyner y Halenda

CA catalizador

Caer relacién entre capacidad especifica y area superficial

CE capacidad especifica

CxPy carbén de resorcinol-formaldehido-carbonato de
sodio-cloruro de polidialildimetilamonio

CTFx carbdon de tanino-formaldehido variando el pH del gel

CAFx carbon de acido tanico-formaldehido

CQFx carbon de quercetina-formaldehido

CTAB bromuro de cetiltrimetitamonio

CTFuAx carbén de tanino-furfural-NaOH

CTFuBx carbén de tanino-furfural-Na,CO;

CTFuCx carbén de tanino-furfural-NaHCO,

CIHSO; acido clorosulfénico

C200Bx carbén de resorcinol-formaldehido-cloruro de
benzalconio

C200SPx carbén de resorcinol-formaldehido- cloruro de
polidialildimetilamonio- bromuro de cetiltrimetilamonio

Cuol capacidad especifica determinada por voltametria ciclica

Vil
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Dd
DPT
DTG
Dp
EDX
EE
Et

Fu
FtHK
GC

H,SO,
KOH

M

Me
NaOH
Na,CO,
NaHCO;
nm

Nesr
NLDFT
PD

dodecano
distribucion de tamafio de poros
derivada de la pérdida de masa
diametro de poro

espectroscopia de difraccion de electrones
etilesteres

etilesteres del patrén primario

Faradios

formaldehido

furfural

ftalato de potasio monoacido

carbon vitreo

hora

acido sulfurico

hidréxido de potasio

molar

metanol

hidréxido de sodio

carbonato de sodio

bicarbonato de sodio

nanémetro

contenido de grupos acidos superficiales
teoria del funcional de la densidad no localizado
polielectrolito (PDAMAC)

presién de vapor (o gas)

iX
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P/P, presion relativa de equilibrio de vapor (o gas)
PD/R relacién molar entre PDAMAC y resorcinol
Po presion de saturacién de vapor (o gas)
PDAMAC cloruro de polidialildimetilamonio
Q quercetina
R resorcinol
R/B relacién molar entre resorcinol y cloruro de
benzalconio

R/CA relacion molar entre resorcinol y catalizador
S surfactante
SeeT area superficial obtenida por el método BET
S/P relaciéon molar entre CTAB y PDADMAC
SEM microscopia electrénica de barrido
T tanino
TC tinta de carbén
TICA relacion molar entre tanino y catalizador
TIF relacion molar entre tanino y formaldehido
T/Fu relacion molar entre tanino y furfural

~TGA termogravimetria
T/W relacién molar entre tanino y agua destilada
T temperatura de gelacién y curado
t tiempo de gelacién y curado
\) potencial
v velocidad de barrido
Vm volumen de mesoporo

X
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Vi volumen total de poro

Vo volumen de microporo

w agua destilada

XPS espectroscopia de fotoemisién de rayos X

Xl
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Organizacion del manuscrito de tesis

Para la descripcion del trabajado realizado, esta tesis se ha estructurado en los capitulos que

se describen a continuacion:
Capitulo I. Objetivos e introduccion

En este capitulo se presentan los objetivos de esta tesis. Se realiza una introduccién y revisiéon
bibliografica sobre el concepto y los origenes de los carbones porosos, asi como también sobre
las caracteristicas y propiedades de los distintos materiales que se emplearan como precursores
de catalizadores para la sintesis de biodiesel.

Capitulo Il. Métodos, equipos y materiales

En este capitulo se presentan y describen las técnicas experimentales empleadas para el
desarrollo de esta tesis. Se describen las etapas de obtencién de los catalizadores heterogéneos
acidos a partir de la sintesis de carbdén poroso sintetizados a partir de precursores sintéticos y
naturales mediante un proceso de polimerizacion sol-gel de nanoparticulas de carbono,
controlando la nucleacién y el crecimiento de las mismas. Ademas, se investigan distintas técnicas
de sulfonacion de la superficie de los carbones y se evalla la actividad catalitica de estos
catalizadores para la sintesis de biodiesel, mediante reacciones de esterificacion de acidos grasos
libres de distintos tamarios de cadena y en reacciones de transesterificacién de aceites vegetales.
Por ultimo, se expone una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas:

- Espectroscopia infrarroja (FTIR).

- Analisis termogravimétrico (TGA).

- Microscopia electronica de barrido (SEM).

- Espectroscopia de Difraccion de electrones (EDX).

- Isotermas de adsorcidén-desorcion de gases.

- Técnicas de caracterizacion electroquimica: voltametria ciclica.

- Espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS).

- Determinacién de grupos acidos funcionales por titulacién de Boehm.
- Cromatografia gaseosa acoplada a detector de masas.
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Capitulo lll. Resultados y discusion

Capitulo lll.A. Sintesis de carbones, propiedades texturales, difusion y estudio del proceso

de carbonizacion

En este capitulo se aborda la discusion de los resultados obtenidos de la sintesis de los
distintos carbones a partir de las correspondientes técnicas de caracterizaciéon utilizadas para
cada material en particular.

Capitulo lIl.B. Técnicas de sulfonacién y determinacion del contenido de grupos acidos

En este capitulo se evalian los posibles mecanismos de sulfonacion y las propiedades
fisicoquimicas de los carbones sulfonados, estableciendo las relaciones entre estructura,
propiedades y contenido de grupos acidos superficiales.

Capitulo lIl.C. Estudio de la actividad catalitica en la sintesis de biodiesel

Se estudia el comportamiento catalitico de los carbones sulfonados en la sintesis de biodiesel a

partir de las reacciones de esterificacion y transesterificacion.
Capitulo IV. Conclusiones generales

El presente capitulo recoge las conclusiones generales mas importantes que se derivan del

trabajo realizado en la presente tesis.
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CAPITULO |

OBJETIVOS E
INTRODUCCION




1.1 Introduccion general

Debido al agotamiento de las reservas de petroleo del mundo y del aumento de las
preocupaciones por mantener mejores condiciones ambientales, actuaimente hay una gran
demanda de fuentes alternativas de combustible. El biodiesel ha sido recientemente considerado
como el mejor candidato para la sustitucion de combustible diésel. Es un combustible renovable y
limpio, puede ser utilizado en cualquier motor sin la necesidad de modificaciones [1].
Quimicamente, el biodiesel es una mezcla de esteres alquilicos de acidos grasos de cadena larga
y se hace tipicamente a partir de triglicéridos, como los aceites vegetales [2], grasas de origen
animal [3] o incluso aceite de cocina usado [4,5]. La sintesis de biodiesel involucra la
transesterificacion de triglicéridos con alcoholes (ej. metanol) para producir esteres alquilicos de
acidos grasos y glicerol. Ya que los triglicéridos naturales, y especialmente el aceite de cocina
usado, contienen acidos grasos libres, también involucra la esterificacion de acidos grasos libres.
Ambas reacciones presentan equilibrio y requieren catalisis. En la sintesis de biodiesel la idea
principal de! uso de diferentes catalizadores es mejorar las condiciones de proceso y superar
algunas dificultades en la reaccién dadas las caracteristicas de las materias primas usadas. En
general, existen tres categorias de catalizadores utilizados para la produccién de biodiesel: alcalis,
acidos y los enzimaticos [6]. Los catalizadores enzimaticos se han vuelto mas atractivos
recientemente, ya que pueden evitar la formacion de jabones y el proceso de purificacion es mas
facil de lograr. Sin embargo, son menos usados comercialmente a causa de que los tiempos de
reaccion son mas largos y poseen un costo mas alto [7]. En comparacion con los catalizadores
enzimaticos, los acidos o basicos son mas comunes [8]. Los catalizadores basicos y acidos
pueden ser homogéneos o heterogéneos. Generalmente se utiliza el hidréxido de sodio o de
potasio como catalizadores homogéneos alcalinos debido al bajo costo [9]. Otra ventaja es que el
empleo de estos catalizadores hace que el proceso sea mas economico porque se lleva a cabo a
temperatura ambiente o cercana a esta y a presion atmosférica. Inclusive la tasa de conversion es
alta y no es necesario realizar procedimientos intermedios. Sin embargo, los catalizadores
alcalinos homogéneos son altamente higroscopicos y absorben el agua del aire durante el
almacenamiento afectando el rendimiento del mismo en el proceso de produccién [10] y por tanto,
deben ser manejados adecuadamente. La reaccidon catalizada por bases produce jabén, esta
reaccion no es deseable porque el jabén reduce el rendimiento del biodiesel e inhibe la separacion
de los ésteres y el glicerol. Ademas, este se une con el catalizador lo que significa que mas
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catalizador sera necesario y por lo tanto el proceso implicard un mayor costo [11]. El agua,
originada durante la reaccion de saponificaciéon o la proveniente de la materia prima, retarda la
reaccion de transesterificacién [12] a través de una reaccién de hidrélisis, en la cual los
triglicéridos se pueden hidrolizar produciendo diglicéridos, acidos grasos libres y otras formas
mas.

Por otro lado, los catalizadores heterogéneos son sélidos y podrian ser rapidamente separados
del producto por filtracion. Ademas, los catalizadores sélidos heterogéneos pueden catalizar la
reaccién de esterificacion y transesterificacién con lo cual se puede evitar el paso previo de
esterificacion, por lo que estos catalizadores son especialmente Utiles para aquellas materias
primas con alto contenido en acidos grasos libres [13]. Sin embargo, utilizando un catalizador
solido, la reaccién se desarrolla a un ritmo mas lento debido a que la mezcla de reaccién la
constituye un sistema de tres fases, que estara limitada por el acceso de reactivos a la superficie

del catalizador.

Entre los catalizadores heterogéneos acidos [14,15] estudiados hasta la fecha para la
transesterificacion, se encuentran las zeolitas [16], MCM-41 [17], zirconio, Amberlyst-15 [18] y
Nafion [19]. Algunos problemas comunes con los catalizadores acidos sélidos son la baja
concentracién de sitios activos acidos, la microporosidad, el caracter hidrofilico de la superficie del
catalizador, y la lixiviaciéon del sitio activo. El alto costo también es un obstaculo para la
comercializacién utilizando muchos de los actuales catalizadores heterogéneos acidos [20,21].
Recientemente, se descubrié que una nueva clase de catalizadores acidos heterogéneos, los
carbones sulfonados (C-SO;H), derivados de la carbonizacion incompleta de azlcares simples
muestra un excelente desempefio como catalizador para la sintesis de biodiesel [22]. El
catalizador de carbén sulfonado mostré mejor actividad para la trans/esterificacion que muchos de
los otros catalizadores soélidos acidos utilizados para este propésito, incluidos la silice sobre
Nafion, el zirconio sulfonado (SZ) y el acido nidbico. Se estima que el carbon sulfonado es un
material compuesto por hidrocarburos aromaticos sulfonados policiclicos. Dependiendo de las
condiciones de sulfonacién, la densidad de sitios activos acidos puede estar en el rango de 0,48-
1,74 mmol/g, un numero de sitios superior a lo que se ha informado de sélidos inorganicos acidos
como SZ (0,1-0,5 mmol/g), pero inferior a la densidad de sitios acidos de las resinas disponibles
en el mercado, como Amberlyst-15 (4,7 mmol/g). Los carbones aromaticos policiclicos sulfonados
deberian ser mas resistentes al desanclaje de grupos sulfénicos como resultado del efecto de
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estabilizacion de los electrones que ejercen los hidrocarburos aromaticos policiclicos. Por lo tanto,
la mayor estabilidad es otro aspecto atractivo de los materiales de carbono sulfonados, ademas de
bajo costo.

La Tabla 1.1 muestra la clasificacion de las tres categorias de catalizadores con sus ventajas y
desventajas mas importantes.

Tabla 1.1: Comparacién entre los distintos catalizadores.

Tipo Ejemplos Ventajas Desventajas
Alcalinos | Homogéneo NaOH, KOH Alta actividad catalitica. Requiere de bajas
Bajo costo. concentraciones de acidos
Condiciones de operacion grasos libres.
moderada. Requiere de condiciones
anhidras.
Formacién de emuisiones.
Mayor cantidad de agua
para la purificacion.
Heterogéneo CaO, CaTiO,;, No corrosivo. Requiere de bajas
CaZrO;, Ca0O- No contamina el ambiente.  concentraciones de acidos
CeO, ETS-10, Reciclable. grasos libres.
zeolita, Pocos problemas de Requiere de condiciones
alumina/silica  eliminacion. anhidras.
soportada, Facilmente separables. Mayor cantidad de agua
K,CO; Alta selectividad. para la purificacién.
Largo tiempo de utilizacion. Requiere alta relacion
alcohol-aceite.
Alta temperatura y presion
de reaccion.
Problemas de difusion.
Acidos Homogéneo Acido sulfirico Cataliza la esterificacién y Requiere equipamiento
concentrado. la transesterificacion resistente a la corrosion.
simultaneamente. Dificil de reciclar.
Elimina la formacién de Alta temperatura de
jab6én. reaccion.
Largos tiempos de
reaccion.
Heterogéneo  ZrO,, SO, *, Cataliza la esterificacion y Poca cantidad de sitios
TiO,, carbén la transesterificacion activos.
zirconia, simultaneamente. Baja porosidad.
Amberlyst-15,  Elimina la formacién de Limitaciones de difusién.
Nafion NR50,  jabon. Alto costo de sintesis del
carbén Pocos problemas de catalizador.
sulfonado. eliminacion.
Facilmente separables.
Largo tiempo de utilizacion
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En base a lo antes dicho, en esta tesis doctoral se propone la busqueda de un catalizador
acido solido heterogéneo compuesto por particulas porosas que provea un alto rendimiento para
la sintesis de biodiesel. El catalizador debe poseer ademas de la caracteristica antes mencionada
las siguientes propiedades, i- no debe ser contaminante, ii- debe poseer una actividad elevada
que no decaiga rapidamente en el tiempo, iii- su sintesis debe ser sencilla y sobre todo
econémicamente viable de forma de poder industrializar el proceso y comercializar este

catalizador.

|.2 Biodiesel, estado del arte

El biodiesel puede ser descrito como esteres alquilicos de acidos grasos de cadena larga, los
cuales son el resultado de reacciones de lipidos naturales tales como aceites vegetales o grasas
animales con alcoholes. E! alcohol mas comunmente utilizado es metanol, dando un producto sélo
parcialmente renovable (en inglés FAME,” Fatty Acid Methyl Esters”). En los ultimos afios se ha
ampliado la definicidn incluyendo otros productos como los esteres etilicos de acidos grasos (FAEE,
“Fatty Acid Ethyl Esters”), donde el metanol es reemplazado por bioetanol, obteniéndose un

producto totalmente renovable, en cuanto a materias primas.

Los biocombustibles como alcoholes, eteres, esteres y otros compuestos quimicos pueden ser
obtenidos a partir de biomasa (Figura 1.1), entendiendo como biomasa todas las materias primas
producidas a través de fotosintesis. La mayoria de las especies vegetales usan la energia solar y la
almacenan en forma de azucares, almidén, aceite, etc. En el caso particular del biodiesel, las
materias primas (biomasa) son generalmente los aceites vegetales; es asi que el combustible
obtenido a partir de estas es renovable y es biodegradable. Durante el proceso de produccién
convencional, el aceite es mezclado con hidréxido de sodio o potasio y un alcohol (por ejemplo
metanol o etanol). Los productos de reaccién obtenidos son esteres metilicos o etilicos (biodiesel) y
glicerol como subproducto [23,24,25]. En la Figura 1.2 se muestra el esquema general para la

produccién de biodiesel mediante reacciones de esterificacion y transesterificacion.

En la actualidad, el biodiesel se ha convertido en uno de los combustibles mas atractivos debido

a sus multiples ventajas, pero sin olvidar sus conocidas desventajas (ver Tabla 1.2).
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Tabla 1.2: Ventajas y desventajas del Biodiesel

Ventajas

Desventajas

Renovable, bajas emisiones, reduccion de Ila
polucién urbana.

Alta viscosidad.

No toxico y velocidad de degradacién cuatro veces
mayor comparada con la del diésel de petréleo. Su
contenido de oxigeno mejora el proceso de
degradacion.

Menos oxidativamente estable que el diésel
de petroleo. Combustibles viejos pueden
convertirse en acidos y formar sedimentos.
Esto puede prevenirse usando aditivos.

Alto numero cetanico y excelente lubricacion.

Tiene 5 % menos de energia cada 3,7854 L.

Alto punto de inflamacion (> 150 °C).

Puede formar geles (igual que el diésel
regular), se puede controlar mediante el uso
de aditivos.

No requiere modificaciones en el motor.

Puede causar taponamiento en los filtros (a
bajas temperaturas, debido a la formacién de
polimeros, depésitos en el tanque de
combustible y otros contaminantes). Puede
evitarse filtrando el combustible.

Desarrollo rural e industrial, nuevas oportunidades
econémicas en areas rurales.

En relacion con el diésel convencional el
biodiesel muestra un pobre comportamiento

de flujo en frio.

Los esteres monoalquilicos contienen
aproximadamente un 10 % de oxigeno en peso,
mejorando la eficiencia en la combustién.

El consumo de combustible primero
disminuye y luego incrementa con el aumento
de velocidad. La razén de esto es que la
potencia producida a bajas velocidades es
consumida para superar la friccion en el
motor.

Bajo contenido de azufre y compuestos aromaticos.

Altas emisiones de Oxido de nitrégeno.

Reduccién en la importacion de diésel.

I.2.1 Materias primas usadas en la produccion de biodiesel

Los aceites vegetales se constituyen en la principal materia prima para la produccién de
biodiesel debido a sus beneficios ambientales y a que son recursos renovables [26,27]. Los
aceites quimicamente son ésteres de acidos grasos. La longitud y el grado de saturacién (nimero
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de enlaces dobles entre los atomos de carbono) del acido graso del cual proviene el ester afectan
las propiedades fisicas (viscosidad, punto de fusion), por ejempio un aceite totalmente saturado o
mono insaturado se solidifica a mayor temperatura que uno poli saturado.

Es sabido que la produccién global de biodiesel aumenté de 56 a 88 millones de toneladas
entre 1990 y el afio 2000 [28], y que el consumo global se pasé de 56 a 86 millones de toneladas
dejando un excedente relativamente alto. Entre los aceites mas usados en la producciéon de
biodiesel se pueden nombrar: aceites de colza, canola, soja, girasol y palma entre otros. Por otro
lado se pueden emplear como materias primas las grasas por ejemplo: sebo de carne y visceras,
aceites de aves de corral y otros de origen animal, asi como el aceite de cocina también son

fuentes de materia prima (Tabla 1.3).

Tabla 1.3: Algunos aceites usados para la produccién de biodiesel [29].

Composiciéon en acidos grasos libres % Peso en Peso

Aceite Miristico Palmitico Estearico Oleico Linoléico Linolénico Laurico
(14:0) (16:0) (18:0) (18:1) (18:2) (18:3) (12:0)
Algodon 0,80 22,90 3,10 18,50 54,20 0,50 0,00
Canola 0,10 3,70 1,70 59,40 23,50 10,20 0,00
Coco 18,30 9,20 2,90 6,90 1,70 0,00 0,00
Girasol 0,00 6,40 2,90 17,70 72,90 0,00 0,00
Jatopa 1,40 15,60 9,70 40,80 32,10 0,00 0,00
Linaza 0,00 6,70 3,70 21,70 15,80 52,10 0,00
Maiz 1,20 8-12 2-5 19-49 34-62 1,10 0,00
Mani 0,00 10,40 8,90 47,10 32,90 0,50 0,00
Micro algas 12-21 55-57 1-2 58-60 4-20 14-30 0,00
Oliva 0,00 11,00 3,60 75,30 9,60 0,60 0,00
Paima 1,40 43,90 17,00 30,10 9,50 0,30 0,00
Babaci 17,00 8,00 4,50 14,00 2,00 0,00 44,00
Sebo, grasas 2,90 28,70 19,50 44,40 3,60 0,90 0,00
Sésamo 0,00 13,10 3,90 52,80 30,10 0,00 0,00
Soja 0,10 6-10 2-5 20-30 50-60 5-11 0,00
Usado cocina 1,00 23,00 10,00 50,00 15,00 0,00 0,00
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Varios aceites han sido usados como materia prima, en diferentes paises, dependiendo de su
disponibilidad en cada regiéon. Aceite de soja y girasol, son comiunmente usados en Estados
Unidos, China y Turquia y en Latinoamérica en paises como Argentina y Brasil. E| aceite de colza
es usado en muchos paises de Europa, Estados Unidos y otros paises, mientras que los aceites
de coco y palma son usados en paises como Malasia e Indonesia. En India y sudeste asiatico, el
aceite de Jatropa es usado como una importante fuente para la produccién de biodiesel [30].

Entre las materias primas comunmente usadas en la producciéon de biodiesel estan incluidos
los aceites de soja, canola, maiz, colza y palma, pero en la actualidad se esta incursionando en el
uso de otras materias primas como aceite de semillas de mostaza, girasol y algodén. En cuanto a
las grasas animales, las mas consideradas son las provenientes de aves de corral, ganado

vacuno y porcino.

A pesar de la cantidad de materias primas estudiadas, la produccién sostenible de energia
renovable esta siendo objeto de acalorados debates a nivel mundial, debido al uso de cultivos
destinados a la alimentacion, en especial el uso de semillas oleaginosas para la produccion de
combustibles de primera generaciéon como el biodiesel.

Por lo anterior ha venido cobrando interés el desarrollo de una segunda generacion de
biocombustibles producidos de materias primas no alimenticias como lo son las algas y micro
algas, que ofrecen grandes oportunidades a largo plazo. La produccion de esteres metilicos de
aceites de microalgas ya ha sido demostrado [31].

A diferencia de algunos cultivos oleaginosos, las microalgas crecen muy rapidamente y muchas
son muy ricas en aceites. Las microalgas cominmente doblan su contenido de biomasa en 24
horas y durante el periodo de crecimiento exponencial pueden hacerlo en 3,5 horas. De esta
forma, el contenido de aceite de microalgas puede ser superior al 30 % y 80 % en peso de
biomasa seca [32]. Por ejemplo, las algas mas comunes (Chlorella, Crypthecodinium,
Cylindrotheca, Dunaliella, Isochrysis, Nannochloris, Nannochloropsis, Neochloris, Nitzschia,
Phaeodactylum, Porphyridium, Schizochytrium, Tetraselmis) tienen niveles de aceite de entre 20 y
50 %, pero pueden alcanzar mayores productividades. Chlorella parece ser una buena opcion

para la produccién de biodiesel [33,34].
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Con respecto a los alcoholes, el metanol, etanol, propanol o butanol pueden ser usados. El
metanol es el alcohol preferido debido a las altas velocidades de reaccion obtenidas con respecto
a otros alcoholes de mayor peso molecular. Sin embargo, en la actualidad se incrementé el uso de
etanol, debido al aumento en la produccién de bioetanol, logrando velocidades de reaccién de
orden similar [35].

1.2.2 Tecnologias para la produccion de biodiesel

En un contexto general, desde el punto de vista investigativo, el biodiesel, presenta una
creciente evolucion en el tiempo, igual tendencia muestran las tecnologias para su produccion.

Los aceites vegetales empleados como biodiesel pueden usarse: directamente como una
mezcla de aceites vegetales, como microemulsién con alcoholes de cadena corta, cracking
térmico (pirdlisis) de aceites vegetales, entre otros, pero la transesterificaciéon y esterificacion son
las de mayor interés industrial [36,37]. Por esta razén, la transesterificacion de triglicéridos,
catalizada con bases, acidos o enzimas y la esterificacion de acidos grasos con alcohol, usando
catalizadores acidos homogéneos o heterogéneos son a menudo objetos de estudio.

1.2.3 Reacciones de transesterificacion y esterificacion
1.2.3.1 Transesterificacion

La produccion de biodiesel por transesterificacién, hace referencia a una reaccién catalizada
donde mediante el uso de un alcohol los triglicéridos son transformados a esteres alquilicos y
glicerol como subproducto [38,39,40]. La transesterificacién basica o alcohdlisis de triglicéridos
(TGs) es la ruta mas comun para la produccién de biodiesel y se lleva a cabo a velocidades de
reaccion altas y a bajas temperaturas. Este procedimiento es preferido sobre la esterificacion
directa de los acidos grasos porque el exceso de alcohol necesario para obtener una conversion
satisfactoria durante la esterificacion directa es considerablemente alto (mayor a 10:1).
Usuaimente, el metanol en exceso es mezclado con los triglicéridos en presencia de hidroxido de
sodio o metdxido de sodio. Utilizando este procedimiento la conversién es mayor al 93-98 % en 1
hora para aceites de soja, girasol, mani y algodén a 60 °C con una relacién 6:1 metanol: aceite
[41,42]. La reaccién de transesterificacion es un proceso en etapas donde los triglicéridos (TG)
son primero convertidos a diglicéridos, luego a monoglicéridos y posteriormente a esteres y
glicerol (Esquema 1.1).
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H,-0-CO-R, H,-0-CO-R,
H-0-CO-R, + R-OH éi;———g_—_» R-0-CO-R; + CH-O-CO-R,

H,-0-CO-R,

Triglicérido

H,-0-CO-R,

Alcohol

H,-OH
Diglicerido

H,-OH

H-0-CO-R, + R-OH —<_-_-_’I§i—->._ R-0-COR, + CH-0-CO-R,
H,-OH H,-OH
Diglicérido Alcohol Ester Monoglicérido

H,-OH H,-OH
H-0-CO-R, + R-OH f‘——<_:_._-——> R-0-CO-R, + CH-OH
H,-OH H,-OH
Monoglicérido  Alcohol Ester Glicerina

Esquema 1.1: Reaccioén de transesterificacién para la obtencién de biodiesel.

La conversién y rendimiento de la reaccién de transesterificacion se ven afectados por
variables como la relacion molar de alcohol a aceite, la temperatura, impurezas y catalizador. Una
relacibn molar de 6:1 (alcohol: aceite) es recomendada para la 6ptima conversion de TG.
Relaciones menores resultan en bajas conversiones y el exceso de etanol causa problemas en la
separacion del glicerol e incrementa los costos debido a la separacién de etanol.

Generalmente, la reaccion de transesterificacion es llevada a cabo a la temperatura de
ebullicion del alcohol. Aunque la reaccion inicial es controlada por la transferencia de masa y las
altas temperaturas resultan en altas velocidades de reaccidn debido al incremento de la
solubilidad del aceite y alcohol [43], sin embargo hay que tener en cuenta que el incremento de la
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temperatura de la mezcla reaccionante ocasiona el aumento de la velocidad de reacciones

secundarias como la de saponificacién y otras cuando se utilizan catalizadores basicos.

I.2.3.2 Esterificacion

La esterificacion de acidos grasos con alcoholes de bajo peso molecular es otra ruta para la
produccion de biodiesel (Esquema 1.2).

R-COOH + R-OH —— R-COOR + H,0
Acido graso Alcohol Ester Agua

Esquema 1.2: Reaccién de esterificacion para la obtencién de biodiesel.

Esta reaccion es mas rapida que la transesterificacién de triglicéridos debido la alta solubilidad
de los acidos grasos en el alcohol y ademas a que es una reaccién en un solo paso, mientras que
la reaccion de transesterificacion de triglicéridos, como se mencioné anteriormente, consiste en

tres reacciones consecutivas.

1.3 Materiales de carbono

El carbono es un elemento que posee un gran numero de estructuras alotrépicas, cuyas
propiedades fisicas presentan una amplia diversidad que depende de la forma estructural del
material. Los materiales carbonosos poseen propiedades tales como: conductividad eléctrica,
buena resistencia a la corrosion, estabilidad térmica, control en la estructura porosa del material,
facil procesamiento y compatibilidad para formar materiales compuestos. Ademas es factible
generar materiales carbonosos compactos, como asi también porosos (con una alta superficie
especifica) y relativo bajo costo de produccion. Dichas propiedades hacen que estos materiales
presenten gran interés para ser usados en diversos sistemas, tales como celdas de combustible
[44], dispositivos de deionizacién [45], almacenadores de energia en supercapacitores [46], entre
otros.

1.3.1 Carbono vitreo

El carbono vitreo es un carbono monolitico con una muy elevada anisotropia de sus
propiedades fisicas y estructurales. Por otro lado posee una permeabilidad muy baja a liquidos y
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gases, debido a su porosidad practicamente nula. Las superficies originales y de fractura tienen
una apariencia pseudovidriosa. Este tipo de carbones combinan ciertas propiedades de los vidrios
y los materiales ceramicos con las del grafito. Los carbones vitreos tienen una gran resistencia
térmica, pudiendo alcanzar temperaturas superiores a los 2000 °C sin deterioro del material
(desvitrificacion) y son extremadamente resistentes al ataque quimico (mas incluso que el grafito).

En la estructura propuesta para el carbono vitreo, los atomos de carbono presentan una
hibridacién sp? formando unidades grafiticas las cuales se encuentran retorcidas en forma de
lazos (Figura 1.3), haciendo que las dimensiones de los planos grafiticos no sean suficientes

como para poder ser considerado un carbén grafitico.

Figura 1.3: Estructura propuesta para el carbono vitreo.

Una estructura alternativa ha sido propuesta recientemente por Harris [47], basada en medidas
de TEM de alta resolucion. La estructura muestra dominios similares al fullereno (Cg) con anillos
aromaticos de 5 y 6 carbonos. Muchas propiedades del carbono vitreo (baja permeabilidad, inercia

quimica, imposibilidad de grafitizacidén) parecen ser mejor explicadas por esta estructura.

El carbdn vitreo fue producido por primera vez en Gran Bretafia por la Compaiiia General
Electric, a comienzos de 1960, usando celulosa como precursor. Poco después se produjo en
Japoén a partir de resinas fendlicas. La preparacién del carbén vitreo implica someter al material de
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partida, que generalmente suele ser un polimero (resinas fendlicas, fenol-formaldehido, etc.), a
una serie de tratamientos térmicos como una carbonizacién (en atmésfera inerte) a temperaturas
del orden de los 1000 °C y un tratamiento térmico posterior que llega a alcanzar temperaturas del
orden de los 3000 °C (que aungque a veces se denomina grafitizaciéon, sin embargo no puede ser
considerado como un proceso de grafitizacion ya que el material resultante no es grafitico).

1.3.2 Carbones porosos
1.3.2.1 Carbén activado

El carbén activado es un material que presenta un elevado grado de porosidad y una gran area
superficial. Este es un material carbonizado que se ha sometido, a reaccién con gases oxidantes
(como CO, o aire), o con vapor de agua; o bien a un tratamiento con adicién de productos
quimicos como el H;PO,, durante (o después) de un proceso de carbonizacién, con el objeto de

aumentar su porosidad.

Estructuralmente, el carbén activado estd constituido por un conjunto irregular de capas de
carbono, siendo los espacios entre las mismas los que constituyen la porosidad del material
(Figura 1.4).

Figura 1.4: Estructura del carbén activado. Imagenes TEM adaptadas de referencia [48].
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Los carbones activados poseen una capacidad de adsorcién elevada y se utilizan para la
purificacién de liquidos y gases [49]. Mediante el control adecuado de los procesos de
carbonizacién y activacion se puede obtener una gran variedad de carbones activados que

posean diferentes distribuciones de tamafio de poros.
1.3.2.2 Propiedades de los carbones porosos

Los carbones porosos al tener una gran superficie especifica (> 500 m?/g), como también las
propiedades tipicas de! carbén: buena conductividad eléctrica, alta resistencia a la corrosiéon y
estabilidad térmica permiten que este tipo de material sea de gran utilidad en aplicaciones donde
se requiere una extensa superficie de interfase electrodo/electrolito [50]. Un ejemplo de ello son
los supercapacitores electroquimicos (SE) para almacenamiento de energia. Los SE se pueden
clasificar en dos categorias: capacitores de doble capa eléctrica (EDLC, de sus siglas en inglés:
electric double layer capacitor) o pseudocapacitores redox (SCR). Los EDLCs se basan en la
acumulacion de carga en la doble capa eléctrica sin reacciones faradaicas, mientras que los SCR
tienen lugar en materiales con grupos superficiales que pueden sufrir reacciones de oxidacion y
reduccién [51,52], contribuyendo asi a la capacitancia faradaica.

Las propiedades en la capacidad de doble capa de los materiales carbonosos porosos
dependeran principalmente de: el area superficial, la distribucion de tamafio de poros, la
capacidad de mojado del material y la presencia de grupos funcionales en la superficie del carbon.
Con este tipo de estudio de la velocidad de carga y descarga de la doble capa es posible
determinar la accesibilidad de los iones en la porosidad de los carbones y en la sintesis de
carbones suffonados podria brindar informacién acerca de cémo seria la accesibilidad del acido
sulfarico en la porosidad de los carbones. Esto es muy importante, ademas de las propiedades
mencionadas anteriormente para fabricar carbones con una micro y mesoporosidad bien
desarrolladas, con el fin de aumentar los sitios de anclaje de los grupos sulfénicos generados en
el proceso de sulfonacion para obtener carbones sulfonados, donde la difusién de reactivos sea
rapida.

1.3.2.3 Area superficial

Tedricamente, cuanto mayor sea el area superficial del material, mayor capacidad eléctrica (o
simplemente capacidad) presentara [53] y habra mayor posibilidad de anclajes de grupos
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sulfénicos en el mismo. En el caso de la capacidad eléctrica, esta conclusion se deriva de la
ecuacion que expresa la capacitancia para un condensador de placas paralelas (C = gA/d).
Teniendo en cuenta esta expresién, se deduce que cuanto mas poroso sea un material, mayor
sera el valor de capacitancia correspondiente.

En el afan de relacionar la capacidad de los materiales carbonosos con parametros tales como
el area superficial, el volumen de microporos, etc., se han realizado diversos trabajos. Por
ejemplo, Linares-Solano y col. [54] obtuvieron una relacién lineal entre la capacitancia especifica y
el area superficial especifica de los materiales carbonosos utilizados. Sin embargo, las muestras
con una porosidad mas estrecha presentaban valores de capacidad inferior a los esperados.
Paralelamente, las muestras con un mayor nimero de grupos oxigenados superficiales mostraban
valores ligeramente superiores. Por otra parte, Yoon y col. [55] y Barbieri y col. [56], observaron
que la capacidad especifica mostraba una relacién lineal en el area superficial hasta valores de
unos 1000-1200 m?/g, aproximadamente. Sin embargo para valores mayores de area superficial,
la capacidad especifica mantenia un valor constante. Sin lugar a dudas, la superficie especifica y
la capacitancia especifica estan relacionadas linealmente entre ellas, pero en la practica no es
posible obtener dicho comportamiento, ya que existen diversos parametros propios del material
que hay que tener en cuenta, tales como la no uniformidad en el tamafio de poro, el volumen y el
diametro de los mismos. Estos parametros, junto con el area superficial de los carbones, tienen
vital importancia a la hora de obtener carbones sulfonados para ser utilizados en la sintesis de
biodiesel, ya que un material que presente una porosidad bien desarrollada, con micro y
mesoporosidad interconectada, acompafiado de poros con un tamafio que permita la difusion del
acido sulfurico en el interior del material, permitira aumentar el contenido de grupos sulfénicos y
de esta forma lograr una eficiencia catalitica elevada.

1.3.2.4 Distribucion de poros

Los elevados valores de area superficial (> 500 m?/g) se deben en gran medida a la distribucién
de tamafio y el numero de poros que presentan los materiales carbonosos. El tamafio de los

poros, segun la IUPAC [57], se clasifica en tres grupos:

« Macroporos: poros cuyos diametros son mayores a los 50 nm.
» Mesoporos: poros cuyos diametros se encuentran entre los 2 y 50 nm.
* Microporos: poros cuyos didmetros son menores a los 2 nm.
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En la Figura 1.5 se muestra la representacién esquematica de las diferentes formas y tamaros

de poros que pueden ser producidos en el material.

2-50 nm
/' mesoporos

> 50 nm
macroporos

<2nm
microporos

Figura 1.5: Representacion esquematica del sistema poroso de un carbén y clasificacién de los

poros segun su tamafio.

El tamafio de los poros es un parametro muy importante en aquellos materiales carbonosos
que seran usados como catalizadores, ya que los mesoporos y los microporos juegan un rol
importante en la incorporacion de sitios activos y en la difusidbn de reactivos a través de los
mismos cuando los carbones son utilizados como soportes de sitios activos en catalisis.

1.3.2.5 Quimica superficial de los carbones porosos

Analizando la superficie del carbén, ha sido demostrado que los atomos de carbono en los
bordes del material se encuentran combinados, en mayor 6 menor proporcién, con otros atomos
distintos al carbono, dando lugar a diferentes grupos superficiales. Por otro lado, los atomos de
carbono en la parte exterior del material, poseen orbitales ™ que contienen electrones mas o
menos deslocalizados que pueden actuar como grupos donores de electrones [58]. La Figura 1.6

muestra los principales grupos funcionales que pueden encontrarse en el carbén.

La presencia o ausencia de los grupos superficiales, asi como el mayor o menor grado de
deslocalizacién de los electrones 1T afectan a las interacciones del carbén con otros elementos o
compuestos. Por ejemplo, todos los carbones pueden ser considerados, en principio, como
hidréfobos por su poca afinidad por el agua, no obstante se puede aumentar el caracter hidrofilico
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mediante la adicion de grupos superficiales polares. La formaciéon de grupos oxigenados
proporciona centros primarios de adsorcion de moléculas de agua que a su vez adsorberan

nuevas moléculas por formacién de puente hidrégeno.

Figura 1.6: Representacion esquematica del caracter acido de algunos grupos oxigenados
(carboxilos, hidroxilos y lactonas) y del caracter basico de electrones deslocalizados y de grupos

oxigenados (tipo pirona, tipo quinona y tipo cromeno).

Como se puede observar en el Figura 1.6, los grupos acidos presentes en el carbén tienden a
liberar protones, especialmente en los medios basicos, mientras que los grupos basicos tienden a
captarios cuando se encuentran en un medio acido. De esta forma pueden aparecer cargas

positivas 0 negativas en la superficie del carbon.

De forma genérica, si el pH del medio es mayor que el punto de carga cero del carbén (pHpzc,
pH en el cual el nimero de cargas positivas es igual al de cargas negativas de forma tal que la
carga neta sobre la superficie del carbéon es cero), tendremos un predominio de las cargas
negativas en la superficie del carbén; por el contrario, si pH < pHpzc obtendremos una superficie
cargada positivamente. Las condiciones en las que un carb6n tenga una carga neta negativa
seran preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que presente una carga neta positiva lo

seran para adsorber aniones.
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Dado que la variacion del pH de una solucion de algun adsorbato especifico de interés no
siempre resulta sencilla, es preferible optimizar la quimica superficial del carbon poroso teniendo
en cuenta los criterios anteriores para que la adsorcién sea maxima.

Optimizar la textura porosa y la quimica superficial de un material carbonoso no siempre es una
tarea sencilla, especialmente si se tiene en cuenta que la textura porosa y la quimica superficial
pueden estan interrelacionadas. Por ejemplo, un aumento en el contenido en grupos superficiales
oxigenados puede modificar la textura porosa de un carb6n ya que se puede bloquear parte de los
microporos, lo que disminuye la accesibilidad al sistema poroso. Un tratamiento térmico a
temperaturas elevadas para eliminar grupos superficiales puede también producir un colapso de la
textura porosa disminuyendo también el volumen de poros. Asi, a veces es necesario llegar a
soluciones de compromiso cuando se pretende optimizar la textura porosa y quimica superficial de

un carbén.
1.3.2.6 Aerogeles de carbono

El primer aerogel organico fue sintetizado por Pekala y col. en el afio 1989 mediante la
policondensacion sol-gel de resorcinol (R) con formaldehido (F) usando carbonato de sodio como
catalizador (CA) [59,60,61]. Mediante el proceso sol-gel se puede obtener una amplia variedad de
estructuras, tales como peliculas, fibras, membranas o materiales porosos, los cuales se pueden
sintetizar a partir de materiales organicos o inorganicos. El proceso sol-gel se basa en la transicion
de una suspension estable de particulas sélidas coloidales o unidades moleculares presentes en
un liquido tamado sol a una fase sélida denominada gel. Este gel es una red porosa sélida
entrecruzada tridimensionalmente. Si la red sélida se realiza a partir de particulas soles coloidales
se obtiene un gel coloidal. Si la red sélida es realizada a partir de unidades quimicas entonces se
obtiene un gel polimérico. Los carbones a base de geles se obtienen a partir de la carbonizacion
de geles poliméricos organicos, por ejempio geles de resorcinol-formaldehido. Estos materiales
carbonosos estan formados por una red interconectada de particulas poliméricas, generalmente
con un diametro en el orden de los nandémetros, cuya estructura crea poros en los espacios
generados en la agregacion entre las particulas. Ademas, éstas particulas ya poseen poros en su
estructura (microporos) [62].

Las propiedades del material carbonoso estan intimamente relacionadas con la estructura
polimérica del gel precursor, la cual depende fuertemente de las condiciones de sintesis [63,64],
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que modificadas adecuadamente, pueden generar una gran cantidad de materiales con muy
diversas propiedades. Los geles precursores de carbon se pueden obtener a partir de tres etapas
principales: i) formacion del gel polimérico resorcinol-formaldehido (RF) a través de reacciones
sol-gel, gelacién y curado, ii) secado del gel y iii) carbonizacién del gel organico seco.

1.3.2.7 Polimerizacién sol-gel, gelaciéon y curado

Los reactivos mas utilizados en la sintesis de geles precursores de carbén son el resorcinol (R)
y el formaldehido (F), aunque en algunos casos se han utilizado otros precursores, como melanina
[65], o furfural [66]. La policondensaciéon del R y el F ocurre a través de una reaccién sol-gel, que
resulta en la formacién de un gel con alto grado de entrecruzamiento. El 1,3-dihidroxibenceno,
conocido comunmente como resorcinol (Figura 1.7), es considerado un material ideal para
producir geles debido a la alta habilidad de formarlos con formaldehido a relativas bajas
temperaturas. La molécula de resorcinol al tener dos grupos oxhidrilo, tiene las posiciones 2, 4y 6
del anillo aromatico (Figura 1.7) que son de 10 a 15 veces mas reactivos que los mismos en el
fenol, el cual posee solo un grupo oxhidrilo, de esta manera el resorcinol puede reaccionar con el
formaldehido a través de una reaccién sol-gel para producir polimeros de RF, de manera similar a
la quimica sol-gel de los materiales inorganicos [67].

Figura 1.7: Estructura molecular del resorcinol.

Como se observa en el Figura 1.8 el mecanismo de polimerizacion sol-gel de RF comienza con
la formacién de aniones fenolatos debido a la presencia de catalizadores (CA) basicos (por
ejemplo Na,CO,;, NaOH, KOH, etc.).
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Figura 1.8: Mecanismo de polimerizacién de resorcinol y formaldehido.

En el Figura 1.8 se pretende mostrar cuales son los productos iniciales que se forman después
de las primeras reacciones de sustitucion y cuales son las posibles combinaciones que sufren

posteriormente en la reacciones de condensacion [68]. La formacion de aniones fenolatos actua
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como activante en el anillo aromatico para la reaccién de sustitucién electrofilica aromatica del
formaldehido sobre el resorcinol.

La reaccion inicial de sustitucion produce principaimente grupos hidroximetilos, los cuales
condensan posteriormente para formar oximetilenos y puentes metileno. Este tipo de mecanismo
produce particulas primarias, generalmente del orden de los nanometros, las cuales
posteriormente comienzan a agregarse en forma de aglomerados generando una estructura de

particulas interconectadas (Figura 1.9).

OH

+

particulas primarias

Estructura de particulas interconectadas

Figura 1.9: Formacién de agregados a partir de particulas primarias en la polimerizacién sol-
gel de resorcinol y formaldehido.
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En este tipo de polimerizacién, el catalizador y la relacion molar entre el resorcinol y el
catalizador son algunas de las condiciones de sintesis a tener en cuenta, ya que de ella depende
el pH de la solucion y éste va a influir en las propiedades texturales finales del gel (volumen de
poros y superficie especifica), capacidad electroquimica, etc. Tanto R, como F y CA se disuelven
en un medio que puede ser agua, un disolvente organico o un alcohol, lo cual genera la formacién
de geles denominados, hidrogeles, liogeles o alcogeles, respectivamente. De la concentracién en
la disolucién inicial depende también el tamafo de las particulas en el gel y su porosidad. Durante
la gelacion y el curado se produce el entrecruzamiento del gel, una etapa crucial para las

propiedades finales del material.
1.3.2.8 Carb6n a partir de geles a base de precursores naturales

En la actualidad existe un gran interés en fabricar y usar materiales sustentables (“green’), de
sintesis sencilla y que sean econémicamente viables para ser industrializados. En cuanto a los
geles precursores de carbon una manera de reducir los costos puede ser mediante el cambio del
material precursor y otra, mediante el tipo de secado a utilizar, siempre y cuando, se obtenga un
material con caracteristicas similares o superiores a los ya conocidos. Para reducir el costo del gel
de carb6én se puede utilizar un precursor mas econdémico que el resorcinol. Los taninos son
flavonoides de origen natural que poseen anillos polifendlicos y pueden ser usados como
precursores. Estos recursos fenélicos biologicos se utilizan ampliamente en el tratamiento de
cueros, industrias quimicas y de alimentos. Otra ventaja es que estan disponibles en grandes
cantidades en calidad constante, una caracteristica rara para materias primas naturales. La
estructura quimica de los taninos estad compuesta principalmente por anillos aromaticos que llevan
grupos hidroxilos, presentan reactividad bastante similar a fa del resorcinol o fenol, y por lo tanto,
pueden ser un sustituto muy valioso para moléculas sintéticas mas costosas. Las geles a base de
taninos son preparados y comercializados [69,70], y se ha demostrado que son buenos
precursores de materiales carbonos [71]. Mas aun la Republica Argentina es un productor de
taninos naturales, habiendo sido en una época el principal productor mundial [72]. De esta
manera, el uso de taninos permite cumplir el objetivo de incorporar recursos locales a la
fabricacion de carbones, generar catalizadores mas economicos y mas amigables con el
ambiente.

36



Desarrollo de Catalizadores Nano-estructurados para la Sintesis de Biodiesel

El tanino (T) es una macromolécula que posee una estructura polihidroxifenol, generalmente
extraido de la corteza de arboles de mimosa (Acacia mearnsii) o del quebracho colorado
(Schinopsis lorentzii ySchinopsis balansae) como es en el caso de Argentina. Estos taninos se
componen principalmente de cadenas oligoméricas llamadas profisetinidin y porobinetinidin [73]
(Figura 1.10), que son estructuralmente similares.
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Figura 1.10: Unidades de repeticion en los taninos de profisetinidina (quebracho),
prorobinetinidina (mimosa) y en prodelfinidina y procianidina (pino). Figura adaptada de referencia
[72].

El anilio A puede llevar uno o dos grupos hidréxidos y es llamado anillo resorcinol. El anilio B
puede tener dos o tres grupos hidroxidos y se denomina anillo catecol. Cualquier combinacion
entre A y B es posible, lo que conduce a cuatro flavonoides diferentes que tiene distintos nombres
y reactividades [74]. Las unidades de repeticion estan generalmente en la posicién 4,6 y en 4,8.
Unidades de flavonoides se repiten de 2 a 10 veces para producir un tanino con un grado de
polimerizacion de 4 a 5 [75,76). La estructura quimica estimada de la molécula de tanino
condensada se muestra en la Figura 1.11 y se sugiere que el peso molecular es de 860 g/mol.
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Figura 1.11: Unidades de repeticion de la molécula de tanino. Figura adaptada de referencia
[75].

Como se puede observar la existencia de moléculas precursoras de mayor peso molecular es
una ventaja a la hora de producir polimeros ya que se requieren menos pasos de reacciéon para
lograr moléculas de alto peso molecular.

Los taninos flavonoides reaccionan con aldehidos como formaldehido y furfural, a través de los
sitios nucledfilos en sus anillos resorcinol, que son mas reactivos que los catecol y son

comparables con los del resorcinol sintético.

En el caso de geles organicos de resorcinol-formaldehido [77] hay tres pasos de reaccion: (1)
se forman derivados de hidroximetileno de resorcinol (2) se produce la condensacion de los
derivados de hidroximetileno para formar compuestos de metileno y cioruro de metileno en puente
metileno y (3) se rompen los puentes metileno para formar oximetilenos y formaldehido como
subproducto. Para formar derivados de hidroximetileno el resorcinol reacciona en las posiciones 2,
4,y 6, debido a la alta densidad de electrones [78], la cual se muestra en la Figura 1.12. Debido a

que una parte del tanino tiene densidad electrénica similar al resorcinol, los geles pueden ser
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sintetizados mediante el uso de taninos, ya que ocurre la misma reaccioén de policondensacion sol-
gel de R-F.
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Figura 1.12: Densidad electronica de la molécula de a) resorcinol y b) tanino. Figura adaptada

de referencia [77].

Ei otro mondmero de las resinas RF es el formaldehido. Este aldehido es el mas reactivo de los
aldehidos simples y de bajo costo. Sin embargo, su manipulaciéon y/o liberaciéon por la resina
formada, generan problemas ambientales, debido a su toxicidad y volatilidad [79].

Posibles reemplazos, acetaldehido, acroleina, etc., también tienen origen sintético y/o
presentan toxicidad. Otro posible reemplazo es el furfural, que puede ser obtenido por
deshidratacién de xilosa, que se obtiene en el mismo proceso por hidrélisis de polisacaridos
presentes en residuos agricolas (ej. marlos de maiz) [80]. El uso de este compuesto permitiria
fabricar resinas TFu cuyo carbdn sea 100% proveniente de fuentes renovables.

1.3.2.9 Secado del gel

El secado del gel organico se puede realizar por distintos métodos: secado convencional,
secado supercritico y secado criogénico. Cada uno de estos métodos de secado da lugar a un gel
con unas caracteristicas diferentes, y se le aplica por lo tanto una nomenclatura distinta: xerogel
[81,82], aerogel [83] y criogel [84], respectivamente.

Con el secado convencional, se obtienen geles muy densos, denominados xerogeles. Estos
geles presentan un cambio importante en la estructura del gel, produciéndose un colapso de la
estructura porosa, que afecta fundamentalmente a los poros >10 A cuando se secan sin agentes
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estabilizadores de poro mediante un proceso de secado a temperaturas subcriticas. Esto se debe
a que en el momento de remociéon del solvente por evaporacion, se produce un frente de
evaporacion. En esta interfase liquido/vapor, se generan fuerzas de capilaridad entre la estructura
del gel y el liquido [85). En la Figura 1.13 se representa éste fendbmeno dentro del poro. La
superficie del menisco en el capilar se puede considerar como un casquete esférico de radio R. La
relaciéon entre el radio del capilar r, el radio del menisco R y el angulo de contacto o, es: r= R
cos(g). Debido a la curvatura de la superficie habra una fuerza F de sobrepresién hacia el centro
del menisco cuya ecuacién estard dada por la ley de Laplace (Ecuaciéon 1.1), donde vy
representa ia tension superficial liquido-vapor. La ecuacion de Laplace muestra que la presion AP
ejercida durante la evaporacion de solvente dependera del angulo o de mojado del poro
(caracteristico de cada solvente). Si el solvente es agua, las fuerzas de capilaridad son grandes y
tienden a provocar el colapso de la estructura del gel.

AIRE

Figura 1.13: Fuerza de colapso de poro ejercidas en el gel durante la evaporacion de agua.
Menisco generado por la tension superficial del solvente.

AP = (%) Yy cos® Ecuacion 1.1

Los aerogeles se pueden obtener a partir del método de secado supercritico. Este método evita
el colapso de la estructura y por lo tanto, los aerogeles obtenidos conservan la estructura
inicialmente formada por el gel organico. Se puede realizar el secado supercritico con CO, o con
acetona. En ambos casos, se trata de un método caro y laborioso, la utilizacion de acetona
permite reducir algo la presiéon de trabajo, pero se necesitan temperaturas mas altas que en el
caso del CO,, lo en ocasiones afecta a la naturaleza del gel resultante. Los criogeles, se obtienen
mediante el secado criogénico, basado en la sublimacién del disolvente congelado. El paso directo
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de solido a gas permite minimizar las tensiones superficiales y preservar la estructura inicial del
gel. En el secado criogénico se suele usar t-butanol para desplazar al agua que esta dentro del gel
previo al secado, ya que el empleo de t-butanol permite que su cambio de volumen al ser
congelado sea mucho menor comparado con el del agua. Ademas, la presién de vapor de t-
butanol es mucho mas grande que la de agua, lo cual permite reducir los tiempos de secado [86].
En la Tabla 1.4 se muestran los cambios de densidad por congelamiento (Ap) y la presién de

vapor saturado (py) de t-butanol y agua.

Tabla 1.4: Cambios de densidad por congelamiento y la presién de vapor saturado de t-butanol

y agua.
Solvente Ap por congelamiento poa 273 K
(g/lcm’) (Pa)
t-Butanol -3.4 x 10™ (299 K) 821
Agua -7.5x 102 (273 K) 61

1.3.2.10 Estabilizacion del gel

Una alternativa menos costosa que el secado supercritico o el secado criogénico ha sido
propuesta por Bell y col. [87] y por Lee y col. [88]. Esta consiste en utilizar un surfactante catidnico
como molde en la reaccién de polimerizaciéon. Las moléculas de surfactantes cumplirian dos

funciones en la sintesis:

- Formarian micelas esféricas en soluciéon acuosa y actuarian como moldes en la polimerizacién
sol-gel. En esta instancia los propuestos de Bell y Lee difieren en que Bell y col. consideran que la
polimerizacién del gel se realiza alrededor de las micelas, mientras que para Lee y col. los
agregados esféricos del orden de los nanémetros serian formados dentro de las micelas, los
cuales posteriormente se interconectarian tridimensionalmente mediante una reaccion de

entrecruzamiento. Como resultado, los sitios intersticiales generarian los poros del material.

- El surfactante se adsorberia en las paredes de los poros después de la reaccion, haciendo que
la tensién superficial de la interfase liquido/vapor disminuya, permitiendo asi, minimizar el colapso
del poro durante las etapas de secado. Mediante este método se pueden producir mesoporos
entre 4 y 60 nm. La Figura 1.14 esquematiza ios modelos propuestos por ambos investigadores.
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Figura 1.14: a) Formacion de polimero en la superficie de las micelas propuesto por Bell y col.
b) Esquema de sintesis para la obtencién de carbones porosos propuesta por Lee y col. Figuras

adaptadas de las referencias [86] y [87].

Posteriormente, se ha propuesto que los surfactantes catiénicos estabilizan microemulsiones
que dan lugar a la estructura porosa [89]. Por otro parte, N. Nishiyama y col. reportaron un nuevo
método de sintesis para producir carbones microporosos mediante el empleo de surfactantes [90].

Estos microporos resultan de la interaccion electrostatica entre las cabezas catiénicas de las
moléculas de surfactante y los grupos funcionales anidnicos de las cadenas poliméricas de RF
forjando asi, una expansion entre los espacios de las intercapas de las cadenas poliméricas de
RF. De esta manera se pueden obtener compuestos carbonosos con un tamafo de poro del orden
de los 0.53 nm. El modelo propuesto por estos autores se muestra en la Figura 1.15.
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Figura 1.15: Modelo propuesto para el compuesto surfactante-RF. Figura adaptada de la

referencia [89].

De acuerdo con ello, Bruno y colaboradores [91] propusieron que son fas micelas catiénicas
esféricas las que estabilizan las particulas de RF. En base a ello, Bruno y colaboradores
propusieron el uso de polielectrolitos catiénicos para estabilizar los poros [92]. Al usar un
polielectrolito en el medio de sintesis del gel precursor, es posible variar su concentracién en un
amplio rango, ya que no esta limitado a una concentracién minima como en el caso de los

surfactantes a la hora de formar micelas.
1.3.2.11 Carbonizacion del gel organico seco

La tercera etapa en la obtencion de carbén a base de geles es la carbonizaciéon del gel
organico. El proceso de carbonizacion, también conocido como pirdlisis, puede ser definido como
una etapa en el cual un precursor organico es trasformado en un material que es integramente de
carbdn. La carbonizacién es basicamente un ciclo de calentamiento en ausencia de oxigeno, es
decir en una atmésfera inerte (N,, Ar o He), en el cual el precursor es calentado lentamente en un
rango de temperatura que varia con la naturaleza del mismo en particular y puede ser calentado
hasta 1300°C. Durante el mismo, los materiales organicos se descomponen en carbén residual o
compuestos volatiles. Dichos procesos son complejos y diversas reacciones pueden tener lugar al
mismo tiempo, tales como: deshidrogenacién, condensacién e isomerizaciéon; haciendo que el

material sufra diversos cambios quimicos.

La difusion de los compuestos volatiles hacia afuera de la pieza es un paso critico y esta debe
ser muy lenta con la finalidad de evitar rupturas o colapsos en la muestra de carbén. Como
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consecuencia, la carbonizacién es usualmente un proceso lento, cuya duracion dependera de la
composiciéon del producto final, del tipo de precursor, de la porosidad del material y del espesor de
éste.
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Capitulo ll. Métodos, equipos y materiales

Il.1 Sintesis de carbén a partir de geles de resorcinol-formaldehido-PD

En la sintesis del polimero precursor de carbén monolitico poroso se utilizé resorcinol (R)
(Fluka), formaldehido (F) 37 % (Cicarelli), carbonato de sodio (CA) (Cicarelli) en solucién 0,4 M,
como catalizador, y cloruro de polidialildimetilamonio (PD) (BDH). La sintesis del polimero RF se
realiz6 en presencia del polielectrolito cationico PD, que es el agente formador de poros en el
polimero. Una vez preparada la soluciéon polimérica de RF, las muestras fueron colocadas en un
recipiente cerrado en saturacién de agua (W) y se mantuvieron a una temperatura de 70 °C
(autoclave, presion atmosférica), durante 24 h. Posteriormente, el polimero precursor se sec6 en
un sistema de flujo de aire termostatizado. Finalmente, se obtuvo el carbén monolitico-PD
mediante carbonizacién del mismo hasta 800 °C en atmésfera inerte de Argén, con una velocidad
de calentamiento de 40 °C/h. Luego los carbones monoliticos-PD fueron molidos en una moledora
de hélice (Arcano FW 100) de alta velocidad (24000 rpm). Dichas muestras son denominadas
CxPy, donde C representa la relacién molar R/CA, P representa la relacion molar PD/R y tanto x
como y son los valores numéricos de dichas relaciones molares [93].

I1.2 Sintesis de carbén a partir de geles de resorcinol-formaldehido-PD-CTAB

En la sintesis del polimero precursor de carbén monolitico poroso se utilizé resorcinol (R)
(Fluka), formaldehido (F) (Cicarelli) 37 %, carbonato de sodio (CA) (Cicarelli) en solucién 0,4 M,
como catalizador, y cloruro de polidialildimetilamonio (PD) (BHD) y bromuro de cetiltrimetilamonio
(S) (Sigma Aldrich), estos dos ultimos como agentes formadores de poros en el polimero. Una vez
obtenida la solucidén polimérica se realizé el mismo procedimiento que en la sintesis de la seccién
.1 hasta obtener un polvo de microparticulas de carbdn. Dichas muestras son denominadas
C200SPx, donde C representa la relacion molar R‘CA=200, SP representa la relaciéon S/PD (g/mL)
y x el valor de dicha relacion.

11.3 Sintesis de carbdn a partir de geles de resorcinol-formaldehido-cloruro de benzalconio

Carbones porosos monoliticos fueron sintetizados por policondensacion de resorcinol (R)
(Fluka) con formaldehido (F) (Cicarelli) en presencia de un cloruro de benzalconio (B) como
estabilizador de poro y carbonato de sodio (CA) (Cicarelli) como catalizador en solucién 0,4 M. La
relacion molar de resorcinol-formaldehido (37% en peso en una soluciéon acuosa) (R/F) y la
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relacion de resorcinol-agua (R/W) se fijaron en 0,5. Ademas, la relacion R/CA se mantuvo
constante a 200. Con el fin de estudiar la influencia del B en la estructura porosa de los carbones
sintetizados, la relacién molar de resorcinol-cloruro de benzalconio (R/B) se varié desde 0,03
hasta 0,12. Todos los componentes se mezclaron y agitaron durante 10 min. A continuacién, las
muestras se polimerizan por calentamiento a 70 °C en un sistema cerrado por 24 h para obtener
un gel organico poroso. El gel organico se secé a 70 °C en aire durante 6 h. Finalmente, xerogeles
de carbones porosos (C200B) se obtuvieron por pirolisis de los geles monoliticos a 800 °C durante
1 h bajo una atmoésfera de argén con una velocidad de calentamiento de 40 °C/h. Las muestras
obtenidas se denotan como C200Bx, donde x representa la relacion molar de R/B (0,03, 0,06 y
0,12).

11.4 Sintesis de carboén a partir de geles de tanino-formaldehido

En la sintesis del polimero precursor de carb6n monolitico se utilizé tanino (T) (Farquimica),
metanol (Me) en solucion acuosa 20 % (p/p), formaldehido (F) en solucién acuosa 37 % (p/p). Una
vez preparado la solucion polimérica de TF, las muestras fueron colocadas en un recipiente
cerrado en saturacién de agua (W) y se mantuvieron a una temperatura de 85 °C (autoclave,
presion atmosférica), durante 2 dias. Finalmente, se obtuvo el carbén monolitico-TF mediante
carbonizacién del mismo hasta 800 °C en atmésfera inerte de Argén, con una velocidad de
calentamiento de 40 °C/h. Luego los carbones monoliticos-TF fueron molidos en una moledora de
hélice (Arcano FW 100) de alta velocidad (24000 rpm). Los carbones obtenidos fueron llamados
CTFx, en donde CTF significa carb6n a partir de tanino-formaldehido y X el valor de pH al cual se

obtuvo el gel.

1.5 Sintesis de carbén a partir de geles de acido tanico-formaldehido

En la sintesis del polimero precursor de carbén monolitico se utilizd acido tanico (AT) (Sigma
Aldrich), metanol (Me) en solucién acuosa 20 % (p/p), formaldehido (F) en solucién acuosa 37 %
(p/p). Una vez preparada la solucion polimérica de AT-F, se siguieron los mismos pasos para la
obtencién de los geles y carbén monolitico que en el procedimiento descripto en la seccién I1.4,
Los carbones obtenidos fueron denominados CATFx, en donde CATF significa carbén a partir de
acido tanico-formaldehido y X el valor de pH al cual se obtuvo el gel.
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11.6 Sintesis de carbdn a partir de geles de quercetina-formaldehido

En la sintesis del polimero precursor de carbén monolitico se utilizd quercetina (Q) (Sigma
Aldrich), metanol (Me) en solucién acuosa 20 % (p/p), formaldehido (F) en solucién acuosa 37 %
(p/p). Una vez preparada la solucién polimérica de Q-F, se siguieron los mismos pasos para la
obtencién de los geles y carbdn monolitico que en el procedimiento descripto en la seccién 11.4.
Los carbones obtenidos fueron denominados CQFx, en donde CQF significa carbdn a partir de
quercetina-formaldehido y X el valor de pH al cual se obtuvo el gel.

1.7 Sintesis de carbon a partir de geles de tanino-furfural

En la sintesis del polimero precursor de carbén monolitico se utilizdé tanino (T) (Farquimica),
furfural (Fu), hidréxido de sodio (NaOH), carbonato de sodio (Na,COs) y bicarbonato (NaHCO3)
como catalizador. Una vez preparado la solucion polimérica de TFu, las muestras fueron
colocadas en un recipiente cerrado en saturacion de agua (W) y se mantuvieron a una
temperatura de 85 °C (autoclave, presidn atmosférica), durante 2 dias. Finalmente, se obtuvo el
carbén monolitico-TFu mediante carbonizaciéon del mismo hasta 800 °C en atmoésfera inerte de
Argbén, con una velocidad de calentamiento de 40 °C/h. Luego los carbones monoliticos-TFu
fueron molidos en una moledora de hélice (Arcano FW 100) de alta velocidad (24000 rpm). Los
carbones obtenidos fueron llamados CTFuAx, en donde CTFu significa carbén a partir de tanino-
formaidehido y Ax que utiliza NaOH, CTFuB, en donde B corresponde al uso de Na,CO, y CTFuC,
en donde C corresponde al uso de NaHCO; como catalizador respectivamente.

I1.8 Estudio de las propiedades texturales y morfologia de los carbones

11.8.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de gases

La adsorcion fisica de gases y vapores es la forma mas comun de caracterizar sélidos porosos
[94]. Cuando un material poroso (adsorbente) es puesto en contacto con algun vapor (adsorbato)
en un espacio cerrado y en condiciones de temperatura y presion dadas, el vapor se adsorbera
sobre 1a superficie del sélido debido a la existencia de fuerzas de atraccién (fuerzas tipo Van der
Waals responsables de la imperfeccion de los gases reales y de la condensacion de los vapores)
entre las moléculas del vapor y el conjunto de atomos o iones que componen a la matriz sélida,
produciendo asi, un incremento en peso y una disminucién de la presion de gas en el recipiente.
El proceso de adsorcion continta hasta alcanzar un estado de equilibrio en el cual tanto la presion
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del vapor (P) como la cantidad adsorbida permanecen constantes. A fin de obtener la isoterma
completa, la presiéon del vapor continta incrementandose hasta obtener la presién de saturacion
del vapor (P) punto en el cual el vapor se condensa sobre la superficie del adsorbente. Las
isotermas de adsorcién proporcionan la relacién (a temperatura constante) entre la cantidad
adsorbida expresada en unidades de masa o volumen de vapor y la presion relativa de equilibrio
del vapor (P/Py) del sistema de adsorcion. Si se realizan medidas sucesivas a temperatura
constante y distintas presiones se obtiene la isoterma de adsorcién para el material de estudio,
como la cantidad de gas adsorbido en funcién de la presion relativa del adsorbato. A partir de la
obtencion de la isoterma de adsorciéon, se pueden deducir datos de gran importancia sobre la
porosidad del sélido, como el area superficial, volumen de poros, distribucion de tamarios de

poros, etc.

La amplia variedad de materiales porosos encontrados tanto en la naturaleza asi como los
creados de manera sintética se pueden agrupar en seis principales tipos de isotermas de
adsorciéon adoptado por la IUPAC [95]. Los diferentes tipos de isotermas de adsorcion se
muestran en la Figura 2.1.
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Figura 2.1: Tipos de isotermas de adsorcion.
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Los materiales que presentan isotermas Tipo | se caracterizan por tener microporos. La curva
crece casi verticalmente a presion relativa baja debido al llenado de los microporos, una vez lieno
el volumen adsorbido se estabiliza (linea horizontal) y a presién relativa cercana a 1 ocurre la
condensacién del adsorbato. Estos materiales no presentan histéresis. La isoterma Tipo Il es
caracteristica de materiales no porosos 0 macroporosos. Inicialmente, la curva crece rapidamente,
pero a medida que el area superficial se va ocupando, el crecimiento de la curva disminuye
formando la denominada "rodilla" de la isoterma (véase el punto B de la Figura 2.1), la cual indica
el momento aproximado en que el recubrimiento de la monocapa es completo y comienza la
formacién de la multicapa [96]. Finalmente, ocurre un crecimiento de la curva debido a la
condensacion del gas. En las isotermas Tipo lll, la caracteristica mas relevante es que las
interacciones adsorbente-adsorbato son muy débiles (liofébicas). Las isotermas Tipo IV estan
asociadas con materiales mesoporosos. Estas isotermas presentan una curva muy parecida a la
del Tipo I, s6lo que en la zona media crece mas rapido y muestra un ciclo de histéresis asociado
con los fendmenos irreversibles de la condensacion y evaporacién capilar. Los poros presentan
una amplia distribuciéon de tamanos y formas y pueden estar interconectados. El crecimiento de la
curva en la zona media es causado precisamente por los poros, ya que las moléculas del gas
experimentan mas intensamente las fuerzas atractivas (comparado contra materiales no porosos)
de las paredes del poro, lo que lleva a una condensacién a menores presiones relativas. La
histéresis se presenta debido a que el adsorbato debe evaporarse de las capas de liquido formado
en las paredes del poro, lo que dificulta la evaporacion provocando un retraso en la sefial [97]. La
isoterma Tipo V es poco frecuente, se parece al Tipo lll en que la interaccion adsorbente-
adsorbato es débil. En las isotermas Tipo VI, aparecen escalones causados por sistemas de
adsorcion constituidos por superficies energéticamente homogéneas y adsorbibles del tipo gas
noble, como por ejemplo Kr. La adsorcién escalonada sobre una superficie uniforme no porosa
permite ver la formacion secuencial de la monocapa y las multicapas posteriores.

i1.8.1.1 Teoria de BET

La teoria mejor conocida de adsorcién fisica es la de Brunauer, Emmet y Teller (BET) [98]. Este
modelo se basa en la adsorcion en multicapas de adsorbato, donde cada molécula adsorbida en
la primera capa resulta ser un sitio de adsorcién para otras moléculas. La ecuacion BET se puede
expresar mediante la Ecuacién 2.1.
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P
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Donde P es la presion, P, es la presion de saturacion, n es la cantidad de moles adsorbidos, n,, es
la cantidad de moles adsorbidos en la monocapa y ¢ es un parametro relacionado con el calor de
adsorcion. Si se representa el término de la izquierda de la Ecuacién 2.1 vs. P/P,, de la ordenada
del origen y la pendiente se obtiene un sistema de ecuaciones del cual se puede obtener el valor
de c y n,,. A partir del valor de n,, se puede calcular el area superficial especifica BET (Sger) del
material sin mas que multiplicar por el area media de la molécula adsorbida y el numero de

Avogadro.

La ecuaciéon de BET se aplica restrictivamente en un intervalo de presiones relativas,
usualmente 0,05 < P/P, 2 0,3. A presiones relativas menores de 0,05 la suposicién de superficie
energéticamente homogénea no es correcta. A presiones relativas mayores de 0,3 es necesario
tener en cuenta el efecto de las interacciones entre las moléculas de adsorbato.

11.8.1.2 Distribucién de tamaiio de poros

Uno de los parametros mas importantes para la caracterizacién estructural de los materiales
mesoporosos es la distribuciéon de tamario de poros (DTP). Se han realizado numerosos esfuerzos
para determinar de manera inequivoca dicho parametro. Una de los métodos mas populares para
el céiculo de este parametro es la desarrollada por Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [99]. El
método BJH considera que cada sdélido poroso esta conformado por un conjunto de poros de
diversos tamafos y no interconectados entre si. Generalmente los poros son idealizados con
geometria cilindrica y abiertos por ambos extremos de tal forma que al poner en contacto dicho
sélido hipotético con un vapor a baja presién, en el interior de cada poro se forma una pelicula de
vapor caracterizada por su espesor. Conforme se aumenta tanto la cantidad de vapor como la
presion del sistema de adsorcién, llega un momento tal, en que la capa adsorbida del conjunto de
poros mas pequeinos alcanza su inestabilidad termodinamica y dichos poros son invadidos de
manera irreversible y espontanea por condensado capilar. El proceso de adsorcion prosigue hasta
alcanzar un estado de saturacidn en el cual todos los poros del sélido (cada uno de ellos
caracterizados por su tamafio) se encuentran llenos de condensado capilar. Esta visualizacion es
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la que permite llevar a cabo el calculo de la DTP mediante los datos experimentales de las
cantidades adsorbidas como funcién de la presion.

Se han reportado numerosos trabajos en los que se propone que el analisis realizado a partir
de los datos de desorcion, de una isoterma de adsorcidn, rinde mejores resultados que los
obtenidos con los datos de adsorcién debido a que los primeros estan relacionados con un
equilibrio mas estable asociado con la formaciéon de un menisco hemiesférico y no de un menisco
cilindrico de naturaleza metaestable durante la adsorcién [100,101,102,103,104,105].

El Sger y 1a DTP de las muestras de carbén fueron medidas a partir del método de adsorcién-
desorcién de nitrégeno en un equipo disefiado y construido por el Laboratorio de Materiales
Avanzados de la Universidad de Alicante, Espana, cuyo nombre es N.Gsorb-G, equipo de alta
precisién. El Sger fue calculada a partir de la teoria BET. La distribucion de tamafios de
mesoporos fue estimada usando el método BJH a partir de los datos de desorcion de la isoterma.
La distribucion de tamafio de microporos fue estimada a partir de la teoria del funcional de la
densidad, DFT, de sus siglas en inglés density functional theory, considerando poros con forma de
rendija [106,107].

11.8.2 Técnicas electroquimicas

11.8.2.1 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (VC) es una de las técnicas de caracterizacién electroquimica que puede
aportar informacién importante de un dispositivo experimental relativamente sencillo.

En la VC, la variacion de potencial en un electrodo estacionario colocado en una disolucién no
agitada esta dada por una sefial de forma triangular, tal como se muestra en la Figura 2.2.

El potencial se varia linealmente desde E, hasta E;, y cuando se ha alcanzado este valor el
sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original E,, este ciclo de excitacion
puede ser repetido cuantas veces lo requiera la experiencia.
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Figura 2.2: Sefial de excitacion en VC.

En un estudio tipico cuantitativo se acostumbra obtener voltamperogramas en un amplio rango
de velocidades de barrido (v) e intervalos de potencial. Comunmente, en los voltamperogramas
hay una cierta cantidad de picos y por medio de la variacion de las velocidades de barrido e
intervalos de potencial es posible observar como estos aparecen y desaparecen. Notando las
diferencias que existen entre el primer y los barridos subsecuentes es posible determinar cémo los
procesos representados por los picos estan relacionados entre si. Ademas, a partir de la
dependencia de la velocidad de barrido y amplitud del pico es posible explicar el papel de la
adsorcion, difusidon y reacciones quimicas acopladas dentro del proceso en estudio.

11.8.2.2 Carbones porosos: proceso en la interfase electrodo/electrolito

11.8.2.2.1 Doble capa electroquimica

En el Figura 2.3 se muestra el esquema de un capacitor electrostatico convencional formado
por dos placas colectoras de corriente (electrodos) y un separador dieléctrico, que se define como
un material no conductor de la electricidad (aire, mica, papel, ceramica, etc.). Cuando se aplica
una diferencia de potencial entre dos placas eléctricamente conductoras, comienza un flujo y
acumulacion de carga entre ambas placas. La magnitud del valor de capacidad de un capacitor
electrostatico es directamente proporcional al area de sus placas e inversamente proporcional a la
distancia que las separa. La expresion de la capacidad de un capacitor (Figura 2.3) viene dada
por la Ecuacién 2.2.
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C = -‘-/q= — Ecuacién 2.2
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Figura 2.3: Esquema de un capacitor electrostatico de placas paralelas.

Donde C es la capacidad, V la diferencia de potencial, € la constante dieléctrica, A la superficie
de la placa y d es el espesor del dieléctrico. Por lo tanto, cuanto mayor sea el area de las placas y

menor la distancia que las separa, mayor sera el valor de capacidad.

El mismo principio es aplicado en el caso del aimacenamiento de cargas mediante doble capa
electroquimica, pero la carga no es acumulada entre dos conductores separados por un
dieléctrico, sino que la acumulacién de carga se produce en la interfase electrodo/electrolito, como
lo representa la Figura 2.4. La carga acumulada forma una doble capa eléctrica y la separacion

de cada capa es del orden de los A.
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Figura 2.4: Esquema fundamental de un capacitor de doble capa eléctrica.

Cuando dos fases de diferente composicién quimica estan en contacto, se establece entre ellas
una diferencia de potencial. Dicha diferencia de potencial va acompafiada de una separacion de
cargas: un lado de la interfase se carga positivamente y la otra lo hace de forma negativa. Cuando
un material conductor cargado se introduce en una disolucién que contiene iones, se establece la
denominada doble capa eléctrica. Los iones se orientan en la disoluciéon para contrarrestar la
diferencia de potencial entre el material introducido y la propia disolucion. En los electrodos de
carbén nanoporoso es importante la presencia conjunta de mesoporos y microporos. Los
mesoporos aseguran el rapido acceso y el flujo constante del electrolito al interior del electrodo y
por ende a los microporos presentes en el material. Los microporos son los encargados de
proveer un electrodo de elevada area superficial para la formacion de la doble capa eléctrica. A
partir del estudio de la carga y descarga de la doble capa electroquimica en los carbones
podemos estimar si los mismos presentan problemas de difusion debido a una porosidad no muy
bien desarrollada o a la falta de mesoporos que faciliten la difusién de los iones de la solucién

electrolito en los mismos.

Las mediciones electroquimicas fueron realizadas en una celda convencional de tres
electrodos. Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Ag/CIAg. Como contra
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electrodo se empled una malla de alambre de platino. Como electrodo de trabajo se us6 carbén
vitreo (GC). Las mediciones se realizaron con un potenciostato/galvanostato Autolab Ecochemie.

Para el estudio de las propiedades electroquimicas de los carbones se realizé una tinta de
carbon (TC) mediante una dispersion de polvo de carbén en Nafion®/agua/etanol, la cual
posteriormente fue depositada por evaporacioén sobre un electrodo de GC. Para la formacion de la
TC se utilizaron 20 mg de carbén, 0,5 mL de agua destilada, 0,5 mL de etanol y 0,3 mL de
solucién de Nafion 5 %. La solucion fue tratada con ultrasonido durante 1 hora para poder formar
una dispersion estable. El electrodo de GC con las muestras fue ciclado en una solucién acuosa
de H,SO, 1 M.

1.8.3 Técnicas de caracterizacion microscopica

11.8.3.1 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, de sus siglas en inglés: scanning electron
microscopy) es una poderosa técnica utilizada principalmente para observar la morfologia de una
muestra soélida. La microscopia electrénica de barrido utiliza un haz de electrones en vez de
fotones o luz visible, que incide sobre la muestra y mediante un detector apropiado se registra la
interaccion resultante, la cual posteriormente da lugar a una imagen. De esta manera se puede
alcanzar una capacidad de aumento muy superior a los microscopios convencionales (hasta
500.000 aumentos comparados con los 1000 aumentos de los mejores microscopios épticos) esto
es debido a que la longitud de onda de los electrones es mucho menor que la de los fotones.

Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de un sdlido, tienen lugar varios
fenomenos, entre ellos la reemisién de una parte de la radiacion incidente, emisién de iuz,
electrones secundarios, electrones Auger y rayos X. El haz se desplaza sobre {a muestra en las
direcciones X e Y de tal modo que la posicién en la que se encuentra el haz en cada momento
coincide con la aparicion del brillo, proporcionalmente a la sefial emitida, en un determinado punto
de la pantalla. Las imagenes que se obtienen en el microscopio electrénico de barrido
corresponden a electrones secundarios. Estos electrones son de muy baja energia (menores de 5
eV), por lo que deben encontrarse muy cerca de la superficie para poder escapar. En cuanto a la
resolucién depende de distintos factores como el tamario del haz de electrones, la cantidad de

electrones secundarios y la relacion sefal/ruido.
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Para poder realizar una imagen con un microscopio electrénico de barrido, la muestra debe ser
conductora, ya que las muestras no conductoras crean cargas en la superficie por el barrido. En
aquellos materiales aislantes es necesario aplicar un recubrimiento con una capa delgada de un

material conductor (por €j. oro, carbén).

El estudio de la morfologia de las muestras de carbén se realiz6 utilizando un equipo Carl Zeiss
EVO MA10.

Haz de electrones

Lente condensador

Micrografia Generador
de barrido

7\ Deflector del haz
\
Lente objetivo
Brazo de
soporte de la
/ muestra
Pantalla
fluorescente

Detector

Figura 2.5: Esquema de Microscopio electrénico de barrido
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i1.8.3.2 Espectroscopia de Difraccion de electrones (EDX)

Un instrumento que se ha desarrollado para el andlisis de muestras a través del microscopio
electrénico de barrido es el analizador EDX (espectrometro de dispersién de energia de rayos X)
el cual identifica la distribucidén cuantitativa y cualitativa de elementos quimicos que se encuentran
presentes en la muestra, mostrando graficas e imagenes relacionadas con esa distribucion. El
analizador EDX identifica y evalua el contenido de elementos quimicos desde el carbono al uranio
en superficies planas o secciones finas de las muestras en todo tipo de material.

Cuando se produce la emision de un electrén secundario de la capa interna, se genera una
vacancia. Esta se llena con un electrén de mayor energia del mismo atomo. La energia remanente
en el atomo produce la emision de radiacién, usualmente rayos X. La radiacién emitida (rayos X)
tiene una energia caracteristica, unica para cada elemento del cual fue emitido. Esta radiacién
provee informacion de la composicion quimica y estructural del espécimen.

En el equipo de EDX se realizan diversos analisis representados con histogramas e imagenes
de distribucion de los elementos quimicos presentes en la muestra. La formacién de un espectro
EDX se obtiene mediante un software (INCA) que recoge durante un determinado tiempo
(minutos) los fotones emitidos por la muestra, clasificandolos segun su energia. El espectro se
presenta como un histograma en donde el eje de las X tiene unidades de energia (Kiloelectrovolts)
y el eje de las Y el numero de cuentas o intensidad. En el espectro se realiza de forma automatica
la identificacion y el analisis cualitativo y cuantitativo de los diferentes elementos a través de picos
en la campana de Gauss observados en el histograma. En una muestra se elige uno o varios
sitios de interés para ver si toda la muestra contiene los mismos elementos o hay variaciéon de
estos en una cierta region.

I.9. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA), es una rama del andlisis térmico que permite estudiar los
cambios de masa de una muestra en funcion del tiempo (método isotérmico) o en funcién de la
temperatura (método dinamico). Dicho cambio puede ser debido a reacciones quimicas, procesos
de descomposiciéon, evaporacién de disolventes, etc. Por ello, esta técnica se utiliza para
caracterizar la descomposicién térmica de los materiales bajo determinadas condiciones y
examinar la cinética de los procesos fisico-quimicos que ocurren en las muestras. Existe una serie

de condiciones de ensayo que afectan el proceso de analisis, las mismas son:
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- La atmosfera a la que se realiza el analisis, debe ser inerte y que no afecta a las reacciones que
pueden ocurrir en el material.

- La velocidad de calentamiento puede provocar que los picos se acerquen mas o se alejen.

- La cantidad de muestra.

- El estado de la muestra, grado de pulverizacién.

La utilizacion de velocidades de calentamiento altas, puede provocar variaciones diferencias
entre la temperatura real de la muestra y la programada. Ademas, si existe un empaquetamiento
de gases dentro de la muestra, la temperatura de descomposicién puede aumentar.

En cuanto a la atmésfera utilizada, si es de oxigeno, se pueden producir la oxidaciéon completa
de la muestra polimérica, mientras que si se utiliza una inerte, se produce la pirélisis de la misma.
Por ultimo, la masa _de la muestra afecta los resultados de acuerdo al grado de difusiéon de los
gases a través de los poros de las particulas sélidas. Por este motivo, es necesario que las
condiciones experimentales sean prefijadas y mantenidas a lo largo de todo el analisis,
garantizando de esta manera, la reproducibilidad del método.

Con el objetivo de analizar los componentes gaseosos obtenidos en funcién de la temperatura
de calentamiento, el equipo termogravimétrico se acoplé a un espectrémetro de masas (TG-MS).
Los compuestos en la fase gaseosa son ionizados, acelerados, filtrados de acuerdo a su relacion
masa/carga (m/z) y finaimente detectados. En nuestro estudio, la espectroscopia de masas
acoplada (TG-MS) nos permiti6 analizar los productos de descomposicion de las resinas
poliméricas y de los catalizadores, permitiéndonos determinar la temperatura de descomposicion
de los agentes formadores de poro, analizar ios cambios en la resina polimérica y la temperatura a
la cual se degradan térmicamente los grupos sulfénicos en la superficie de los catalizadores.

La estabilidad térmica de las muestras fueron estudiadas en flujo de N,, utilizando el equipo
Toledo Mettler TGA / SDTA851e / SF / 1100. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min y el
rango de temperatura de 25 a 800 °C.

11.10 Sulfonacion

Sulfonacién es todo procedimiento por el cual se introduce el grupo sulfénico -SO,OH a un
atomo de carbono, o algunas veces a un atomo de nitrégeno. El resultado es la obtencién de
acido sulfénico correspondiente.
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Los métodos de enlace del grupo -SO,OH al nitrégeno se denominan ordinariamente N-
sulfonacién, o sulfamaciéon. La palabra sulfonacion se emplea también para designar el
tratamiento de cualquier compuesto organico con el acido sulftrico, cuaiquiera sea la naturaleza
de los productos formados.

Los tipos de sulfonacion especializados comprenden:

- Sulfocloracién: introduccién de un grupo - SO,Cl en un alcano emplieando cloruro de sulfurilo o
anhidrido sulfuroso con cloro.
- Clorosulfonacion: introduccién de un grupo -SO,Cl en un compuesto con acido clorosulfénico.
- Sulfoxidacién: Sulfonacién directa de un alcano con anhidrido sulfuroso y oxigeno.
- Sulfoalquilacién: unién de un grupo sulfoalquilico a un compuesto orgéanico.
La sulfonacion de ios compuestos arométicos implica los siguientes pasos:

2H,S0, ———== H;0" + HSO, + SO,

® _H
SO3 + C6H6 _‘__: C6H5< _
S0,

® _H -
C6H5 + HSO4- —_—— C6H5_SO3 + HzSO4
\SO
3

C6H5_SO3 + H30+ 3 C6H5—SO3H + HzO

En primer término se forma el triéxido de azufre electrofilico para luego reaccionar con el anillo
aromatico formando el carbocation intermediario. En el paso cuarto, el anién de acido sulfénico
pierde un proton y finaimente se disocia por ser un acido fuerte .El proceso de sulfonacioén se
muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6: Proceso de sulfonacion de microparticulas de carbén.

El carbén proveniente de la pirolisis de resinas RF es de tipo vitreo. Su exacta naturaleza
quimica esta aun en discusion y se ha propuesto que posee anillos de 6 carbonos y anillos de 5
carbonos, formando fuleroides, una estructura similar presentan los carbones a partir de TF y TFu
[108]. Los planos grafiticos o casquetes fuleroides terminan en uniones abiertas que generalmente
son cerradas por grupos oxigenados (-OH, >C=0, -COOH, COOR, etc.). La sulfonacion ocurriria
por sustitucién electrofilica en los anillos exteriores de los planos o casquetes pero el mecanismo
de reaccién es aun desconocido.

11.10.1 Sulfonaciéon Térmica con H,SO,

En este método de funcionalizacién a 0,2 g de carbon se le afadieron 10 mL de H,SO, [109]
concentrado, se calenté la solucion durante 8 h a una temperatura constante de 80 °C bajo refiujo
y se dej6 enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente se procedié a lavar con 50 mL de agua
destilada hasta obtener un precipitado negro, luego se centrifugd separando el mismo y se secé a
70 °C durante 12 h. Se repiti6 el mismo procedimiento con H,SO, fumante [110]. Los carbones
obtenidos se los nombré Carbén-H,SO, y Carbén-H,SO, fumante.

11.10.2 Sulfonacién con mezcla de agentes sulfonantes CIHSO,/H,SO,

En este método de funcionalizacion a 0,2 g de carbén se le afiadieron una mezcla de agentes
sulfonantes CIHSO4/H,SO, [119] con una relacién molar de (2:10 V/V), se calentd la solucién
durante 8 h a una temperatura constante de 80 °C bajo reflujo y agitaciéon constante. Después se
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dejo6 enfriar a temperatura ambiente, se lavé con agua destilada y el polvo de carbén fue secado a
70 °C durante 12 h. El carbén obtenido se lo nombra como Carb6én-CIHSO,/H,SO,.

I1.11 Estudio de la estructura quimica y superficial de los catalizadores

1.11.1 Espectroscopia infrarroja

Los espectros infrarrojos obtenidos con un espectrémetro IR con trasformada de Fourier (FTIR,
de sus siglas en inglés: “Fourier transform infrared spectroscopy” fueron realizados con un equipo
Nicolet Impact 400 con una resolucion de 4 cm™. Las muestras secas se molieron en un mortero
de agata con bromuro de potasio en una relacién 1:3 y finalmente la fabricacién de la pastilla se
realizd bajo presién (aproximadamente 15 ton/cm?) y vacio dinamico durante 15 minutos. Los
espectros fueron medidos entre 500 y 4000 cm™.

1.11.2 Espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS)

Esta técnica consiste basicamente en la excitaciéon mediante rayos X, que produce la emision
de fotoelectrones y los mismos proporcionan informacién sobre la energia de cada nivel, y por lo
tanto, sobre la naturaleza del atomo emisor (Figura 2.7).

Analizador de
Fuente de electrones

rayos X “ O J

Tkd

Muestra

Figura 2.7: Superficie irradiada con una fuente de fotones de alta energia que provoca la
emision de electrones. El fotén imparte su energia a un electron de un nivel electrénico interior, y
este es emitido.

La incidencia de rayos X (foton de energia hv) sobre la muestra provoca por efecto
fotoeléctrico, la emision de fotoelectrones con una energia de ligadura EB:
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EB=hv—EK-W Ecuacién 2.3

Siendo hu la energia de los fotones; EK la energia cinética del fotoelectrén producido; W la
funcion de trabajo del espectrofotémetro y EB la energia de ia ligadura (parametro que identifica al
electrén de forma especifica en términos del elemento y nivel atémico).

Existen dos formas de producir radiacidn X, las mismas son:

-Por colisiones electronicas: Se produce mediante un bombardeo de electrones. La transicion
entre capas electréonicas genera radiacion X y se pueden generar electrones de Auger. (Figura
2.8).

-Por una fuente radiactiva: Se puede seleccionar un isétopo radiactivo que durante su
desintegracién sea capaz de emitir rayos X. Este método es menos utilizado que el anterior,
debido a que no se puede controlar en forma precisa y ademas es peligroso. El comportamiento
esta regido por la desintegracién radiactiva de cada isétopo y podemos determinar la emisién en
funcion del tiempo de vida media del mismo.

(a) 1’1"

Rayos X
fotdn

electron folosjectado @

S

Emision

(v

Figura 2.8: Esquema de procesos electrénicos en un espectrometro XPS
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El proceso que ocurre en un espectrometro (Figura 2.8) es: a) un foton transfiere se energia a
un electrén, el cual es emitido. b) el exceso de energia en el atomo se compensa con la ocupacion
del hueco de baja energia por un electrén de un nivel energético superior. c) Otra forma de liberar
el exceso de energia del atomo resuita en la emision de un electrén Auger o emitiendo un fotén de
rayos X.

La espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS) es un método de caracterizacion de
superficies, ampliamente utilizado, el cual suministra informacién cualitativa y semicuantitativa de
la muestra. Se obtiene informacion de enlaces quimicos y elementos. En general, las propiedades
de esta técnica son:

- Identificacion de todos los elementos presentes (excepto H y He) en concentraciones mayores a
0,1 %.

- Determinacién semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie (error <+ 10 %).

- Informacién acerca del entorno molecular: estado de oxidacion, atomos enlazantes, orbitales
moleculares, etc.

- Informacién sobre estructuras aromaticas o insaturadas a partir de las transiciones m* y .

- Perfiles de profundidad de 10 nm no destructivos y destructivos de profundidad de varios cientos
de nm.

- Variaciones laterales de en la composicion de la superficie.

- Estudio sobre superficies hidratadas (congeladas).

Las principales caracteristicas de este método son:

- Es una técnica superficial (maximo 10 nm).

- La interaccién de los electrones con la materia es muy fuerte. La energia de los electrones es
baja (< 1,5 Kv), poca penetracién.

- Solo electrones emitidos en la superficie pueden alcanzar el detector (3 6 4 capas de atomos).

En el Figura 2.9 se representa un diagrama conceptual de un equipo XPS.
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by Analisis de energfa de los
Electrones fotoemitidos (<1.5 s electrones (0-1,5 KV)

KV) escape solo de la superficie
superior de la muestra

/) Detector de
B~ .
ente R\ / electrones

colector de

electrones

Haz de rayos X (1,5
KV)

muestra

sefiales registradas

Figura 2.9: diagrama de un equipo XPS.

11.11.3 Determinacion de grupos acidos funcionales de los catalizadores por titulacion de

Boehm

Se determiné el contenido de grupos acidos superficiales a partir de la técnica de titulacion
descripta por Boehm [111,112,113] realizando una modificacién de la misma para determinar el

contenido de grupos sulfénicos.
Se prepararon cuatro soluciones:

-0,5 g de carbén con 17 mL de NaHCO; (0,05 M)
-0,5 g de carbén con 17 mL de Na,CO; (0,05 M)
-0,5 g de carbén con 17 mL de NaOH (0,05 M)
-0,5 g de carbén con 20 mL de Na,SO, (0,1 M)
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Las primeras tres soluciones fueron agitadas durante 12 h, luego se tomaron alicuotas de 5 mL
de las mismas y fueron acidificadas con HCI (0,05 M), para las alicuotas de NaHCO; y NaOH se
us6é un volumen de 10 mL, mientras que para la alicuota de Na,CO; 15 mL. Luego fueron
desgasadas burbujeando N, durante 2 horas y se sellaron con papel film con una aguja como
escape y se calentaron a 80 °C durante 30 minutos y se dejaron enfriar a temperatura ambiente.
El contenido de grupos acidos se determiné a partir de una titulacién potenciométrica por
retroceso con una solucién de NaOH (0,05 M) y utilizando un medidor de pH. La estandarizacion
de las soluciones de NaOH se llevdé a cabo usando ftalato de potasio monoacido (FtHK) como
patron primario y fenolftaleina como indicador; 0,2 g de FtHK se disolvieron en 20 mL de agua
destilada en un erlemmeyer, con 2 gotas de fenolftaleina, luego la solucidén se valoré con NaOH
desde una bureta de 25 mL con mediciones por triplicado.

El contenido de grupos acidos superficiales a partir de la valoracién por retroceso se calculd
con la siguiente ecuacion [114]:

Ny ma - [B] . Vg — ((HCI]. Vygg — [NaOH). Vyaop ). 32 Ecuacién 2.4
ng a

Nest = NUmMero de moles funcionalizados en la superficie del carbén.

nug ¥ Ne =coeficientes estequiométricos del HCI y de las bases adicionadas.
[B] y Vs = concentracion y volumen de la base mezclada con el carbon.

Va = volumen de la alicuota tomada.

[HCI] y Vg = concentracidon y volumen de acido afiadido a la alicuota tomada de la muestra
original.

El contenido de grupos sulfénicos se determind a partir de una titulacién directa con una
solucion de NaOH (0,05 M), el mismo se calculé con la siguiente ecuacion:

Nesr = VNaok - [NaOH] Ecuacién 2.5

El NaOH reacciona con todos los grupos de la superficie (carboxilicos, lactonas, fenoles y
sulfonicos), entonces se tendra un n. que incluye todos los grupos.
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El Na,CO; reacciona con los grupos carboxilicos, lactonas y sulfénicos, la diferencia entre
el nssmedido con NaOH y el medido con Na,CO; indica el nimero de fenoles en la superficie.

El NaHCO; reacciona solamente con grupos carboxilicos y sulfénicos, la diferencia entre
los nerde Na,CO,3 y NaHCO; indica el nimero de grupos lactonicos.

[1.12 Actividad catalitica de ios catalizadores

Se determind la actividad catalitica de los distintos catalizadores mediante la reaccion de
esterificacion de acido acético con etanol y transesterificacion de aceite de girasol con etanol.

I1.12.1 Esterificacion de acido acético con etanol

Se utilizaron 0,1 mol de acido acético por 1 mol de etanol con 0,2 g de catalizador [115]. La
reaccion se llevé a cabo durante 10 h a una temperatura de 75 °C bajo agitacion constante y
reflujo. Se tomaron muestras de 5§ mL cada 1 h, a las cuales se las lavé con agua destilada para
detener la reaccion. El porcentaje de conversiéon de acido acético se determind a partir de una
titulaciéon directa con una solucion de KOH (0,1 M), utilizando un electrodo de pH para determinar

el punto equivalente. El valor de dicha conversion se calculd a partir de la siguiente ecuacion:

0 — moles ACHjpjciales—moles ACH¢jnales .
X(%) moles ACHmee .100 Ecuacién 2.5

11.12.2 Esterificacion de acido oleico con etanol

En la esterificacion de acido oleico con etanol, se utilizé la misma relacion molar y las mismas
condiciones que en la reacciéon anterior (Seccién 11.12.1). Se tomaron muestras de 5§ mL cada 1
hora, a las cuales se las lavé con agua destilada para detener la reaccion y separar el alcohol de
la fase oleosa y finalmente, para lograr una mejor separacion, se centrifugd durante 20 minutos.
La fase oleosa obtenida se disuelve en etanol y éter sulfurico para realizar el analisis de titulacion,
el cual se llevéd a cabo a partir de una titulaciéon directa con una solucion de KOH (0,1 M),
utilizando un electrodo de pH para determinar el punto equivalente. El valor de dicha conversion
se calculé a partir de Ia siguiente ecuacion:

les OIH —moles OlH .2z
H(0p) = MRl RO Sezier g g Ecuaci6n 2.6
moles OlHlnldales
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I1.12.3 Transesterificacion de aceite de girasol con etanol

Las reacciones de transesterificacion se realizaron en un balén de 250 mL con reflujo y un
bafio calefactor con glicerina y agitacion magnética. La cantidad de aceite de girasol utilizada para
cada reaccion fue de 10 g, a la cual se le agregd una cantidad de etanol a relacién moiar de 1:20
aceite-alcohol. La temperatura, el tiempo de reaccién y la cantidad de catalizador variaron para
cada experiencia.

El rendimiento de la reaccion (% Rendimiento) fue calculado por pesado del producto (biodiesel
sin etanol) respecto de la masa de aceite inicial (Ecuacién 2.7) y la composicion de etilesteres por
cromatografia gaseosa mediante estandarizacién interna con dodecano [116].

% Rendimiento = —2edizsel 100 Ecuacién 2.7
Moceite
En el método del estandar interno, relaciones de masas conocidas de un patron de la muestra
y de un estandar deben ser preparadas e inyectadas al cromatégrafo, para luego determinar las
relaciones de area. Estas relaciones de area son graficadas en funcion de las relaciones de
masas (Figura 2.10).

patron
estandar

Area

>
patron
estandar

masa

Figura 2.10: relaciones de masas conocidas de un patrén de la muestra y de un estandar, en
el método de estandar interno.
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De esta curva se obtiene la pendiente de la recta m. Se adiciona una masa conocida del
estandar interno a una masa conocida de muestra y esta mezcla se inyecta en el cromatégrafo.
Del cromatograma se obtienen las areas de analito y del estandar, y luego con la ecuacién de
calibracion (Ecuacion 2.8) y conociendo la masa del estandar se puede calcular la masa del

analito en la muestra.

A"'eai‘tggﬂxWestandar .
esiandar Ecuacion 2.8

Wanaiito = m

A partir de esta masa se puede calcular el porcentaje de este componente en la muestra de
acuerdo a la Ecuacion 2.9.

w, . s
YW anatiro = 22242 % 100 Ecuacién 2.9

muestra

La ventaja de este método es que es independiente del volumen de inyeccién de muestra. El
seguimiento de la reaccion se realizd en un cromatédgrafo gaseoso serie || 5890 Hewlett Packard,
acoplado a un detector de masa serie 5972 de la misma marca. La columna utilizada fue la HP-
1MS de 30 m de largo, 0,25 mm de diametro interno y un espesor de pelicula de 1 um. La energia
de ionizacion fue de 70 eV. El volumen de inyeccion de muestra fue de 1 pL. La temperatura del
horno se programo de la siguiente manera: la temperatura inicial a 60 °C, temperatura final 260
°C, calentamiento a razén de 4 °C/min. Tiempo total de analisis de 50 minutos. Como gas portador
se usé Helio a razon de 0,8 mL/min, a volumen constante. La temperatura del inyector fue de 200
°C. La presioén de cabeza de columna fue de 5 psi.

Por ultimo se calculd el rendimiento de etilesteres (% Rge) a través de la Ecuacion 2.10,
teniendo en cuanta el rendimiento de la reaccion y el % de composicion de etilesteres (% EE)
obtenidos por cromatografia.

% Rpp = Dhiedieset X% EE 4490 Ecuacién 2.10

Maceite

Los patrones de etilesteres de acidos grasos son de dificil acceso y alto costo, razén por la cual
se obtuvieron en el laboratorio con base en el procedimiento descripto por otros autores [117].
Para ello se pesaron 5 g de aceite de girasol y se agregaron 10 mL de mezcla de etanol: acido
sulftrico concentrado (1.7:0.3 v/v), la reaccién se llevé a cabo a 80 °C y 1300 rpm durante 90 min.
La mezcla obtenida se neutralizé, se evaporé con flujo de nitrégeno y se centrifugé para separar el
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glicerol del patrén de etilésteres de acidos grasos. Luego, cinco soluciones fueron preparadas,
que contenian 60, 80, 100 y 120 ulL de patrén de etilesteres, respectivamente, 20 yL de dodecano
y se aforaron a 1 mL con hexano. Cada muestra se analiz6é por cromatografia gaseosa.

11.12.3.1 Efecto de la cantidad de catalizador

La reaccién de llevo a cabo utilizando 10 g de aceite de girasol, se varidé la cantidad de
catalizador con respecto al aceite en un 3 y 10 % (p/p). La temperatura de reaccion fue de 90 °C,
la relacion molar de aceite-etanol utilizada fue de 1:20 y con 1300 rpm durante 10 h. Las mezclas
se prepararon y analizaron mediante cromatografia gaseosa [118].

11.12.3.2 Efecto de la temperatura de reaccién

La cantidad de aceite de girasol utilizado fue de 10 g, se agregé 10 % (p/p) de catalizador con
respecto al aceite y se varié la temperatura en 60 y 90 °C. La relacién molar de aceite-etanol
utilizada fue de 1:20 y con 1300 rpm durante 10 h. Las mezclas se prepararon y analizaron

mediante cromatografia gaseosa.

11.12.3.3 Efecto del tiempo de reacciéon

La cantidad de aceite de girasol utilizado fue de 10 g, se agregé 10 % (p/p) de catalizador y la
temperatura de reacciéon fue de 90 °C. La relaciébn molar de aceite-etanol utilizada fue de 1:20 y
con 1300 rpm durante 5 h y 10 h. Las mezclas se prepararon y analizaron mediante cromatografia

gaseosa.
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Capitulo LA Resultados y discusion: Sintesis de carbones, propiedades texturales,
difusion y estudio del proceso de carbonizacion

Se sintetizaron distintos materiales precursores de posibles catalizadores acidos heterogéneos
a partir de geles de resorcinol- formaldehido con el agregado de agentes estabilizadores de poro y
a partir de tanino natural con formaldehido y furfural. En este capitulo se estudiaron sus
propiedades superficiales y morfoldgicas, asi como también la transferencia de carga en los
mismos. Los materiales fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido, isotermas
de adsorcién-desorcién de nitrégeno, voltametria ciclica y por termogravimetria acoplada a un
detector de masa. Los resultados se detallan y discuten en las siguientes secciones.

lllLA.1 Sintesis de carbén a partir de geles de resorcinol-formaldehido-PD

En esta sintesis se utilizara cloruro de polidialildimetilamonio (PD) como agente estabilizador de
poros en la formacién del gel precursor de carbén. La sintesis de CxPy se llevé a cabo de acuerdo
con lo descripto en la seccion 11.1.

Las diferentes muestras de CxPy se obtuvieron variando la relacion R/CA y se mantuvieron
constantes las relaciones PD/R, R/F, RW, T y t. Debido a que la porosidad de las CxPy es crucial
en las propiedades texturales del material, se caracterizaron mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), por isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno y a través de voltametria
ciclica. A partir de estos estudios, fue posible conocer la morfologia superficial de los carbones,
sus propiedades texturales y porosidad, y también la accesibilidad de una solucién electrolito a los
mismos, con el fin de estudiar la difusién en los poros.

lll.A.1.1 Influencia de la concentracion del catalizador (Na,CO;) en la sintesis de CxPy

Para estudiar el efecto de la cantidad de Na,CO; en la porosidad en la sintesis de las CxPy, se
realizé una serie de ensayos variando la relacion R/CA y se mantuvo constante la relacién PD/R a
un valor de 7. Las distintas relaciones molares y parametros utilizados en la preparaciéon de las
CxPy se muestran en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1: Sintesis de CxPy a diferentes valores R/CA.

Nombre R/F RICA PD/R R/W T(°C) t(h)
: (-) () () (g/mL)

C100P7 0.5 100 7 0,5 70 24

C200P7 0.5 200 7 0,5 70 24

C300P7 0,5 300 7 0,5 70 24

C400P7 0,5 400 7 0,5 70 24

C500P7 0,5 500 7 0,5 70 24

lli.A.1.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) se estudié la influencia de la concentracién
de catalizador en la morfologia de las muestras CxP7, en la Figura 3.1 se muestran las

micrografias de las mismas.

Figura 3.1: Imagenes SEM de la superficie de las muestras CxP7 con una relacion molar
R/Ca de a) 100, b) 200, ¢) 300, d) 400 y e) 500. Todas las micrografias tienen la misma

magnificacion.
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Las imagenes SEM de la Figura 3.1 muestran significantes diferencias en la morfologia de los
materiales. En las mismas se observa que cuando la relacién R/CA aumenta, el tamaro de las

particulas disminuye y el carbén se vuelve mas compacto, excepto a una R/CA de 400.

Este comportamiento depende del proceso de generacion de estos carbones porosos y
consideramos que es debido a que los geles de los mismos estan constituidos por la agregacién
de particulas primarias, las cuales forman agregados y el espacio vacio que queda entre las
particulas primarias generaria los microporos. El tamafo de la cavidad que queda entre los
agregados produce mesoporos y/o macroporos en el material de carbon.

Por otro lado, se conoce que las particulas primarias de RF y los clusteres de RF, estan
cargados negativamente en medio basico, debido a la presencia de grupos fendlicos. Los
polielectrolitos catiénicos, pueden estabilizar las nanoparticulas con carga negativa y minimizar |la
agregacion [119]. El PD tiene carga positiva, e interactua electrostaticamente con las particulas
negativas de RF, iniciando un proceso de autoensamblaje que resulta en agregados de particulas
de RF-PD.

Del analisis de las imagenes SEM de la Figura 3.1 se puede concluir que variando el contenido
de Na,CO; en la sintesis, se produce una variacién significativa de la morfologia de los carbones.
A medida que R/CA aumenta, los aglomerados son mas pequefos, lo que produce carbones con
baja porosidad. Tamon y col. reportaron similares efectos de la concentracién de catalizador en el
tamafio de poro para aerogeles de carbédn [84]. Esto sugiere que el PD tiene una interaccién muy
baja o nula con el Na,CO,.

11I.A.1.1.2 Isotermas de adsorciéon-desorcion de nitrégeno

Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno y la distribucién de tamafio de poro de los
carbones CxPy sintetizados a distintas relaciones de R/CA se muestra en la Figura 3.2 a) y b)
respectivamente. La distribucién de tamano de poro y las propiedades texturales de los carbones
CxPy estan representadas en la Tabla 3.2.
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Figura 3.2: a) Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno de C100P7, C200P7, C300P7,
C400P7 y C500P7 b) distribucién de tamario de poro obtenido mediante el método de desorcion
BJH y NLDFT de las mismas muestras.

Tabla 3.2: Resultados obtenidos del analisis de las isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno de C100P7, C200P7, C300P7, C400P7 y C500P7.

Carbon SBETa Vob Vmeso Vtc Dpd Dpe
(m®Ig) (cm’lg) (cm®lg) (cm’ig) (nm) (nm)
C100P7 625 0,251 0,666 0.017 21 1.0
C200P7 695 0,331 0,669 1,000 17 1.5
C300P7 630 0,274 0,439 0,713 4 15
C400P7 360 0,141 0,555 0,696 20 1,0
C500P7 395 0,160 0,597 0,757 15 1.0

3Determinada a partir de la teoria BET, °Determinado a partir de la teoria de Dubinin-
Radushkevich, °Volumen de nitrégeno adsorbido a una P/P, de 0,984, “Determinado a través del
método BJH teniendo en cuanta la desorcién, ® Determinado por el método NLDFT.

En la Figura 3.2 a) se observa que todos los carbones presentan isotermas de tipo 1V, con ciclo
de histéresis, lo que indica la presencia de mesoporos en los carbones. Todas las isotermas
presentan un punto rodilla a bajas presiones relativas (P/P, = 0,01), indicando la presencia de
microporos estrechos. Por otra parte, las isotermas presentan un punto de infiexién a presiones
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relativas altas, debido a la condensaciéon en el espacio entre particulas y/o a la presencia de
macroporosidad. Los resultados expresados en la Tabla 3.2 muestran que los datos determinados
por el método BJH, indican que los carbones presentan mesoporosidad con tamafios de poro que
van de los 4 a 21 nm, mientras que en los que arroja el método NLDFT, se observan microporos

de 1,5 nm.

A partir de estos datos podemos afirmar, que usando una relacién PD/R = 7, se evita el colapso
del poro durante el proceso de secado. También podemos concluir, que variando la relacién R/CA
es posible producir cambios en la micro y mesoporosidad de los carbones. La relaciéon entre la
micro y mesoporosidad tiene influencia directa en el area superficial de los materiales. Esto es
importante a la hora de generar mayor anclaje de grupos sulfénicos en los mismos durante el
proceso de sulfonacion. Esta discusion esta representada en la Figura 3.3.
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Figura 3.3: Area superficial BET (izquierda) y volimenes de total y de micro y mesoporos
(derecha) de los carbones CxPy sintetizados variando la relacién R/CA.
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El carbon C200P7 presenta mayor area superficial (Sger = 695 m?/g), esto sugiere, que a una

relacion R/CA de 200, se genera una mayor interconexion entre los agregados de particulas,
logrando una mayor area superficial.

Con el fin de aumentar la superficie externa por particula para generar mayores sitios de
anclaje de grupos sulfénicos en el proceso de sulfonacion, se procedié a moler los carbones y
tamizarlos a un tamafo de particula entre 0,149 a 0,210 mm. Se realizé un estudio a través de
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno del carbén C200P7 en condiciones normales y del
C200P7 de tamafo de particula en el rango de tamafo descripto anteriormente. Se eligi6 el

carbon C200P7 por ser el que presenta mayor area superficial y volumenes de micro y mesoporos.
Las mismas se muestran en la Figura 3.4.
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Figura 3.4: Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno del carbén C200P7 y C200P7
tamizado a un tamafo de particula entre 0,149-0,210 mm.

Las isotermas representadas en la Figura 3.4 son idénticas, lo que demuestra que el proceso
de molienda y tamizado no produce cambios en la micro y mesoporosidad de los carbones. En los
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posteriores estudios de las técnicas de sulfonacion y actividad catalitica de los carbones,
comprobaremos el efecto que produce aumentar la superficie externa de las particulas de los
carbones.

{Il.A.1.1.3 Voltametria ciclica

Mediante la técnica de VC es posible estudiar las propiedades electroquimicas de las distintas
CxPy sintetizadas. El principal interés de estas experiencias es determinar la capacitancia
especifica (CE) de cada una de las muestras y de esta manera, estudiar la carga y descarga de la
superficie electroquimica activa, con el fin de conocer la difusion de una solucion electrolito, y de
esta manera, saber cuales son los mejores parametros de sintesis para obtener un carbén
altamente poroso capaz de anclar la mayor cantidad de grupos sulfénicos posibles.

Para llevar a cabo la determinacion de la (CE) mediante voltametria ciclica, se realizé una tinta
de carbon (TC) con la muestra a analizar. A partir de estudios realizados anteriormente en nuestro
grupo de trabajo se encontré que la deposiciéon entre 6 y 15 puL de TC sobre un electrodo de GC,
eran suficiente para obtener una buena respuesta electroquimica [120]. A partir de estos
resultados previos se eligiéo un volumen de deposicién de 15 yL de tinta de carbén para llevar a
cabo todos los estudios de caracterizacion electroquimicos. Teniendo en cuenta las mejores
condiciones para llevar a cabo las experiencias de VC, se procedi6 al estudio de la respuesta en
capacitancia correspondiente a las muestras de CxPy. En la Figura 3.5 se muestran las
respuestas voltamétricas de las muestras de CxPy, cuya relacion PD/R tiene un valor constante
de 7. Cada medicion se realiz6 a una velocidad de barrido de 10 mV/s.
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Figura 3.5: Capacitancias especificas de CxPy sintetizadas usando diferentes relaciones de
R/CA y con un PD/R de 7. Solucion electrolito: H,SO, 1 M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg.
Contra electrodo: carbén malla de piatino. v= 10 mV/s.

En la Figura 3.5 se puede observar que el valor mas aito de CE es el del carbén C200P7,
indicando una alta velocidad de respuesta para este material. Al mismo tiempo, la forma del
voltagrama de C200P7 se asemeja a la de un rectangulo, este comportamiento capacitivo esta
asociado a los procesos de carga y descarga. Las demas muestras presentan valores de
capacitancia mas bajos. Ademas no se pudo observar ningun pico relacionado con reacciones
redox y los ciclos son totalmente simétricos y reversibles.

La accesibilidad al poro de los iones de la soluciéon electrolito puede ser investigada por
voltametria ciclica a diferentes velocidades de barrido. Se realizaron voltagramas a distintas
velocidades de barrido de 2, 10, 20 y 50 mV.s™ y se calculé la capacidad especifica promedio,
teniendo en cuenta los valores de capacidad en el rango de potencial de 0,1 a 0,4 V, los cuales
estan representados en la Tabla 3.3 y en la Figura 3.6 se muestran los valores de CE vs v.
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Tabla 3.3: Capacidad Especifica promedio, calculadas a distintas velocidades de barrido de 2,
10,20 y 50 mV.s™ y en el rango de potencial de 0,1 a 0,4 V.

Carbén CE (F.g‘:) CE (F.g"1) CE(F.g")1 CE(F.g'1)1
(2mV.s ) (10 mV.s ) (20 mV.s ) (50 mV.s )
C100P7 110,0 59,0 40,2 255
C200P7 326,5 3238 316,7 305,6
C300P7 193,4 179,2 160,0 110,9
C400P7 130,8 125,5 86,5 51,4
C500P7 94.6 89,5 75,0 46,1
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Figura 3.6: Capacitancias especificas de CxPy sintetizadas usando diferentes relaciones de
R/Cay con un PD/R de 7, medidas a velocidades de barrido entre 2-50 mV/s.

Como se puede observar en la Figura 3.6 a mayor velocidad de barrido disminuye la
capacidad especifica promedio. Tal disminucién esta relacionada con la dificultad del electrolito
para difundir en los microporos del carbén, lo que lleva a reducir el area de superficie electroactiva
disponible. La resistencia por lo tanto, aumenta significativamente, lo que lieva a un importante
descenso de la capacitancia y un proceso de carga mas lento. De la Tabla 3.3 podemos observar
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que los materiales C200P7 y C300P7 presentan valores de capacidad especifica promedio en el
rango de velocidades de barrido proximos, lo que implica un proceso de difusion menos
dificultoso.

De los estudios anteriores, se observa las mejores caracteristicas en cuanto a morfologia,
porosidad y difusién en los carbones usando una relacién molar de resorcinol-carbonato de sodio
(R/CA) de 200, es por esta razén, que en los posteriores carbones sintetizados a base de R-F se
partira de esta relacion de R/CA. |

lIl.LA.2 Sintesis de carbon a partir de geles de resorcinol-formaldehido-PD-CTAB

En la seccion Ill.1 se usé PD como agente estabilizador de poros en el gel precursor de carbéon.
En esta seccion se pretende explorar el efecto que tiene el uso de una mezcla de este
polielectrolito catiénico y CTAB, el cual forma micelas catiénicas que actian como agente
estabilizador de poros mediante su adsorcidn sobre las nanoparticulas de RF cargadas
negativamente. Se sintetizaron diferentes muestras de carbén cambiando las concentraciones de
PD y CTAB en las mismas.

La capacitancia especifica de las muestras de carbon fue caracterizada por voltametria ciclica.
Las propiedades porosas, la morfologia de la superficie y la capacidad especifica promedio de los
carbones, fueron caracterizadas por isotermas de adsorcioén-desorciéon de nitrégeno, microscopia
electrénica de barrido y voltametria ciclica. De esta manera se pretende encontrar las condiciones
optimas para producir carbones porosos a partir de una via rapida y sencilla, con el fin de obtener

materiales para ser usados como posibles catalizadores.

lli.A.2.1 Influencia del PD y CTAB en la sintesis de C200SPx

En esta seccién se estudiara si la mezcla de PD y CTAB puede emplearse como agente
estabilizador de poros. Para ello se llevo a cabo la sintesis de C200SPx de acuerdo a lo descripto

en la seccion 11.2.
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Tabla 3.4: Sintesis de C200SPx.

Nombre RIF R/CA R/W CTAB PD S/PD T (°C) t(h)
() () (@mb) (@  (mL) (gimL)

C200SPy 43 0,5 200 0,5 0,1 0,234 0,43 70 24

C200SP, 2 0,5 200 0,5 0,2 0,156 1,28 70 24

C200SP; g5 0,5 200 0,5 0,3 0,078 3,85 70 24

1l.A.2.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante microscopia SEM se estudié la morfologia de la superficie de los carbones C200SPx,
en la Figura 3.7 se muestran las micrografias delos mismos.
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Figura 3.7: Imagenes SEM de la superficie de las muestras C200Sx con una resolucién de
x5000 y x10000.
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Los carbones C200SP, estan compuestos por una mezcla de PD y CTAB, los cuales actuan
como agente estabilizador de poros mediante su adsorcién sobre las nanoparticulas de RF
cargadas negativamente, generando espacios vacios entre las particulas primarias produciendo la
porosidad del material. El tamafio de la cavidad que queda entre los agregados produce
mesoporos y/o macroporos en el carbon, esto se ve reflejado en una morfologia granular
caracteristica de los carbones a base de geles de RF.

LA.2.1.2 Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno

Se realizé la medicion de isotermas de adsorcién-desorcién de nitrdgeno para poder
caracterizar las propiedades texturales de los carbones C200SPx.

En la Figura 3.8 a) y b) se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno
realizadas a los carbones C200SPx y la distribucién del tamafio de poro de los mismos.
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Figura 3.8: a) Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno de C200SPx b) distribucion de
tamario de poro de C200SPx obtenido mediante el método de desorcion BJH y el método NLDFT.

En las isotermas representadas en la Figura 3.8, podemos observar que los tres carbones
presentan un aumento del volumen de nitrégeno adsorbido a P/P, = 0,01, lo que indica la
presencia de microporos estrechos. Desde una P/P, = 0,01 hasta una P/P, = 0,4, comienza el
llenado gradual de microporos y mesoporos, cuanto mayor es la meseta, el desarrollo de
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microporosidad sera acompafado por un aumento en la distribucién de tamafo de poro, ademas
cuanto mayor sea el volumen de nitrégeno adsorbido a una P/P, = 0,4 comparado con el
adsorbido a una P/P, = 0,99, se logra una porosidad bien desarrollada del material, estas
tendencias se observan en el carbén C200SP, 4;. Del estudio de la desorcion por el método BJH,
se puede concluir que los carbones presentan picos de tamaro de poro de 4 nm, siendo el carbén
C200SP,43 el que presenta mayor distribucion de tamafio de mesoporos, lo que confirma lo
concluido anteriormente. En el caso del analisis de los resultados obtenidos por el método NLDFT,
podemos apreciar que los materiales presentan picos de tamarno de poro de 1 nm. En la Tabla
3.5y en la Figura 3.9, estan representadas las propiedades texturales obtenidas a partir de estas

isotermas.

Tabla 3.5: Propiedades texturales de los carbones C200SPx.

2 a b c d e
Carbon sBZET V03 Vmgso Vta D, D,
(m’/g) (cm’/g) (cm /g) (cm/g) (nm) (nm)
C200SP, ,, 515 0,204 0,328 0,532 4,0 1,2
C200SP, ,, 513 0,208 0,106 0,314 4,0 1,0
C200SP, . 536 0,222 0,107 0,329 4,0 1,0

®Determinado a partir de la teoria BET, PDeterminado a partir de la teoria de Dubinin-
Radushkevich, ®Volumen de nitrégeno adsorbido a una P/P, de 0,984,  Determinado a través del
método BJH teniendo en cuanta la desorcion, * Determinado por el método NLDFT.
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Figura 3.9: Area superficial BET (izquierda) y volimenes de total y de micro y mesoporos
(derecha) de los carbones C200SPx sintetizados variando la relacién S/PD.

A partir de estos datos podemos afirmar, que usando una mezcla de PD y CTAB a distintas
relaciones molares se evita el colapso del poro durante el proceso de secado, ademas a una
relacion S/PD=0,43, se produce un aumento en el volumen de mesoporos del carbén. Debido a
sus caracteristicas de porosidad son aptos para ser precursores de catalizadores acidos obtenidos

por un proceso de sulfonacion.
11.LA.2.1.3 Voltametria ciclica

Para determinar la capacidad especifica de los carbones C200SPx sintetizados se usé la VC
como técnica de caracterizacion. Las mediciones se realizaron empleando un electrodo de GC en
el cual se deposité y se dejoé evaporar una alicuota de 15 uL de TC preparada con el material a
estudiar. En la Figura 3.10 se muestran las respuestas voltamétricas de los C200SPx, cuya
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relacion R/F, R/CA y R/W se mantuvieron constantes y se varié la concentracion de PD y CTAB.
Cada voltagrama se obtuvo a una velocidad de barrido de 10 mV/s.
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Figura 3.10: Capacitancias especificas de C200SPx sintetizadas usando diferentes relaciones
de S/PD. Solucién electrolito: H,SO, 1 M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo:

carbén malla de platino. v= 10 mV/s.

En la Figura 3.10 se puede observar que el valor mas alto de CE es para C200SP, .,
indicando una alta velocidad de respuesta para este material, ademas no se observan picos

relacionados con reacciones redox.

Se realizaron voltragramas a distintas velocidades de barrido para estudiar la difusion de los
iones de la solucion electrolito en los carbones, comprendidas en un rango de 2 a 50 mV/s y se
calcularon los valores de capacidad especifica promedio en el rango de potencial de 0,1 a 0,4 V,
los cuales estan representados en la Tabla 3.6 y en la Figura 3.11 se muestran los valores de

capacidad especifica promedio vs la velocidad de barrido.
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Tabla 3.6: Capacitancia especifica promedio correspondiente a las muestras C200SPx
sintetizadas usando diferentes relaciones de S/PD. Velocidad de barrido 2-50 mV/s.

. -1 E K E
Carbon CE(F.g) CE (F.g 1)1 CE (F.g 1)1 CE (F.g 1)1
(2mV.s ) (10 mV.s ) (20 mV.s ) (50 mV.s )
C200SP, . 264,0 192,7 1472 86,2
C200SP, . 2228 162,8 123,6 72,6
C200SP,,, 88,9 459 30,7 16,8
300
—0—C200SP ,,

2504 C200SP, ,,

> —£— C200SP, 4

.

0 10 20 30 40 50
Velocidad de barrido v (mV.s")

Figura 3.11: Capacitancias especificas promedio de C200SPx sintetizados usando diferentes

relaciones de S/PD, medidas a velocidades de barrido entre 2-50 mV/s.

De los valores representados en ia Tabla 3.6 y en la Figura 3.11, se puede observar que el
valor maximo de capacitancia de los carbones con mezcla de agentes estabilizadores de poros es
el C200SP,43 y va disminuyendo a medida que aumenta la cantidad de CTAB y disminuye el
volumen de PD afadido, es decir, a medida que la relacién SP aumenta. Los carbones C200SP 43
y C200SP, ;3 presentan valores altos de capacidad especifica promedio a elevadas velocidades
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de barrido (50, 20 mV/s), lo que indica que la difusién de los electrolitos de la solucién en los
mismos es rapida, esta propiedad los convierte en potenciales materiales precursores para ser
sulfonados con el objetivo de obtener catalizadores heterogéneos acidos para ser probados en la
sintesis de biodiesel.

LA.3 Sintesis de carbon a partir de geles de resorcinol-formaldehido estabilizados con

cloruro de benzaiconio

En esta seccién se pretende sintetizar carbones porosos a partir de geles de resorcinol-
formaldehido (RF) preparados en presencia de cloruro de benzalconio como molde suave (“soft
template”), con el fin de mantenerla porosidad de los geles durante el secado al aire debido al
efecto estabilizador del surfactante catiénico en la nanoestructura de soi-gel.

Se sintetizaron diferentes carbones variando la concentracién de cloruro de benzalconio. Los
mismos fueron estudiados por microscopia electronica de barrido (SEM), isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrégeno y voltametria ciclica, para obtener informacion acerca de su morfologia y

propiedades texturales.

1I1.A.3.1 Iinfluencia de la concentracion de cloruro de benzalconio en la sintesis de C200Bx

Se sintetizaron los carbones C200Bx de acuerdo a lo descripto en la seccion 11.3, y se evalud si
el cloruro de benzalconio (B) puede ser utilizado como agente estabilizador de poros en los
mismos. En la Tabla 3.7 estan representados los parametros de sintesis.

Tabla 3.7: Sintesis de C200Bx.

Nombre R/F RICA R/IW B RIS T (°C) t(h)
() () (g@mL) (mL) ()

C200B 3 0,5 200 0,5 0,25 0,03 70 24

C200By s 0,5 200 0,5 0,51 0,06 70 24

C200B, 42 0,5 200 0,5 1,02 0,12 70 24

lILA.3.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido para estudiar la morfologia de los carbones
C200Bx, sintetizados usando cloruro de benzalconio como agente estabilizador de poros, las
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distintas morfologias superficiales de los carbones estan representadas por las micrografias de la
Figura 3.12.

Figura 3.12: Imagenes SEM obtenidas por microscopia electronica de barrido para a), b) y ¢)
C200Bg3; d), €) y f) C200B, 0s; 9), h) y i) C200B, 1, @ magnificaciones de x5000, x10000 y x20000.

En la Figura 3.12 estan representadas las distintas morfologias superficiales de los carbones,
las cuales muestran que los mismos estan formados por agregacién de particulas primarias,
tipicas de los geles de resorcinol-formaldehido, que forman agregados y el espacio vacio entre las
particulas primarias, genera los microporos. El tamafio de las cavidades que quedan entre los
agregados forma meso y/o macroporos en los carbones.
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La variacién de la morfologia superficial observada en las micrografias podria explicarse de la
siguiente manera: El cloruro de benzalconio cargado positivamente interactua electrostaticamente
con particulas de RF cargadas negativamente, iniciando procesos de autoensamblaje que resultan
en agregados de particulas de RF y cloruro de benzalconio. A una relacion R/S grande, el
surfactante catidnico forma nédulos pequefios que resultan en un aumento de la agregacién de las
particulas, lo que genera esferas sélidas, este efecto se observa en las imagenes de los carbones
C200By s Yy C200B, 1. Por el contrario, una baja relacién R/S, es decir, un aumento de la cantidad
de surfactante, promueve la interaccion electrostatica entre las cadenas del cloruro de benzalconio
cargadas positivamente y particulas de RF, generando asi carbones que contienen micro y
mesoporosidad (C200By o3).

1IlLA.3.1.2 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno

Se obtuvieron las propiedades texturales delos carbones C200Bx a partir de isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno. En la Figura 3.13 a) y b) se representan las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno realizadas a los carbones C200Bx y la distribuciéon del tamafo
de poro delos mismos.
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Figura 3.13: a) Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de C200Bx b) distribucion de
tamarfo de poro de C200Bx obtenido mediante el método de desorcion BJH y el método NLDFT.

De las isotermas de adsorcidén-desorcion de nitrégeno representadas en la Figura 3.13,
podemos observar que los tres carbones presentan un aumento del volumen de nitrégeno
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adsorbido a P/P, = 0,01, siendo tal aumento mas pronunciado en los carbones C200Bges Y
C200B, 1, respectivamente, lo que indica mayor presencia de microporos estrechos. En el carbon
C200By o3 la pendiente desde una P/P; = 0,4 hasta una P/P, = 0,99, es mas pronunciada, este
efecto determina un mayor desarrollo de microporosidad acompafado por un aumento en la
distribucién de tamario de poro, logrando una porosidad mas desarrollada del material comparado
con los materiales sintetizados a una R/S de 0,06 a 0,12. Del estudio de la desorciéon por el
método BJH, se pueden apreciar picos de tamafio de poro en el rango de 3 a 10 nm, siendo el
carbon C200SP, 4; el que presenta mayor distribucion de tamafio de mesoporos, lo que confirma
lo concluido en el estudio de las isotermas. En el caso del andlisis de los resultados obtenidos por
el método NLDFT, podemos apreciar que los materiales presentan picos de tamafio de poro en el
intervalo de 1 a 2 nm. En la Tabla 3.8 y en la Figura 3.14, estan representadas las propiedades
texturales obtenidas a partir de estas isotermas.

Tabla 3.8: Propiedades texturales de los carbones C200Bx.

Carbodn sBzETa Voh vmgso Vtc Dpd DPe

(m'/g) (cm’lg) (cm/g) (cm’Ig) (nm) (nm)
C200B,,, 535 0,222 0,202 0,424 4,0 2,0
C200B, 645 0,249 0,032 0,281 4,0 1,0
2008, ,, 590 0,233 0,014 0,247 3,0 1,0

2 Determinado a partir de la teoria BET, ° Determinado por Dubinin-Radushkevich, ¢ Volumen
adsorbido a P/P, de 0,98, ¢ Determinado por el método BJH teniendo en cuanto la desorcion, ©
Determinado por el método NLDFT.
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Figura 3.14: Area superficial BET (izquierda) y volimenes de total y de micro y mesoporos
(derecha) de los carbones C200Bx sintetizados variando la relacién R/S.

A partir de los datos de la Tabla 3.8 y de |a Figura 3.14 respectivamente, podemos afirmar que
usando una R/S de 0,03 se puede evitar el colapso del poro durante el proceso de secado,
logrando un material con valores de volimenes de micro y mesoporos similares a los sintetizados
usando PD y una mezcla de PD-CTAB como agentes estabilizadores de poro, ademas los mismos
poseen valores de Sger de hasta 645 m?/g. Debido a sus caracteristicas de porosidad son aptos
para ser precursores de catalizadores acidos obtenidos por un proceso de sulfonacion.

1I.A.3.1.3 Voltametria ciclica

Se realizé el analisis electroquimico de los carbones C200Bx sintetizados por VC como técnica
de caracterizacion. Las mediciones se realizaron empleando los mismos electrodos y TC
preparada en el estudio de los carbones CxP7 y C200SPx. En la Figura 3.15 se muestran las
respuestas voltamétricas de los C200Bx. Cada voltagrama se obtuvo a una velocidad de barrido
de 10 mV/s.
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Figura 3.15: Capacitancias especificas de C200Bx sintetizadas usando diferentes relaciones
de R/S. Solucion electrolito: H,SO41 M. Electrodo de referencia: Ag/CiAg. Contra electrodo: carbén
malla de platino. v= 10 mV/s.

En la Figura 3.15 se puede observar que el valor mas alto de CE es para C200B, 3, indicando
una alta velocidad de respuesta para este material. Al mismo tiempo, los voltagramas presentan
una onda alrededor de los 400 mV, la cual puede ser atribuida a la contribucién faradaica
reversible de grupos quinénicos superficiales existentes en el carbén (Esquema 3.1).

QH, = Q + 2H* + 2e” Esquema 3.1

Estos grupos permiten el almacenamiento de carga (pseudocapacitancia) mediante una
reaccion redox, contribuyendo a la capacidad total del material. Diversos autores la atribuyen a 2
posibles factores:

-El primero se debe a la adsorcion de H del material, donde CH, representa el hidrégeno
inserto en la nanoestructura del carbén durante el proceso de almacenamiento y posteriormente
oxidado durante la descarga (barrido anddico), segun se ve en el esquema 3.2
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C + xH;0"+ xe* > (CH,) + xH,0 Esquema 3.2

-El segundo debido a la entrada selectiva de iones en los microporos debido a la repulsién de los
aniones por parte de los grupos superficiales en el carbén.

En la Figura 3.16 y en la Tabla 3.9 se muestra el estudio de difusiéon debido a la accesibilidad
del ion de la solucién electrolito en los carbones desarrollado por voltametria ciclica a distintas
velocidades de barrido, que van de los 2 a 50 mV/s y los valores de capacidad especifica
promedio calculada en el rango de potenciales de 0,3 a 0,8 V a partir de los voltagramas

obtenidos anteriormente.

Tabla 3.9: Capacitancia especifica promedio correspondiente a las muestras C200Bx
sintetizadas usando diferentes relaciones de R/S. Velocidad de barrido 2-50 mV/s.

Carbén CE(F.s™) CE (F.s") CE (F.s™) CE (F.s™)

50 (mV.s™) 20 (mV.s™) 10 (mV.s™) 2(mV.s™)
C200B,0; - 1013 117,3 126,7 165,6
C200By06 12,8 16,4 21,1 40,3
C200B, 1, 22,6 30,8 39,8 75,3

ks 180 c2008B
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Figura 3.16: Capacitancias especificas promedio de C200Bx sintetizados usando diferentes
relaciones de R/S, medidas a velocidades de barrido entre 2-50 mV/s.
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Los datos representados en la Tabla 3.9 y en la Figura 3.16 arrojan resultados similares a los
carbones sintetizados con anterioridad, en los mismos se observa que la capacidad especifica
promedio disminuye a medida que aumenta la velocidad de barrido. El carbén C200B, o; presenta
los valores de capacidad mayores a las distintas velocidades de barrido, logrando un valor de
aproximadamente 100 F/g a la velocidad de 50 mV, y la diferencia entre los valores a velocidades
mas altas son similares, con lo que podemos afirmar que este carbdn presenta una buena
accesibilidad al poro, lo que lo potencia a ser empleado como precursor en la sintesis de los
catalizadores.

lll.A.4 Sintesis de carbén a partir de geles de tanino-formaldehido

En esta seccion se pretende estudiar el efecto que tiene la variaciéon de pH en la sintesis de los
geles de tanino-formaldehido, para ello, se sintetizaron distintas muestras siguiendo la sintesis
descripta en la seccion |.4. El método de sintesis es similar al descripto por Szczurek A. y
colaboradores variando el tipo de secado de los geles y sin el uso de surfactantes, solamente
produciendo cambios en la estructura del xerogel por variacién del pH de sintesis [121,122,123].

Ill.LA.4.1 Influencia de la variacion de pH en la porosidad de geles de tanino-formaldehido

El pH de la mezcla inicial fue de 4,3, para llevar los geles a pH basicos se usé una solucion de
NaOH (0,1M), mientras que el ajuste a pH acido se realiz6 con &cido acético puro. El pH de los
geles fue controlado con un medidor de pH. En la Tabla 3.10, se muestran los parametros de

sintesis.

Tabla 3.10: Sintesis de CTFx a distintos pH.

Carbé6n TIF Me(20%p/p) pH T(°C) t(h)
() (mL)
CTF;; 1,356 50 3.3 85 48
CTF,; 1,35 50 4,3 85 48
CTFs; 1,35 50 5,3 85 48
CTFq3 1,35 50 6,3 85 48
CTF:3 1,35 50 7,3 85 48
CTFss 1,35 50 8,3 85 48
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lll.A.4.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis elemental (EDX)

Mediante microscopia SEM se estudidé la morfologia superficial de los carbones CTFx,
sintetizados a pH de 3,3, 4,3 y 8,3 respectivamente. En la Figura 3.17 se muestran las
micrografias de las mismas.

Figura 3.17: Micrografias SEM de la superficie de los carbones a) CTF33, b) CTF,3y ¢) CTFs3,
con una resolucion de 20 Kv. Todas las micrografias tienen el mismo aumento.
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Tal como se observa en la Figura 3.17, las muestras de CTFx estan formadas por un
aglomerado de particulas, las cuales forman agregados y en el espacio vacio que queda entre
ellas se generan los microporos. El carb6n CTFg3, presentan algun tipo de estructura cristalina,
que se denota por los nédulos brillantes en la micrografia, esto es debido a la solucién de NaOH
utilizada durante el proceso de gelificacién para controlar el pH.

Se han reportados trabajos para aerogeles de R-F [124] y de T-F [131] en donde el tamafio de
los agregados o también llamados nddulos de particulas agregadas, dependen del pH inicial de
sintesis y que van desde un tamafio de 100 a 50 nm a pH de 3,3 y 8,3 respectivamente, en los
mismos concluyen que el tamafio de dichos nédulos disminuye a pH mayores, dando lugar a
estructuras mas densas e incluso, a veces, a carbones no porosos. Las imagenes de los carbones
CTF,3, CTF,3y CTFg; presentan la misma tendencia.

Se realiz6 un estudio de la composicién elemental por EDX del carbon CTF 3, debido a que el
tanino proviene de una fuente natural y para poder determinar cualquier contenido de impurezas
en el mismo. En la Figura 3.18 se detalla el mapeo de los distintos elementos encontrados y en la
Tabla 3.11 el contenido de los mismos.
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Figura 3.18: Mapeo de los elementos que componen el carbén CTFg 3.

Tabla 3.11: Analisis elemental del carb6n CTFg 5.

Elemento (wt. %) (at.%)
C 91,13 87,10
o) 7,63 9,71
Na 0,42 0,77
S 0,50 1,29
Fe 0,14 0,61
Ca 0,13 0,52
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De los resultados representados en la Figura 3.18 y de la Tabla 3.11 se observa la presencia
de los elementos S, Na, Fe y Ca, los mismos se deben a impurezas provenientes del tanino
natural industrial, que no pudieron ser completamente eliminadas en los pasos previos de
extraccion del poivo de tanino, el contenido de las mismas es muy pequeiio, por lo tanto, podemos
concluir que el proceso de purificacién del tanino industrial es correcto.

IILA.4.1.2 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno

Se realizaron medidas de adsorcidon de nitrégeno de los carbones CTFx, con el fin de obtener

datos de las caracteristicas texturales de los mismos. Las isotermas estan representadas en la
Figura 3.19.
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Figura 3.19: Isotermas de adsorcidon—desorcion de N, a 77 K de CTFx sintetizados a pH de 3,3
asga3.

En los datos representados en la Figura 3.19 se puede observar que las isotermas no cierran
en el ciclo de histéresis, este efecto se presenta en pocos materiales carbonosos, y puede
deberse a dos factores, el primero puede atribuirse a fa estructura de poros del carbén, que puede
ser de tipo “botella”, en la cual el nitrégeno ingresa al poro y le cuesta desorber debido a la forma
mencionada y el segundo, a la composicion superficial del mismo, que puede generar la
quimisorcion del nitrogeno en el material, lo que lleva a que quede retenido y no cierre el ciclo,
esto puede deberse a que el tanino natural posee Fe que reaccionaria con el nitrégeno

reteniéndolo en la superficie de los mismos. Sin embargo segun el analisis de los resultados de
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EDX esta hipétesis debe ser descartada, debido a que el contenido de Fe en los mismos es muy
bajo. Otra hipétesis de porque el nitrégeno queda retenido en los carbones, es que el tanino tiene
grupos éter que pueden estar presentes en el carbén como furano y que interactlie con el
nitrégeno. Con el fin de poder desarroliar una teoria de este efecto producido en los carbones, se
estudié la distribucién de tamafio de poro de los mismos, a partir del método BJH teniendo en
cuanta la adsorcién de nitrégeno y por el método NLDFT. Los resultados estan representados en

la Figura 3.20 a) y b) respectivamente.
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Figura 3.20: Distribucidon de tamaiic de poro calculada por el método BJH.qs y NLDFT (en el

interior del grafico) para los carbones sintetizados a pHde a) 3,3a5,3yb) 6,3 a 8,3.

En la Figura 3.20 a) y b) se puede observar que la distribuciéon de tamafo de presenta picos
definidos. En el caso del método BJH, se observan mesoporos con 3 picos bien definidos en los
carbones a 3, 8 y 15 nm aproximadamente, mientras que los resultados arrojados por el método

NLDFT, muestran picos de microporos de tamafio de entre 1 a 2 nm.

En la Figura 3.21 se representa la distribucién de tamafio de poro en funcién del volumen de

nitrégeno acumulado para el carbén CTFs ;.
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Figura 3.21: Distribucién de tamafio de poro calculada por a) el método BJH y b) por NLDFT
en funcién del volumen de nitrégeno acumulado, para el carbdn sintetizado a pH de 5,3.

De los datos obtenidos se puede observar que el mayor contenido de volumen de nitrégeno
acumulado se produce en los tres tamarfios de poros bien definidos con un pico en cada tamafio y
no en forma gradual. En base a estos resultados experimentales esto podemos concluir que el
carbon posee tres tamanos de poro bien definidos. Cabe aclarar que la misma tendencia se
produce en los demas carbones de TF sintetizados a distintos pH, pero no son mostrados los
analisis realizados. A partir de estos datos, podemos afirmar que el efecto de retenciéon de
nitrégeno se debe a la porosidad caracteristica de los mismos, generando una fisisorcion de
nitrégeno lenta en el material. Debido al comportamiento singular de dichos carbones en cuanto a
la adsorcion de nitrégeno en la superficie de los mismos, estos son interesantes materiales para
aplicaciones tales como en la reducciéon electro-catalitico de nitrdgeno a amoniaco y la de
hidrégeno desde el punto de vista energético, en el caso de adsorber nitrégeno a temperatura

ambiente.

En la Tabla 3.12 y en la Figura 3.22 se muestran los distintos volumenes de poros, area
superficial y distribucion de tamafio de poro calculados a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcidén de nitrégeno de los carbones de TF sintetizados a pH de 3,3 a 8,3.
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Tabla 3.12: propiedades texturales de los carbones CTFx.

Carbén SeeT a Vob Vmeso Vtc Dpd Dpe
(m*Ig) (cm®ig) (cm®lg) (cm¥g)  (nm)  (nm)
CTFss 335 0,143 0,033 0,176 35 1,0
CTF.s 180 0,079 0,014 0,093 4,5 1,0
CTFs 217 0,095 0,025 0,120 3,5 15
CTFes 281 0,120 0,016 0,136 4,5 1,5
CTF;, 240 0,100 0,020 0,120 4,0 1,0
CTFss 210 0,093 0,020 0,113 3,5 1,0

2 Determinado a partir de la teoria BET, ® Determinado por Dubinin-Radushkevich, ¢ Volumen
adsorbido a P/P, de 0,98, ¢ Determinado por el método BJH teniendo en cuanto la adsorcion, ©
Determinado por el método NLDFT.
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Figura 3.22: Area superficial BET (izquierda) y volimenes de total y de micro y mesoporos

(derecha) de los carbones CTFx sintetizados variando el pH.

De los estudios de adsorcion de los carbones a partir de xerogeles de TF podemos conciuir
que es posible producir una variaciéon en las caracteristicas de porosidad mediante un cambio en
el pH inicial de sintesis del gel precursor. Los carbones sintetizados a pH de 3,3 y 6,3 presentan
areas superficiales calculadas por el método BET mayores y un contenido de volumenes de poros
también superior. Sin embargo, el valor de Sgery volumen de poros de ios mismos es inferior a los
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sintetizados en a partir de geles de RF. Pero debido al bajo costo del tanino en comparacién con
resorcinol, son potenciales materiales a ser sulfonados para convertirlos en catalizadores acidos

heterogéneos.

I11.A.4.1.3 Voltametria ciclica

Para determinar la capacidad especifica de los carbones CTFx sintetizados se usé voltametria
ciclica (VC) como técnica de caracterizacion. Las mediciones se realizaron empleando un
electrodo de GC en el cual se deposité y se dejé evaporar una alicuota de 15 pL de tinta de
carbdn (TC) preparada con: 0,01 g CTFx + 0,25 mL H,O + 0,25 mL Etanol + 0,15 mL Nafion®.

En la Figura 3.23 se muestran las respuestas voltamétricas de los CTFx. Cada medicién se

realiz6é a una velocidad de barrido de 2 mV/s.
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Figura 3.23: Capacitancias especificas de CTFx. Solucion electrolito: H,SO, 1 M. Electrodo de
referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: carbén malla de platino. v= 2 mV/s.
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En la Figura 3.23 se puede observar que cualquiera sea el pH al cual los geles fueron
preparados, todos los voltagramas presentan un comportamiento puramente capacitivo. No se
puede detectar ningun pico relacionado con reacciones redox y los ciclos son simétricos y

reversibles.

Se investig6 la accesibilidad al poro de los iones de la solucién electrolito por voltametria ciclica
a diferentes velocidades de barrido. Se realizaron voltagramas a distintas velocidades de barrido
de 2, 10, 20 y 50 mV.s™ y se calculé la capacidad especifica promedio, teniendo en cuenta los
valores de capacidad en el rango de potencial de 0,3 a 0,8 V, los cuales estan representados en la
Tabla 3.13 y en la Figura 3.24 se muestran los valores de capacidad especifica promedio vs
velocidad de barrido.

Tabla 3.13: Capacidad Especifica promedio, calculadas a distintas velocidades de barrido de 2,
10, 20 y 50 mV.s™" y en el rango de potencial de 0,3a 0,8 V.

Carbén CE(F.g") CE(F.g™) CE(F.g") CE(F.g"!
(2mV.s’) (10 mV.s™) (20 mV.s™) (50 mV.s™)
CTF;5 102,7 57,2 456 336
CTF.3 90,7 36,6 22,6 13,4
CTFs3 107,9 48,8 30,2 14,5
CTFs3 2422 145,1 109,4 70,3
CTF;3 181,3 90,7 59,3 31,5
CTFss 206,3 90,5 70,6 50,5
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Figura 3.24: a) Capacitancias especificas promedio de CTFx medidas a velocidades de barrido
entre 2-50 mV/s y b) Capacitancias especificas promedio en funcién del pH de sintesis.

De los datos expresados en la Figura 3.24 a) y b) podemos concluir que el carbén a base de
geles de TF sintetizado a un valor de pH de 6,3 es el que logra mayores valores de capacidad
especifica promedio a las distintas velocidades de barrido. También se puede apreciar una amplia
diferencia entre los valores de capacidad a baja y alta velocidad de barrido, lo que indica una
difusién lenta; este efecto es menos pronunciado en el carbén sintetizado a pH de 3,3, que es
acorde a los datos de volimenes de poros del mismo representados en la Tabla 3.12, donde se
observa que el mismo presenta el volumen de mesoporos mas grande, lo que confirma que los
carbones con mayores volimenes de mesoporos presentan menos problemas de difusion,
permitiendo el acceso de compuestos mas rapido a los microporos.

IN.A.5 Sintesis de carbon a partir de acido tanico-formaldehido
Hl.A.5.1 Influencia de la variacion de pH en la porosidad de geles de acido tanico-

formaldehido

Se llevé a cabo la sintesis de acuerdo a lo descripto en la seccion 11.5. El pH de la mezcla
inicial es de 3,3, para llevar los geles a pH basicos se usé una solucion de NaOH (0,1M). Los

105




Desarrollo de Catalizadores Nano-estructurados para la Sintesis de Biodiesel

valores de pH elegidos para la sintesis fueron de 6,3 y 8,3, para comparar con los resultados
obtenidos a partir de los geles de T-F. En |la Tabla 3.14, se muestran los parametros de sintesis.

Tabla 3.14: Sintesis de CATFx a distintos pH.

Carbén AT/F  Me(20%p/p) pH T(°C) t(h)
() (mL)

CATFs, 1,35 50 63 85 48

CATFs;3 1,35 50 83 8 48

ill.A.5.1.1 Voltametria ciclica

Para determinar la capacidad especifica de los carbones CATFs; y CATF;s; sintetizados se

us6 voltametria ciclica (VC) como técnica de caracterizaciéon. Las mediciones se realizaron

empleando un electrodo de GC en el cual se depositd y se dejé evaporar una alicuota de 15 pL
de tinta de carbén (TC) preparada con: 0,01 g CATFx + 0,25 mL H,O + 0,25 mL Etanol + 0,15 mL
Nafion®. En la Figura 3.25 se muestran las respuestas voltamétricas de los CATFx. Cada

medicion se realizd a una velocidad de barrido de 2 mV/s.
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Figura 3.25: Capacitancias especificas de CATFs3 y CATF33. Solucién electrolito: H,SO4 1 M.
Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: carb6n malla de platino. v=2 mV/s.
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Todos los voltagramas presentan un comportamiento puramente capacitivo (Figura 3.25). No
se puede observar ningun pico relacionado con reacciones redox y los ciclos son simétricos y
reversibles. Se realizaron voltagramas a distintas velocidades de barrido de 2, 10,.20 y50mV.s'ty
se calculé la capacidad especifica promedio, teniendo en cuenta los valores de capacidad en el
rango de potencial de 0,3 a 0,8 V, los cuales estan mostrados en la Tabla 3.15.

Tabla 3.15: Capacidad especifica promedio, calculadas a distintas velocidades de barrido de 2,
10,20y 50 mV.s™ y en el rango de potencial de 0,3a 0,8 V.

Carbén CE(F.g™") CE(F.g") CE(F.g™) CE(F.g")
(2mV.s™) (10 mV.s™) (20mV.s') (50mV.s™)

CATFs; 269,2 136,9 92,8 51,6

CATFg; 43,4 26,1 17,4 10,4

De los datos de la Tabla 3.15 se puede concluir que el carbon CATF; ; presenta una capacidad
baja comparada con la del CATFg3, y por lo tanto, no es buen carbon precursor para obtener un
buen catalizador, debido a que la difusién del acido sulfurico durante el proceso de suifonacioén
seria lenta, generando menor contenido de grupos sulfénicos y mas lenta aun la difusién de
aceites y los productos de reaccion de biodiesel. El carbén CATF¢; presenta valores de capacidad
especifica promedio similares al carbon obtenido a partir de tanino industrial, sintetizado al mismo
valor de pH. En la Figura 3.26 y en la Tabla 3.16 se estudia el comportamiento electroquimico de

ambos carbones por voltametria ciclica.
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Figura 3.26: Capacitancias especificas de CTFg; y CATFg3. Solucion electrolito: H,SO, 1 M.
Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: carbén malla de platino. v=2 mV/s.

Tabla 3.16: Capacidad especifica promedio, calculadas a distintas velocidades de barrido

de 2, 10, 20 y 50 mV.s™ y en el rango de potencial de 0,3a 0,8 V.

Carbén CE(F.g") CE(F.g") CE(F.g") CE(F.g”")
(2mV.s™) (10 mV.s™) (20 mV.s™) (50 mV.s™)

CATF ; 269,2 136,9 92,8 51,6

CTFss 2422 1451 109,4 70,3

En la Figura 3.26 se observa que los voitagramas de los carbones estudiados son similares.
Comparando los valores de CE a 50 mV.s™' representados en la Tabla 3.16, se puede concluir que
el carbon obtenido a partir de tanino, presenta propiedades de porosidad que permiten el acceso
mas facil del electrolito en el interior del mismo. Esta tendencia se repite hasta velocidades de 10
mV.s'. A 2 mVss', la CE es mayor para CATF;; que para CTFs; esto puede deberse a ia
presencia de un mayor volumen de microporos en CATFs3, pero esta diferencia no aporta a
nuestro fin, ya que son dificiles de acceder. Este resultado es muy importante, ya que podemos
afirmar que a partir de tanino obtenido por un proceso industrial se logran iguales y hasta mejores
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caracteristicas de porosidad que el adquirido comerciaimente, y ademas su costo es varias veces
inferior. Debido a esto, es que no se fabricaran catalizadores utilizando acido tanico como
precursor de carbon.

lilLA.6 Sintesis de carbén a partir de geles de quercetina-formaldehido

ILA.6.1 Influencia en la variacion del pH en la porosidad de los geles de quercetina-
formaldehido

Se lievé a cabo la sintesis de acuerdo a lo descripto en la seccién 11.6. El pH de la mezcla inicial
es de 4,3, para llevar los geles a pH basicos se usé una solucion de NaOH (0,1M). Los valores de
pH elegidos para la sintesis fueron de 6,3 y 8,3. En la Tabla 3.17, se muestran los parametros de
sintesis.

Tabla 3.17: Sintesis de CQFx a distintos pH.

Carbén ATIF  Me(20%plp) pH  T(°C) t(h)
() (mL)

CQF; 1,35 50 6.3 85 48

CQFs; 1,35 50 8,3 85 48

111.A.6.1.1 Voltametria ciclica

Para determinar la superficie electroquimicamente activa de los carbones CQFg3; y CQFs3
sintetizados, se usé voltametria ciclica (VC) como técnica de caracterizacion. Las mediciones se
realizaron empleando un electrodo de GC en el cual se depositd y se dejé evaporar una alicuota
de 15 L de tinta de carbon (TC) preparada con: 0,01 g CQFx + 0,25 mL H,O + 0,25 mL Etanol +
0,15 mL Nafion®.

En la Figura 3.27 se muestran las respuestas electroquimicas de los CQFx. Cada medicién se
realiz6 a una velocidad de barrido de 2 mV/s.
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Figura 3.27: Capacitancias especificas de CQFx. Solucion electrolito: H,SO, 1 M. Electrodo de
referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: malla de platino. v=2 mV/s.

En la Figura 3.27 se puede observar la similitud de los voltagramas. Se realizaron voltagramas
a distintas velocidades de barrido de 2, 10, 20 y 50 mV.s™ y se calculé la Capacidad especifica
promedio, teniendo en cuenta los valores de capacidad en el rango de potencial de 0,3a 0,8 V, los
cuales estan representados en la Tabla 3.18.

Tabla 3.18: Capacidad especifica promedio, calculadas a distintas velocidades de barrido de 2,
10, 20 y 50 mV.s™" y en el rango de potencial de 0,3a 0,8 V.

Carbon CE(F.g™") CE(F.g") CE(F.g") CE(F.g™)
(2mV.s’) (10 mV.s™) (20 mV.s™) (50 mV.s™)

CQF;, 69,7 255 18,0 10,0

CQF;;3 65,3 29,2 21,0 14,3

De ios resultados representados en la Tabla 3.18 se puede establecer que cualquiera sea la
velocidad de barrido a la cual se realizan las medidas electroquimicas, los valores de CE son
bajos, lo que indica que dichos carbones no tienen una porosidad bien desarrollada, y que el
acceso de los iones de la solucion electrolito a la superficie de los mismos, es complejo. En la
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Figura 3.28 esta representada la estructura de la molécula de quercetina comparada con la de
tanino.

(OH)

Figura 3.28: Estructura de la molécula de a) tanino y b) quercetina.

El tanino (T) es una macromolécula que posee una estructura polihidroxifenol, se basan en
unidades de flavonoides cuya estructura quimica se muestra en la Figura 3.28. El anillo A puede
llevar uno o dos grupos hidroxidos y es llamado anillo resorcinol. El anillo B puede tener dos o tres
grupos hidroxidos y se denomina anillo catecol. Cualquier combinacién entre A y B es posible, lo
que conduce a cuatro flavonoides diferentes que tiene diferentes nombres y reactividades. Las
unidades de repeticion estan generalmente en la posicién 4, 6 y en 4, 8. Unidades de flavonoides
se repiten de 2 a 10 veces para producir un tanino con un grado de polimerizacién de 4 a 5. Los
taninos flavonoides reaccionan con aldehidos como formaldehido y furfural, a través de los sitios
nucledfilos en sus anillos resorcinol, que son mas reactivos que los catecol y son comparables con
los del resorcinol sintético. La estructura quimica de la molécula de quercetina es practicamente ia
misma que la de tanino, la diferencia radica principaimente en el grupo carbonilo que posee la
misma, que puede ser el causante de la baja reactividad, generando geles de una porosidad no
muy bien desarrollada. Podemos concluir que no todos los reactivos que poseen estructura
polihidroxifenol, generan geles precursores de carbones porosos, debido a este resultado, no
seguiremos desarrollando las etapas de obtencién de catalizadores a partir de quercetina.

llI.A.7 Sintesis de carbén a partir de geles de tanino-furfural

En esta seccidn se estudiara el efecto que tiene el uso de distintos catalizadores como son el
NaOH, Na,CO, y NaHCO:; en los geles de tanino-furfural.
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Se sintetizaron distintas muestras de carbén variando la proporcién de NaOH y otros dos
carbones usando Na,CO; y NaHCO;.

I.A.7.1 Influencia de la variacion de catalizador y agua en carbén a partir de geles de
tanino-furfural

Se llevé a cabo la sintesis de acuerdo a lo descripto en la seccién 11.7. En la Tabla 3.19 se
describe la sintesis de los mismos.

Tabla 3.19: Sintesis de CTFuA,, CTFuB y CTFuC.

Carbén TIFu TICA TIW CA/W
() () (-) ()

CTFuA, 0,125 1,00 0,0035 0,0035
CTFuA; 0,125 0,75 0,0035 0,0047
CTFuA; 0,125 0,50 0,0035 0,0060
CTFuAs; 0,125 0,75 0,0055 0,0073
CTFuB 0,125 0,75 0,0035 0,0047
CTFuC 0,125 0,75 0,0035 0,0047

lIl.A.7.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante microscopia SEM se estudié la morfologia superficial de los carbones CTFuAXx,
CTFuB y CTFC. En la Figura 3.29 se muestran las micrografias de las mismas.

Figura 3.29: Imagenes SEM de los carbones a) CTFuA1, b) CTFuA2, ¢) CTFuA3, d) CTFuAS,
e) CTFuB y f) CTFuC, con una resolucién de 20 Kv. Todas las micrografias tienen el mismo
aumento.
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De las imagenes de las superficies de los carbones CTFuAx (Figura 3.29 a), b) y c)), se puede
apreciar, que a mayor relaciéon de T/CA, se obtiene un material compacto, que es sinénimo de un
material con una porosidad no muy bien desarrollada. Al aumentar T/CA a un valor de 0,75, se
genera una morfologia granular, que puede estar indicando la formacién de mesoporos, esto se
vio en el carbén CTFuA2. El carbén CTFUA3, sintetizado a T/CA de 0,5, presenta una morfologia,
como se puede apreciar en la micrografia ¢), con una gran cantidad de mesoporos y macroporos,
esto puede deberse a un exceso de agua, la cual queda retenida durante el curado del gel y
eliminada en el proceso de carbonizacién a temperaturas mayores a la de gelificacién. El carbén
CTFuAS5 sintetizado manteniendo la relacion molar T/CA en 0,75 y aumentando la relacion TW a
0,0055, es decir, disminuyendo el contenido de agua, muestra también una morfologia compacta
(Figura 3.29 d)). Las imagenes e) y f) de los carbones sintetizados usando Na,CO; (CTFuB) y
NaHCOQO; (CTFuC), no muestran mejoras apreciables en la morfologia de los mismos. En todas las
micrografias se observan nédulos blancos correspondientes a estructuras cristalinas debido al
exceso de catalizador utilizado en la sintesis de los geles. Los carbones después de este estudio
fueron lavados con agua destilada y gotas de HCI para eliminar el exceso de catalizador en su
superficie, de manera de lograr una mejorar en el area superficial de los mismos, y que no se
produzcan posibles interacciones con el nitrégeno en las medias de adsorcién con nitrégeno.

I.LA.7.1.2 Isotermas de adsorciéon-desorciéon de nitrégeno

Se estudiaron las propiedades texturales de los carbones CTFuAx, CTFuB y CTFuC, a partir de
isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno. En la Figura 3.30 a) y .b) se representan las
isotermas de adsorciéon-desorcion de nitrégeno realizadas a los carbones y la distribucién del
tamafio de poro de los mismos.
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Figura 3.30: a) Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno y b) distribucion de tamafio de
poro obtenido mediante el método de desorcidon BJH y el método NLDFT para los carbones
CTFuAx, CTFuB y CTFuC respectivamente.

En los datos representados en la Figura 3.30 a) se puede observar que las isotermas cierran el
ciclo de histéresis a presiones relativas muy bajas, y en el carbén CTFuA1 no se cierra. Se
produce el mismo patron que en el caso de los carbones a partir de geles de TF. Este efecto se
presenta en pocos materiales carbonosos, puede atribuirse a la estructura de poros del carbén,
gue puede ser de tipo “botella”, en la cual el nitrégeno ingresa al poro y le cuesta desorber debido
a la forma mencionada y a la interaccién de grupos superficiales del carbon con el nitrégeno
durante el proceso de adsorciéon. Se estudié la distribucion de tamafio de poro de los mismos
(Figura 3.30 b)), a partir del método BJH teniendo en cuanta la adsorcién de nitrégeno y por el
método NLDFT. Los resultados arrojados por el método BJH muestran picos de tamafio de
mesoporo en el rango de los 3 a 6 nm, sin una distribucién gradual de tamafio de poros, mientras
que el método NLDFT muestra picos de tamafio de microporos en el orden de entre 1 a 2 nm. En
la Tabla 3.20 estan representados los parametros texturales calculados a partir de las isotermas
de los carbones.
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Tabla 3.20: Propiedades texturales de los carbones a base de geles de T-Fu.

Carbon SBETa Vob Vme,o v‘c Dpd Dpe
(m?Ig) (cm’lg) (cm’ig) (cm®g)  (nm) (nm)
CTFuA1 100 0,05 0,00 0,05 35 1.0
CTFuA2 235 0,09 0,02 0,11 4,0 1.0
CTFuA3 205 0,08 0,04 0,12 3,5 1.0
CTFuAS5 170 0,07 0,02 0,09 3,5 15
CTFuB 150 0,06 0,01 0,07 5,0 1,0
CTFuC 60 0,02 0,02 0,04 5,5 1,5

2 Determinado a partir de la teoria BET, ® Determinado por Dubinin-Radushkevich, ¢ Volumen
adsorbido a P/P, de 0,98, ¢ Determinado por el método BJH teniendo en cuenta la adsorcién, ©

Determinado por el método NLDFT.

Los datos representados en la Tabla 3.20 reflejan que los carbones CTFuA2 y CTFuA3
presentan valores de Sggr, Y volumenes de micro y mesoporos mas elevados. Los mismos
presentan menor tamafo de mesoporos que los carbones CTFuB y CTFuUC, pero en estos ultimos,
los valores de Sger Yy volumenes de poros son inferiores. En todos los casos se observa que los
carbones no poseen una porosidad bien desarrollada.

IH.A.7.1.3 Voltametria ciclica

Para determinar la superficie electroquimicamente activa de los carbones CTFuAx, CTFuB y
CTFuC sintetizados, se uso6 voltametria ciclica (VC) como técnica de caracterizacion, utilizando la
misma celda de tres electrodos y método de preparacién de TC que los carbones estudiados con
anterioridad.

En la Figura 3.31 se muestran las respuestas electroquimicas de los CTFuA1, CTFuA2 y
CTFuA3, sintetizados manteniendo constante la relacién molar T/Fu= 0,125, T/W= 0,0035 y
variando la relacién molar T/CA de 1 a 0,5. Cada medicién se realizd a una velocidad de barrido
de 2 mV/s. La relacion T/Fu se mantuvo constante en un valor de 0,125, debido a experiencias
realizadas en otros trabajos [94,125] en donde se concluyé que la variaciéon de dicha relacién no
produce cambios significativos en geles de tanino-furfural y dicho valor produce una buena
dilucién del tanino en la solucién para formar el gel.

115




Desarrollo de Catalizadores Nano-estructurados para la Sintesis de Biodiesel

300

150

o

-150 S

-300 -

-450 -

—g— CTFuA1
—c—CTFuA?2

-600 - —a— CTFuA3

Capacidad Especifica (F.g™)

750l e
0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0
Potencial de electrodo / Vag/agC)

Figura 3.31: Capacitancias especificas de CTFuA1, CTFuA2 y CTFuA3, sintetizados
manteniendo constante la relacion molar T/Fu= 0,125, T/W= 0,0035 y variando la relacion molar
T/ICA de 1 a 0,5. Solucién electrolito: H,SO, 1 M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra
electrodo: malla de platino. v=2 mV/s.

En la Figura 3.31 se puede observar que el carbén CTFuA2 sintetizado a una relacioén T/CA de
0,75 presenta mayor capacidad especifica. Los tres voltamperogramas muestran picos a
potenciales inferiores a 0,2 V, la presencia de los mismos se puede atribuir a la reduccion de
oxigeno presente en la solucién. Aunque la solucién electrolito fue burbujeada con nitrégeno
durante 1 h para eliminar el oxigeno de la misma, la apariciéon de estos picos puede ser provocada
por la descarga de oxigeno y/u oxidacién de impurezas presentes en la superficie del electrodo.

En la Figura 3.32 se muestran las respuestas electroquimicas de los CTFuA2 y CTFuAb,
sintetizados manteniendo constante la relacion molar T/Fu= 0,125, T/CA= 0,75, debido a que a
esa relacion se obtuvieron las mejores condiciones de capacidad, y variando la relacién molar TAWW
de 0,0035 a 0,0055. Cada medicion se realizé a una velocidad de barrido de 2 mV/s.
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Figura 3.32: Capacitancias especificas de CTFuA2 y CTFuA5, sintetizados manteniendo
constante la relacién molar T/Fu= 0,125, T/CA= 0,75 y variando la relacién molar TW de 0,0035 a
0,0055. Solucion electrolito: H,SO, 1 M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: malla

de platino. v=2 mV/s.

De los datos representados en la Figura 3.32 se puede apreciar, que a mayor T/W, la

capacidad especifica disminuye.

En la Figura 3.33 se representé a modo de comparacién el comportamiento electroquimico de
los carbones CTFuA2, CTFuB y CTFuC, sintetizados a una relacién T/Fu de 0,125, T/W de 0,0035
y a una T/CA de 0,75 pero cambiando el catalizador usado, los mismos son NaOH, Na,CO; y

NaHCO; respectivamente.
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Figura 3.33: Capacitancias especificas de CTFuA2, CTFuB y CTFuC, sintetizados
manteniendo constante la relacion molar T/Fu= 0,125, T/CA= 0,75, T/W=0,0035, variando el tipo
de catalizador usado. Solucion electrolito: H,.SO, 1 M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra

electrodo: malla de platino. v= 2 mV/s.

De la Figura 3.33 se puede apreciar que el carbén que utiliza NaOH como catalizador
(CTFuA2) logra el valor mayor de capacidad especifica, lo que indica una porosidad mas
desarrollada, lo que condice con lo visto en el estudio de las propiedades texturales por isotermas

de adsorcion.

En la Tabla 3.21 se muestra los valores de capacidad especifica promedio a distintas
velocidades de barrido y en el rango de potencial que va desde 0,3 a 0,8 V, para todos los

carbones sintetizados a partir de geles de T-Fu.
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Tabla 3.21: Capacidad especifica promedio a distintas velocidades de barrido para CTFuX.

Muestra CE (F.g CE (F.g™) CE (F.g") CE (F.g™)
(2mV.s™)  (10mV.s™) (20mV.s’) (50 mV.s™’)
CTFuA, 107,5 56,5 39,3 23,5
CTFuA, 148,0 74,1 53,1 33,1
CTFuA; 82,4 46,4 343 21,6
CTFuA, 124,4 62,5 46,5 30,5
CTFuB 123,5 105,2 91,3 74,0
CTFuC 46,8 24,1 21,6 15,4

De los resultados representados en la Tabla 3.21 podemos concluir, que es posible generar
distintas propiedades de porosidad de los carbones obtenidos a partir de geles de tanino-furfural
con secado convencional, si se modifica la cantidad de catalizador y agua en la mezcla de sintesis
de los mismos. Las mejores caracteristicas de porosidad, que van acompafiadas de una mayor
superficie electroquimicamente activa, se logran a una relacién molar T/CA de 0,75 y una T/W
igual a 0,0035. En los carbones sintetizados a T/CA de 0,75, se cumple que a menor cantidad de
agua, se obtienen valores de capacidad especifica promedio mayores. Este efecto puede
atribuirse, a que durante la etapa de secado, un menor contenido de agua en el gel produce
mayor contraccién del mismo durante el secado, aumentando el volumen de microporos. Este
estudio resulta de mucha utilidad para obtener catalizadores heterogéneos acidos, a partir de
estos carbones sulfonados. Los carbones CTFuA2, CTFUAS5 y CTFuB son los que presentan una
difusién de los iones de la solucion electrolito con menor resistencia.

Il.LA.8 Estudio de la estructura de los geles sintetizados durante el proceso de

carbonizacion

Durante la formacién del carbén nanoestructurado, los parametros principales a controlar son
los cambios estructurales que se originan en el proceso de carbonizaciéon del material, debido a
qgue la temperatura a la cual se realiza la carbonizaciéon genera reordenamientos estructurales,
cambios en las propiedades y el colapso de la porosidad. Se estudié la evolucion de los productos
de descomposicion durante el proceso de carbonizacidn por espectroscopia de masas acoplada a
un equipo de analisis termogravimétrico, con el fin de determinar la temperatura de degradacion
de los distintos surfactantes y agentes estabilizadores de poro utilizados en la sintesis de los geles
precursores de carbén.

119




Desarrollo de Catalizadores Nano-estructurados para la Sintesis de Biodiesel

En la Figura 3.34 se muestran el analisis termogravimétrico de los geles de a) RF, b) C200P7,

c) C200SP, 43 y d) C200B,,; respectivamente, con una velocidad de barrido de 10 °C/min. Los

graficos estan representados en porcentaje de pérdida de masa y la derivada del mismo (DTG).
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Figura 3.34: Termograma y DTG de a) gel RF, b) gel C200P7, ¢) gel C200SP,4; y d) gel

C200Bs 5.

De los resultados expresados en la Figura 3.34 podemos observar que el porcentaje de

pérdida de masa del gel de RF sin surfactante ni agente estabilizador de poros es de
aproximadamente un 40 %, en el caso del gel que utiliza PD como agente estabilizador el
porcentaje es de un 45 %, en el gel que utiliza una mezcla de CTAB y PD como agentes
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estabilizadores es de un 55 % vy, por ultimo, en el ge! sintetizado usando el surfactante cloruro de
benzalconio es de 45 %. Las diferencias entre los porcentajes de pérdida de masa entre el gel de
RF y los demas geles, se debe a la degradacién térmica de los distintos agentes estabilizadores
de poros utilizados en la sintesis de los mismos durante el proceso de carbonizacion.

Del andlisis de la derivada de la pérdida de peso DTG, en los cuatro geles se observa un pico
hasta los 150 °C, el cual es atribuido a la perdida de agua del material. Bruno y colaboradores
determinaron a través del mismo analisis, que la temperatura de descomposicién total del CTAB
es alrededor de los 270 °C [107]. En el caso del gel C200SP, 43, Ia derivada muestra dos picos,
uno a 400 °C, que puede ser atribuido a la descomposicion total del CTAB y parcial del PD, y otro
a 650 °C, donde se produce la pérdida total del PD. La pérdida total del PD hasta esa temperatura
se ve reflejada también en la DTG del gel C200P7 sintetizado utilizando Gnicamente PD como
agente estabilizador de poros. A partir de este estudio, podemos afirmar la importancia que tiene
la elecciéon de la temperatura final de carbonizacion, ya que en el caso de los geles que utilizan
PD, si eligiéramos una temperatura inferior a los 600 °C tendriamos en el gel PD sin ser eliminado,
lo que produciria una variacion en las propiedades texturales del carbén final obtenido.

Se analizé la evolucién de los espectros de masa para el gel sintetizado usando cloruro de
benzalconio como agente estabilizador de poros, ya que es la primera vez que se sintetiza un
material que lo utilice. En la Figura 3.35 se muestra la derivada DTG y algunos fragmentos
representativos producidos durante la carbonizacion del gel C200B,,3;, cuyas intensidades de

masa fueron normalizadas para su mejor comparacion.
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Figura 3.35: d(M)/dT normalizada y perfil de las especies generadas a) m/z= 18, 31, 44 y b)
m/z= 78, 91, 39, durante el proceso de carbonizacion en el gel C200B; ;.

La pérdida de agua y dioxido de carbono durante la pirélisis de la muestra se aprecia
claramente en el analisis termogravimétrico (Figura 3.35 a)) hasta aproximadamente 550 °C, esto

se evidencia por los fragmentos de masa m/z =18 y m/z = 44,

Ademas, se observaron los fragmentos de masa m/z = 31 y 39 (Figura 3.35 a) y b)) debido al
curado del gel, en donde se produce la formaciéon de puentes de metileno en la estructura de

polimérica.

En la Figura 3.35 b) se observaron los fragmentos m/z 78 y 91 (fragmentos correspondientes a

alquilbencenos), que se atribuyen a la descomposicién térmica del cloruro de benzalconio.

De este estudio se puede concluir que para tales geles, la temperatura final de carbonizacién
debe estar por encima de 600 °C, debido a que a temperaturas mas bajas todavia hay algunos
restos de cloruro de benzalconio, y el agua y el dibéxido de carbono no son eliminados del gel, esto

puede producir cambios en la estructura y la morfologia de los carbones.
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Se realizé el mismo estudio para los geles obtenidos a partir de TF y TFu. En la Figura 3.36 a)
se muestra la pérdida de masa del gel dei carbén CTFg; y la derivada de la misma DTG, mientras
que en la Figura 3.36 b) y c) estan representados los fragmentos de masa detectados en el
proceso de carbonizacioén en funcion de la DTG.
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Figura 3.36: a) pérdida de masa y DTG, b) fragmentos de masa m/z 18 y 44, c¢) fragmentos de
masa m/z 31 y 45 detectados durante el proceso de carbonizacion del gel del carbon CTFg 3.
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En la Figura 3.36 a) se observa una pérdida de masa del gel de un 50 %. La derivada presenta

un maximo a una temperatura de 260 °C, atribuido a la perdida de agua y diéxido de carbono

dado por los fragmentos de masa m/z = 18 y 44 (Figura 3.36 b)). A mayor temperatura se observa

la descomposicion térmica de grupos metilenos y puentes metilenos en la estructura polimérica

del gel, representados por los fragmentos m/z = 31 y 45 (Figura 3.36 c)).

El proceso de carbonizacion del gel del carbén CTFu también fue analizado por

termogravimetria acoplada a un detector de masa. El analisis se refleja en la Figura 3.37.
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Figura 3.37: a) pérdida de masa y DTG, b) fragmentos de masa m/z = 18 y 31, ¢) fragmento de

masa m/z = 45 detectados durante el proceso de carbonizacidén del gel del carbén CTFuA1.

124



Desarrollo de Catalizadores Nano-estructurados para la Sintesis de Biodiesel

Para este tipo de carbon sintetizado a partir de TFu se observa una pérdida de masa del gel de
un 45 %. La derivada presenta un maximo a una temperatura de 300 °C, atribuido a la perdida de
agua y diéxido de carbono dado por los fragmentos de masa m/z = 18 y 31 (Figura 3.37 b)). En el
rango de temperatura entre 200 y 500 °C se observa la generacion de productos de bajo peso
molecular, los cuales pueden ser producto de reacciones incompletas de entrecruzamiento del
material, los mismos estan representados por el fragmento m/z = 45 (Figura 3.37 c¢)).

IlLA.9 Relacion entre capacidad especifica y area superficial BET

La disminucién de capacitancia debido al aumento de la velocidad de barrido esta relacionada
con la falta de mesoporos capaz de llevar rapidamente los iones de la solucién electrolito en el
electrodo. Capacidades mas altas pueden alcanzarse si la estructura de poros de los geles de
carbon se basa en mesoporos estrechos e interconectados, que no solo faciliten el acceso a los
microporos, sino también que contribuyan significativamente a la zona de superficie activa. La
mayoria de los trabajos publicados estan de acuerdo en que los microporos determinan el area de
aita superficie sobre la que se adsorben los iones, mientras que los mesoporos son esenciales
para la difusién de los mismos. Por lo tanto, cuanto mayor es la accesibilidad de los iones a la
superficie electroquimicamente activa mayor es la capacitancia.

Se han encontrado correlaciones entre la capacitancia y el Sger por un lado y el volumen de

microporos por el otro.

Se define Cget al cociente entre la capacitancia especifica y el area superficial BET, el cual se

esta expresado en la Ecuacién 3.3.

Cger = :::; Ecuacién 3.3

En la Tabla 3.22 estan representados los valores de Cger para los carbones sintetizados en

esta tesis.
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Tabla 3.22: Resultados obtenidos del analisis de las isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno y de voltametria ciclica medidos a 2 mV/s para todos los carbones sintetizados en esta

tesis.
Carbén Cya (F-g7) Seer(m’.g™) Cger (UF.cm™)
C100P7 110, 625,0 18,0
C200P7 326,0 695,0 47,0
c3o00P7 193,0 630,0 31,0
C400P7 131,0 360,0 36,0
C500P7 95,0 395,0 24,0
C200SPy 43 2640 515,0 51,0
C200SP, 2 223,0 513,0 43,0
C200SP; g5 89,0 536,0 31,0
C200By,0; 166,0 535,0 31,0
C200By 40,0 645,0 6,0
C2008B, 1, 75,3 590,0 13,0
CTF;; 103,0 335,0 31,0
CTF,; 91,0 180,0 50,0
CTF;s3 108,0 217,0 50,0
CTFg3 2420 281,0 86,0
CTF;; 181,0 2400 75,0
CTFg;3 206,0 210,0 98,0
CTFuA1 108,0 100,0 107,0
CTFuA2 148,0 235,0 63,0
CTFuA3 82,0 205,0 40,0
CTFuA4 124,0 170,0 73,0
CTFuB 123,0 150,0 82,0
CTFuC 47,0 60,0 78,0

Un valor cerca de los 10 pF/cm?, es comparable a los de los carbones activados y carbones
porosos ordenados, preparados por un procedimiento de moldeado [126,127,128,129]. Sin
embargo, este valor es menor que la capacitancia por unidad de superficie generaimente
aceptada para una superficie de carbono, que es de 20 uF/cm? [130]. En los carbones que
muestran valores de capacitancia por unidad de superficie préximos a dicho valor, se presume
que una parte importante de su superficie interior estara disponible a la solucién electrolito a 2
mV/s. Un valor mayor a 20 pyF/cm? y de hasta 50 pF/cm?, indicaria la conectividad y disponibilidad
de microporos y mesoporos mejorando el acceso del electrolito. En el caso de los carbones con
un Cger mayor a 50 uF/cm? el volumen de mesoporos de los mismos es muy pequefio, es decir,
son carbones microporosos o con porosidad no muy bien desarrollada, en estos los valores de CE
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y Sger son préximos, lo que podria indicar que unos pocos microporos del material son ocupados
por los iones de la solucién electrolito o por el nitrébgeno en las medidas de adsorcién. Cabe
aclarar que debe tenerse en cuenta que el area determinada por estudios de adsorcién no es

necesariamente igual a la superficie electroactiva.

I1I.A.10 Conclusiones

Fue posible sintetizar carbones porosos a partir de geles de resorcinol-formaldehido-PD, geles
de resorcinol-formaldehido-PD-CTAB, geles de resorcinol-formaldehido-cloruro de benzalconio,
geles de tanino-formaldehido y geles de tanino-furfural.

En los geles de resorcinoi-formaldehido, el uso de PD, CTAB y B, evit6 el colapso de los poros
del gel humedo durante el proceso de secado y de carbonizacién, generando carbones con una
porosidad bien desarrollada. Esto permite fabricar carbones precursores de catalizadores acidos
heterogéneos sin usar secado supercritico o liofilizacién, disminuyendo el costo de fabricacion de
los mismos. En la Figura 3.38 se muestran las estructuras moleculares del CTAB, PD y B
utilizados como agentes estabilizadores de poro en esta tesis.

Cl HC* cH,

N n CTAB
’ N\ Bromuro de cetiltrimetilamonio
H;C™ "CHs
PDADMAC ci™ CHs
Cloruro de polidiatildimetilamonio N—CHQ(CHz)nCH:;
o
B

Cloruro de benzalconio
Benzal 80 (n= C12 (40 %), C14 (50 %), C16 (10 %))

Figura 3.38: Estructuras moleculares del CTAB, PD y B.

De los resultados obtenidos en este capitulo podemos concluir que en el caso de los geles de
RF, el mecanismo de polimerizacién utilizando surfactantes y polielectrolitos catiénicos, cumple
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con el modelo descripto por Bruno y colaboradores [131] y Balach y colaboradores [109]. El mismo
se describe a continuacion: durante la polimerizacién se agrega un catalizador basico (Na,COs),
ya que el resorcinol en su estado aniénico es mucho mas reactivo, favoreciendo la adicién
nucleofilica del formaldehido, entonces la reaccion comienza con la formacién de aniones
fen6éxido debido a la presencia del catalizador. La reaccién inicial de sustitucién produce
principalmente grupos hidroximetil, los cuales condensan para formar grupos metileno y puentes
metilen éter, entonces se generan particulas primarias que comienzan a agregarse generando una
estructura de particulas interconectadas. Las micelas cationicas esféricas y el polielectrolito
cationico, estabilizan y dispersan las nanoparticulas de RF que conforman la estructura porosa
del gel, evitando el colapso de los poros durante el proceso de secado y de carbonizacién. En la
Figura 3.39 se representan los distintos modelos de estabilizacion de las nanoparticulas de RF en

el gel precursor.
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Figura 3.39: Representacion esquematica los distintos modelos de estabilizacion de las

nanoparticulas de RF en el gel precursor.
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En el caso de los carbones sintetizados a partir de R-F-PD, las mejores propiedades texturales
se obtuvieron a una relacion R/Ca de 200 y PD/R de 7. Debido a estos resultados se mantuvo la
relacion molar R/CA de 200 en la sintesis de los geles de R-F-PD-CTAB y R-F-B. En los
primeros, las mejores propiedades texturales se obtuvieron utilizando una relacion molar de
surfactante/polielectrolito de 0,43, mientras que en el segundo, a una relacién de
resorcinol/benzalconio de 0,03. En la Tabla 3.23 se muestran las propiedades texturales de los
mismos y en la Figura 3.40 la distribuciéon de tamaio de poros calculada por el método BJH y
NLDFT de todos los carbones sintetizados a partir de geles de RF.

Tabla 3.23: Propiedades texturales de los carbones C200P7, C200SPg 43 y C200B; os.

Carbén sazeva vob Vm?m v, Dpd Dpe
(m /g) (cm:Ig_) (cm /g) (cmslg)_ (nm) (nm)
C200P7 695 0,331 0,669 1,000 17 1,6
CZOOSPO,“ 515 0,204 0,328 0,532 4 1,2
C200B,,, 535 0,222 0,202 0,424 4 2,0

3Determinado a partir de la teoria BET, "Determinado por Dubinin-Radushkevich, ®Volumen
adsorbido a P/P, de 0,98, “Determinado por el método BJH, °Determinado por el método NLDFT.
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Figura 3.40: distribucién de tamafo de poros calculada por el método BJH y NLDFT de todos
los carbones sintetizados a partir de geles de RF.
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Analizando en los tres graficos la distribucion de tamafo calculada por el método BJH
podemos concluir que el uso de los surfactantes CTAB y B producen picos de tamario de poro de
alrededor de los 4 nm y que en el caso del gel de R-F-PD-CTAB el agregado de PD produce a una
relacién S/P de 0,43 un aumento gradual en el distribucién de tamafio de poro, generando
mesoporos de distintos tamarios. Este efecto también se ve en el caso de los geles de R-F-PD,
donde se puede observar distribuciones de tamafio de poros graduales y no picos definidos, lo
qgue indica una mesoporosidad bien desarrollada. La explicaciéon de este fendmeno puede
atribuirse a que al usar polielectrolitos en el medio de sintesis del gel precursor, es posible variar
su concentracion en un amplio rango, sin las limitaciones de una concentracién minima como en
el caso de los surfactantes a la hora de formar micelas, o el tamafio maximo de las mismas.

En cuanto a los resultados obtenidos por el método NLDFT podemos concluir que se generan
microporos con picos de tamaiio de poro en el rango de 1 a 2 nm.

También fue posible sintetizar carbones a partir de geles de T-F y geles de T-Fu. En los
carbones a partir de geles de T-F, se pueden producir cambios en fa porosidad de ios mismos
variando el pH del gel precursor de un valor de 3,3 a 8,3, siendo los carbones sintetizados a un pH
de 3,3 y 6,3, los que logran mejores propiedades texturales y valores mayores de capacidad.
Ademas, usando un secado convencional, se obtiene iguales condiciones de porosidad y hasta
mejores que carbones obtenidos por técnicas de secado supercritico o liofilizacion.

En los carbones sintetizados a partir de T-Fu, podemos concluir, que se obtienen carbones
porosos, a una T/CA en el rango de 0,5 a 0,75 y T/W de 0,0035 a 0,0055, cualquiera sea el
catalizador utilizado en la etapa de gelacion y curado, siendo el NaOH el que logra el carbén con

mejores propiedades porosas.

Los carbones a partir de T-F y T-Fu presentan una porosidad singular, que produce la retencién
del nitrégeno en las isotermas de adsorcidn-desorcion. Este efecto los convierte en potenciales
materiales para otras aplicaciones, como ser para la adsorcién de nitrogeno o hidrégeno a
temperatura ambiente. Desde el punto de vista energético, la adsorcidbn de nitrégeno a
temperatura ambiente serviria para la reduccidn electro-catalitica de nitrdgeno a amoniaco en
presencia de hidrégeno también adsorbido.

Fue posible conocer el comportamiento de las resinas de R-F-B, T-F y T-Fu durante el proceso
de carbonizacion por técnicas de TGA acoplada a espectroscopia de masas por primera vez
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desarrollado en esta tesis. En la primera, se observd la descomposicion térmica del cloruro de
benzalconio a una T= 500 °C, acompafada por la pérdida de agua y de grupos generados en la
etapa de gelacion y curado de la resina. En las de T-F y T-Fu, el proceso de degradacion fue
similar, se produce la pérdida de agua y de los grupos generados en el curado.
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Capitulo Illl.B. Resultados y discusion: Técnicas de sulfonacion y determinacién del

contenido de grupos acidos

Ill.B.1 Sulfonacion de los carbones CxP7

Se realiz6 la sulfonacion de las muestras CxP7 mediante las técnicas descriptas en la seccion
11.110.1 y 11.10.2 y se determind el nimero total de sitos acidos y el contenido de grupos sulfénicos
de las mismas para cada técnica y se estudid la estructura quimica y superficial de los mismos. Se
recuerda que CxPy es carb6n de resorcinol-formaldehido-carbonato de sodio-cloruro de
polidialildimetilamonio. Ademas, x=200 es la relacién resorcinol/catalizador, y=7 es

polidialildimetilamonio/resorcinol.

1il.B.1.1 Determinacién de cambios en la estructura quimica por espectroscopia infrarroja,

antes y después del proceso de sulfonacion

Se realizaron espectros infrarrojos de las muestras resina C200P7, carbén C200P7, resina
C200P7 sulfonada con H,SO, y carbéon C200P7-H,SO,, para poder apreciar los cambios en su
estructura quimica en sus distintas etapas, estos resultados estan representados en las Figuras
3.41 a) y b) respectivamente. Se eligieron el gel y su respectivo carbén sintetizado a una relacion
R/CA de 200, debido a que el mismo fue el que presentd mejores propiedades texturales.
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Figura 3.41: Espectro FTIR de a) resina C200P7 y resina C200P7-H,SO, y b) C200P7 vy
C200P7-H,;S0,.
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El espectro infrarrojo para la resina C200P7 muestra varias bandas, la que se encuentra a
1700-1750 cm™ corresponde a grupos carbonilo (>C=0), la banda a 1600-1650 cm™ se atribuye
a los anillos aromaticos multisustituidos, mientras que la banda a 1230 cm™ se atribuye a puentes
éter entre anillos.

El espectro infrarrojo de la resina sulfonada presenta una banda que no se encuentra en el
espectro anterior, a 1040 cm™; la misma es atribuida al estiramiento S=0, ademas se observa una
banda a 580 cm™ que se asigna al estiramiento C-S.

El espectro infrarrojo del carbén C200P7, muestra la pérdida de funcionalidad comparada con
la resina C200P7 debido al proceso de carbonizacidn como era de esperarse. El espectro del

' atribuida a la presencia de grupos

carbon sulfonado C200P7 muestra la banda a 1040 cm -
sulfénicos, lo que demuestra que la técnica de sulfonacion fue efectiva. Al igual que en el espectro
de la resina sulfonada de la Figura 3.41 a), la banda a 2350-2400 cm™ es atribuida a la

interferencia del CO, gaseoso.

111.B.1.2 Determinacion de la composicion elemental por EDX

Se realizaron espectros de dispersion de rayos X (EDX), del carbon C200P7 y C200P7-H,SO,
para determinar la composicion de elementos de los mismos y si aumentaba el contenido de
azufre de las muestras sulfonadas.

Figura 3.42: Imagen SEM y mapeo del analisis elemental de a) C200P7y b) C200P7-H,SO,.
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En la Figura 3.42 a) y b), se muestran las imagenes SEM de C200P7 y C200P7-H,SQ,, en el
recuadro esta representada el area utilizada para el analisis EDX. La Tabla 3.24 muestra los

resultados del analisis elemental de las muestras.

Tabla 3.24: Analisis elemental por EDX de C200P7 y C200P7-H,SO.,.

Muestra Elemento % Atomico
C200P7
C 74,41
O 24,94
Na 0,08
S 0,00
C200P7-H,S0,
C 88,08
O 9,14
Na 0,00
S 1,21

Los resultados indican la presencia de C, O y Na en C200P7. Estos tres elementos eran
esperados teniendo en cuenta la composicion del carbén, debido a la presencia de grupos
oxidados y del Na,CO; utilizado durante la sintesis para contrarrestar los grupos aniénicos. El
sodio desaparece en el material sulfonado ya que todos los grupos acidos se convierten de sal
sédica en forma de acido por el acido sulftirico concentrado. En el catalizador C200P7-H,SQ,, el
analisis por EDX muestra la presencia de S confirmando el éxito del proceso de sulfonacién.

111.B.1.3 Determinaciéon de grupos superficiales por espectroscopia de fotoemision de rayos
X (XPS)

A partir del estudio por espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS), se determiné que
grupos funcionales genera la reaccion de sulfonaciéon con acido sulfurico en la superficie del
carbon C200P7 sulfonado. Los resultados estan representados en la Figura 3.43.
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Figura 3.43: a) Espectro del analisis elemental general por XPS, b) pico C 1s en alta
resolucion y ¢) pico S 2p en alta resolucién del catalizador C200P7-H,SO, respectivamente.

La Figura 3.43 muestra los espectros de XPS para el catalizador C200P7-H,SO,. Tres sefales
se pueden observar claramente a una energia de enlace de 168 eV, 284 eV y 530 eV
correspondiente a S 2p, C 1s y O 1s, respectivamente. La deconvolucién de la banda de C 1s,
(Figura 3.43 b), da como resultado cuatro bandas a una energia de enlace de 290,4 eV, 288,4 eV,
286,1 eV y 284,3 eV, correspondiente a los enlaces C-S, C=0, C-O, y C-C, respectivamente.
Estos resultados confirman la presencia de los grupos sulfénicos, carboxilicos y fendlicos. En el
caso de la sefial S 2p, dos bandas se observan a una energia de enlace de 168,6 eV y 169,9 eV,
correspondiente a los enlaces C-SO;H y C-S, respectivamente; estas sefiales confirman la
funcionalizacién con éxito de la superficie de carbén con grupos sulfénicos (Figura 3.43 c)).

1I.B.1.4 Determinaciéon del contenido de grupos acidos de los catalizadores CxP7 por
titulacion de Boehm

Se determiné el contenido de grupos acidos superficiales, antes y después del proceso de
sulfonacion, de las muestras CxP7 y de la resina C200P7, es decir antes de la carbonizacién, a
través de la titulacion descripta en la seccidn 11.11.3. Los valores estan representados en la Tabla
3.25.
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Tabla 3.25: Determinacion del contenido de grupos acidos superficiales de los distintos
estados de la muestra C200P7 y de los carbones sulfonados CxP7, a través del método de
Boehm modificado.

Muestra Fenol Lactona Carboxilico Sulfénico Total
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g
catalizador)
Resina C200P7 0,34 0,00 0,48 0,00 0,82
C200P7 0,00 0,00 0,71 0,00 0,71
Resina C200P7-H,SO, 1,91 0,00 1,51 2,67 6,09
C200P7-H,S0, 0,48 0,00 0,26 0,39 1,12
C200P7-H,SOs-fumante 0,00 0,00 0,33 0,45 0,78
C200P7-CISO3/ H,SO, 0,00 0,00 0.43 0,58 1,01
C100P7-H,S0, 0,46 0,00 0,40 0,35 1,22
C300P7-H,SO, 0,00 0,00 0,61 0,49 1,10
C400P7-H,S0O, 0.00 0,00 0,47 0,40 0,87
C500P7-H,S0, 0,00 0,00 0,89 0,38 1,27

La Tabla 3.25 muestra el contenido de grupos acidos en diferentes materiales porosos
sintetizados y para C200P7, en donde el analisis se realiza antes y después de la sulfonacién y
para su resina precursora. La resina del carbén C200P7 contiene solamente grupos fendlicos y
carboxilicos y el carbon C200P7 no sulfonado sélo contiene grupos carboxilicos. Los resuitados
indican que algunos de los grupos fendlicos durante la pirélisis se transforman en grupos
carboxilicos y otros se pierden. El proceso de sulfonacion en C200P7 y C100P7 usando H,SOq,
parece no solo generar grupos sulfénicos sino también aumentar la cantidad de grupos oxidados
tales como los grupos fendlicos. Las otras técnicas de sulfonacion en este carbén aumentan la
cantidad de acido carboxilico, probablemente debido al efecto oxidante del agente de sulfonacion
(H.SO4-fumante y CISO3/H,SO,). Los resultados muestran que el uso de CISOy/H,SO, como
agente de sulfonacion en C200P7, produce en el carbén una incorporacién de una mayor cantidad
de grupos sulfénicos. Por otro lado, la resina C200P7 sulfonada con H,SO,4 durante 8 h a una
temperatura de 80 °C, presenta el mayor contenido de grupos sulfénicos. Esto es razonable ya
que la resina esta compuesta principalmente de restos fendlicos y fenil éter que son mas reactivos

frente a sulfonacién de anillos aromaticos en los dominios de grafito del carbon [132].

En la seccion IlLA.1.1.2 se procedié6 a moler los carbones y tamizarlos a un tamafio de
particula entre 0,149 a 0,210 mm con el fin de aumentar la superficie externa por particula para
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generar mayores sitios de anclaje de grupos sulfénicos en el proceso de sulfonacion. Se realizdé un
estudio a través de isotermas de adsorcion-desorcién de nitrogeno del carbon C200P7 en
condiciones normales y del C200P7 de tamafio de particula en el rango de tamafo descripto
anteriormente. Se demostré que el proceso de molienda y tamizado no produce cambios en la
micro y mesoporosidad de los carbones. En este capitulo se procedié a sulfonar dichos carbones
con el fin de comprobar el efecto que produce aumentar la superficie externa de las particulas en
los mismos. En la Tabla 3.26 se compara el contenido de grupos acidos de los carbones CxP7 y
CxP7 molidos y tamizados a un tamafio de particula constante, luego de ser sometidos a la
técnica que emplea H,SO, como agente sulfonante. A los carbones sulfonados sometidos
previamente a un proceso de molienda y tamizado los llamaremos CxP7T-H,SO,.

Tabla 3.26: Contenido de grupos acidos en los catalizadores CxP7-H,SO, y CxP7T-H,SO,.

Catalizador Fenol Lactona Carboxilico Sulfénico Total
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g
catalizador)
C100P7-H,SO, 0,46 0,00 0,40 0,35 1,22
C200P7-H,S0O, 0,48 0,00 0,26 0,39 1,12
C300P7-H,S0O, 0,00 0,00 0,61 0,49 1,10
C400P7-H,SO, 0,00 0,00 0,47 0,40 0,87
C500P7-H,S0O, 0,00 0,00 0,89 0,38 1,27
C100P7T-H,S0, 0,31 0,00 0,33 0,98 1,62
C200P7T-H,SO, 0,29 0,00 0,23 1,06 1,58
C300P7T-H,S0, 0,00 0,00 0,51 1,10 1,61
C400P7T-H,SO, 0,00 0,00 0,40 0,52 0,92
C500P7T-H,80, 0,00 0,00 0,74 0,43 1,17

Los resultados de la Tabla 3.26 muestran que aplicando una etapa de tamizado antes del
proceso de sulfonacion provoca un efecto drastico en la cantidad de grupos funcionales
superficiales incorporados al carbono. Mientras que el contenido de grupos sulfonicos aumenta,
tanto los grupos fendlicos y grupos carboxilicos disminuyen. La reduccién del tamario de particula
mejora el contacto entre la superficie del carbén y el H,SO,, y aumenta la eficacia del proceso de
sulfonacion. Como se puede observar los catalizadores con el mas alto contenido sulfénico son
C200P7T-H,SO,4 y C300P7T-H,SO,. Debido a este resuitado, todos los carbones sintetizados
fueron molidos y tamizados a un tamafo de particula constante (0,149- 0,210 mm) antes de ser
sometidos al proceso de sulfonacién, y ademas, como el proceso de tamizado y molienda no
genera cambios en las propiedades texturales, solamente aumenta la superficie externa de la
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particula, la nomenclatura de los mismos no fue modificada. La modificacién aplicada a la técnica
de Boehm para determinar el contenido de grupos sulfénicos fue correcta y la misma fue
desarrollada por primera vez en nuestro laboratorio [133].

Hl.B.1.5 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de los catalizadores a partir de
CxP7

Las propiedades texturales de los catalizadores y carbones se evaluaron mediante mediciones
de adsorciéon de nitrébgeno a -196 °C. Las muestras sulfonadas se desgasificaron previamente
durante 8 h a 100 °C. La Figura 3.44 muestra las isotermas de los carbones CxP7 comparadas
con la de los catalizadores CxP7T-H,SO,.
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Figura 3.44: Isotermas de adsorcion-desorciéon de nitrégeno a 77 K y distribucién de tamario de
poro calculada por BJH de los carbones CxP7T y los catalizadores CxP7T-H,SO,
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En la Figura 3.44, se puede observar que el proceso de sulfonacién disminuye la capacidad de
adsorcion de nitrégeno de los carbones en todos los casos. Es probable que el proceso de
sulfonacién produzca la corrosion y el colapso de las paredes de microporos, generando una
disminucién de la porosidad. El efecto es mas notable es el caso del catalizador C200P7T-H,SO,,
lo que implica que el proceso de sulfonacion esta afectando no sélo la microporosidad sino
también la mesoporosidad de este carbén. Una mirada mas cercana a la distribucion de tamafio
de poro (insertas en cada grafico de la Figura 3.44) sugieren que la sulfonacién afecta
principalmente a los poros mas grandes de aproximadamente 20 nm de la muestra original, los
cuales desaparecen después del tratamiento de funcionalizacién. Parametros texturales de CxP7T
y CxP7T- H,SO, se enumeran en la Tabla 3.27.

Tabla 3.27: Propiedades texturales de CxP7T y CxP7T- H,SO,

Muestra Sger’ Vy° Vimeso Ve D,°
(m?g) (cm®/g) (cm®lg) (cm’lg) (nm)
C100P7T 630 0,25 0,67 0,92 21
C100P7T-H,SO, 470 0,19 0,58 0,77 16
C200P7T 695 0,33 0,67 1,00 18
C200P7T-H,SO, 140 0,00 0,34 0,34 17
C300P7T 630 0,27 0,44 0,71 4
C300P7T-H,SO, 405 0,19 0,55 0,74 3
C400PTT 360 0,14 0,56 0,70 20
C400P7T-H,SO, 275 0,11 0,14 0,25 4
C500P7T 395 0,16 0,60 0,76 15
C500P7T-H,SO, 255 0,11 0,19 0,30 9

2 Determinado a partir de la teoria BET, ® Determinado por Dubinin-Radushkevich, ® Volumen
adsorbido a P/P, de 0,98, ® Determinado por el método BJH.

Los datos de la Tabla 3.27 confirman lo predicho del andlisis de las isotermas. En todos los
casos se observa diminucion de la Sger y del tamafio de poro de los carbones después de ser
sometidos al proceso de sulfonaciéon. También se puede concluir que el proceso de molienda y
tamizado de los carbones precursores no producen cambios en las propiedades texturales en los
mismos, ya que los parametros son los mismos que los representados en la Tabla 3.2 de la
Seccién H1ILA.1.1.2.
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i11.B.1.6 Estabilidad térmica de los grupos sulféonicos en CxP7 sulfonados

Se estudié la estabilidad térmica de los grupos sulfonicos superficiales en el carbén C200P7T
sulfonado por termogravimetria. En la Figura 3.45 se muestra el termograma del catalizador.
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Figura 3.45: Andlisis termogravimétrico del catalizador C200P7T-H,SO,.

En la Figura 3.45 se muestra el analisis termogravimétrico del catalizador realizado en
atmosfera de nitrégeno con una velocidad de barrido de 10 °C/min. Los resultados estan
expresados en porcentaje de pérdida de masa y su derivada DTG en funcién de la temperatura, la
que varia desde la temperatura ambiente hasta los 800 °C.

A través de este estudio se determind que la pérdida de masa en el catalizador es de 35 %
aproximadamente. Si analizamos la derivada podemos diferenciar dos zonas, la primera hasta los
150 °C atribuida a la pérdida de humedad en el catalizador, y la segunda desde los 150 °C hasta
los 400 °C, que corresponde a la descomposicion térmica de los grupos sulfénicos. Este estudio
es relevante ya que en la transesterificacion acida se puede trabajar en algunos casos hasta
temperaturas de 150 °C. Por lo tanto, es de importancia que los catalizadores estén dotados de
una adecuada estabilidad térmica en sus centros activos.
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111.B.2 Sulfonacion de los carbones C200SPx

Se realiz6 la sulfonacién de los carbones C200SPx mediante la técnica descripta en ia seccion
11.10.1 utilizando Unicamente H,SO, como agente sulfonante y se determind el numero total de
sitos acidos y el contenido de grupos sulfénicos de las mismos.

111.B.2.1 Determinacién de la composicion elemental por EDX

Se realizd un espectro de dispersioén de rayos X (EDX), del carbén C200SP, 4; y del catalizador
C200SP, 45- H,SO,4. Se eligi6 este catalizador para realizar el analisis debido a que su carbén
precursor fue el que presenté mejores propiedades texturales y de difusiéon. Del analisis de las
imagenes SEM del mapeo elemental del mismo, mostrado en la Figura 3.46, se obtuvo la
composicion elemental, cuyos valores estan representados en la Tabla 3.28.

Figura 3.46: Imagen SEM y mapeo del analisis elemental de C200SPy.; (a, b y ¢) y de
C200SP 43-H.SO, (d, e y f).
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Tabla 3.28: Analisis elemental por EDX de C200SP 43 y C200SPg 43-H,SO,.

Muestra Elemento % Atémico
C200SPg ¢
C 88,71
O 10,92
Na 0,17
S 0,00
C200SP; 4;-H,S0O,
C 86,57
O 12,68
Na 0,00
S 0,69

Los resultados expresados en la Figura 3.46 y en la Tabla 3.28, muestran la presenciade C, O
y Na en C200SP,4;. La presencia de Na se debe a Na,CO; utilizado durante la sintesis para
contrarrestar los grupos anidnicos, que desaparece en el material sulfonado ya que todos los
grupos con contraiones Na se convierten en acidos por el acido suifurico concentrado. En el
catalizador C200SP,43-H.SO,, el analisis muestra la aparicion de S, confirmando el éxito del

proceso de sulfonacion.

lil.B.2.2 Determinacion de grupos superficiales por espectroscopia de fotoemision de rayos

X (XPS)

Se determin6 por XPS los grupos funcionales generados en la reaccion de sulfonacién con
acido sulfdrico en la superficie del carbon C200SP, 43 sulfonado. Los espectros se muestran en la

Figura 3.47.
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Figura 3.47: a) Espectro del analisis elemental general por XPS, b) pico C 1s en alta resolucion
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y €) pico S 2p en alta resolucion del catalizador C200SP, 45-H,SO, respectivamente.
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La Figura 3.47 a) muestra el espectro general del catalizador C200SP, 43-H.SO,, en donde tres
sefiales se pueden observar a una energia de enlace de 168 eV, 284 eV y 530 eV
correspondiente a S 2p, C 1s y 1s O, respectivamente. La deconvolucion de la banda del C 1s,
(Figura 3.47 b), arroja tres bandas a una energia de enlace de 290,4 eV, 288,4 eV, 286,1 eV y
284,3 eV, correspondiente a los enlaces C-S, C=0, C-O, y C-C, respectivamente. Los resultados
confirman ia presencia de los grupos sulfonicos, carboxilicos y fenélicos. Del andlisis de la sefal S
2p con alta resolucién, se pueden observar dos bandas a una energia de enlace de 168,6 eV y
169,9 eV, correspondiente a los enlaces C-S y C-SO;H. Estas seflales confirman la
funcionalizacién con éxito de la superficie de carbén con grupos sulfénicos (Figura 3.47 c).

.B.2.3 Determinacién del contenido de grupos acidos de los catalizadores C200SPx por

titulacion de Boehm

Se determiné el contenido de grupos acidos superficiales después del proceso de sulfonacién
de los carbones C200SPx a través de la titulacion descripta en la seccion 11.11.3. Los valores
estan representados en la Tabla 3.29.

Tabla 3.29: Contenido de grupos acidos superficiales de los catalizadores a partir de C200SPx

después del proceso de sulfonacion.

Catalizador Fenol Lactona Carboxilico Sulfénico Total
(mmol/g) (mmolig) (mmollg) (mmol/g) (mmollg
catalizador)
C200SP 43-H,SO, 0,89 0,00 0,31 0,71 1,91
C200SP, 25-H.SO, 0,25 0,00 0,29 1,31 1,86
C200SP; g5-H;S0, 0,18 0,00 1,35 0,60 2,13

Los resultados muestran que el proceso de sulfonacién aplicado a los carbones, produce la
sulfonacion de la superficie activa de los mismos, o que indica que la técnica empleada es util
para este proposito, siendo el catalizador a partir del carbén C200SP, 5 el que presenta mayor

contenido de grupos sulfénicos.

I.B.2.4 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de los catalizadores a partir de
C200SPx

La porosidad de los catalizadores y carbones se estudiaron mediante el analisis de isotermas
de adsorcién-desorciéon de nitrégeno a -196 °C. Los carbones sulfonados se desgasificaron
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previamente durante 8 h a 100 °C. En la Figura 3.48 se representan las isotermas de los
carbones C200SPx comparadas con la de los catalizadores C200SPx-H,SO,.
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Figura 3.48: Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrogeno a 77 K y distribucion de tamario de
poro calculada por BJH de los carbones C200SPx y los catalizadores C200SPx-H,SO,,

Del analisis de las isotermas de la Figura 3.48, podemos afirmar que el proceso de sulfonacion
disminuye la capacidad de adsorcion de nitrégeno de los carbones en todos los casos. Ademas,
se puede apreciar en los tres casos, una variaciéon entre las curvas de distribucion de tamario de
poro entre los carbones y los catalizadores. En estos Ultimos, se observa una mayor distribucion

145




Desarrollo de Catalizadores Nano-estructurados para la Sintesis de Biodiesel

de mesoporos, este efecto se debe a que el proceso de sulfonacion produce en este tipo de
carbones, la corrosién y el colapso de las paredes de microporos, generando mesoporos, caso
contrario a lo estudiado en los carbones CxP7. Los parametros texturales de C200SPx y
C200SPx- H,SO, se representan en la Tabla 3.30.

Tabla 3.30: Propiedades texturales de C200SPx y C200SPx- H,SO,.

Muestra Saer v, V... v, Dpd
(m’ig) (cm’lg) (cm’lg) (cm’Ig) (nm)
C200SP, ,, 515 0,204 0,328 0,632 4
C200SP, ,,-H,SO, 100 0,038 0,570 0,608 34
C200SP, ,, 513 0,208 0,106 0,314 4
C200SP, ,,-H,S0, 95 0,038 0,550 0,589 30
C20(')SP3,85 536 0,222 0,107 0,329 4
CZOOSPL”;H:!SQ“ 405 0,190 0,550 0,740 30

2 Determinado a partir de la teoria BET, ® Determinado por Dubinin-Radushkevich, ¢ Volumen
adsorbido a P/P, de 0,98, ® Determinado por el método BJH.

Con los datos representados en la tabla, podemos afirmar lo visto anteriormente en los graficos
de la distribuciéon de tamario de poro de los materiales. El tamafio de mesoporo varia de un valor
de 4 nm en el carbén a 30 nm en el catalizador. Con esta experiencia podemos concluir que la
densidad del carbon es importante en cuanto a la reaccién con el acido sulfurico, ya que la
reaccion puede producir cambios en la porosidad, debido a la corrosion y el colapso de poros.

lil.B.2.5 Estabilidad térmica de los grupos sulfénicos en C200SPx sulfonados

Se estudid la estabilidad térmica de los grupos sulfénicos superficiales en el catalizador
C200SP 43-H,SO,4 por termogravimetria. En la Figura 3.49 se muestra el termograma del

catalizador.
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Figura 3.49: Termograma del catalizador C200SPy 43-H,SO,.

Los resultados estan expresados en porcentaje de pérdida de masa y su derivada DTG en

funcion de la temperatura, fa que varia desde la temperatura ambiente hasta los 800 °C.

La pérdida de masa en el catalizador es de 20 % aproximadamente, atribuida a la pérdida de
humedad en el catalizador (hasta los 150 °C), y a la descomposicion térmica de los grupos
sulfénicos (desde los 150 °C a los 400 °C). Comparando con el estudio termogravimétrico
realizado al catalizador a partir del carbén C200P7, podemos afirmar que la temperatura de

degradacion de los grupos sulfonicos es la misma en los dos catalizadores.

11.B.3 Sulfonacion de los carbones C200Bx

Se realizé la sulfonacién de los carbones C200Bx mediante la técnica descripta en la seccién
11.10.1 utilizando unicamente H,SO, como agente sulfonante y se determiné el numero total de

sitos acidos y el contenido de grupos sulfénicos de las mismos.
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111.B.3.1 Determinacién de grupos superficiales por espectroscopia de fotoemision de rayos
X (XPS)

A partir del estudio por espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS), se determiné los
grupos funcionales generados en la reaccidn de sulfonacioén con acido sulfurico en la superficie del
carbén C200B, o3 sulfonado. Los resultados estan representados en la Figura 3.50.
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Figura 3.50: a) Espectro del analisis elemental general por XPS, b) pico C 1s en alta resolucién
y ¢) pico S 2p en alta resolucién del catalizador C200B, 03-H.SO, respectivamente.

En el espectro general (Figura 3.50 a)) se pueden apreciar cuatro sefales a una energia de
enlace de 168 eV, 250 eV, 284 eV y 530 eV, las dos primeras corresponden a S 2p, la terceraa C
1s y la dltima O 1s. La deconvolucién de la banda del C 1s, (Figura 3.50 b)), da como resultado
cuatro bandas a una energia de eniace de 290,4 eV, 2884 eV, 286,1 eV y 2843 eV,
correspondiente a los enlaces C-S, C=0, C-O, y C-C, respectivamente. Estos resultados
confirman la presencia de los grupos sulfénicos, carboxilicos y fenélicos. En el caso de la sefal S
2p, en el primer pico se observan dos bandas a una energia de enlace de 168,6 eV y 169,9 eV,
correspondiente a los enlaces C-S y C-SO;H, respectivamente, mientras que en el segundo pico
se observan dos bandas a una energia de enlace de 162 eV y 164 eV, que corresponden a las
uniones C-S y C-S-H de grupos tioles. A partir de estas seflales podemos confirman la
funcionalizacion de la superficie del carbon con grupos sulfénicos y grupos tioles (Figura 3.50 c).
En el préximo capitulo estudiaremos si los grupos tioles tienen influencia en la actividad catalitica
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de este tipo de catalizadores en la reaccién de esterificacion y transesterificacion para la sintesis
de biodiesel.

11.B.3.2 Determinacion del contenido de grupos acidos de los catalizadores C200Bx por
titulacion de Boehm

Se determiné el contenido de grupos acidos superficiales después del proceso de sulfonacion
de los carbones C200Bx a través de la titulacion descripta en la seccién 11.11.3. Los valores se

muestran en la Tabla 3.31.

Tabla 3.31: Contenido de grupos acidos superficiales de los catalizadores a partir de C200Bx
después del proceso de sulfonacion.

Catalizador Fenol Lactona Carboxilico Sulfénico Total
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g
catalizador)
C200By 03-H,SO, 0,78 0,00 0,28 0,68 1,74
C200B,0s-H2S0, 0,23 0,00 0,21 0,45 0,89
C200B, 4,-H,S0, 0,20 0,00 0,49 0,39 1,08

El proceso de sulfonacién aplicado a los carbones, produce la sulfonacién de la superficie
activa de los mismos, esto se puede apreciar en los datos representados en la Tabla 3.31, lo que
indica que la técnica empleada es util para este propésito, siendo el catalizador a partir del carbén
C200B, o3 el que presenta mayor contenido de grupos sulfénicos.

I.B.2.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitréogeno de los catalizadores a partir de
C200Bx

Con el fin de conocer las propiedades texturales de los carbones C200Bx después de la
reaccion de sulfonacion, se realizaron isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno a -196 °C.
Los carbones sulfonados se desgasificaron previamente durante 8 h a 100 °C. En la Figura 3.51
se representan las isotermas de los carbones C200Bx comparadas con la de los catalizadores
C200Bx-H,SO,.
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Figura 3.51: Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno a 77 K y distribucién de tamafio de
poro calculada por BJH de los carbones C200Bx y los catalizadores C200Bx-H,SO,.

Del analisis de las isotermas de Ia Figura 3.51, podemos afirmar que el proceso de sulfonacion
disminuye la capacidad de adsorcidén de nitrégeno de los carbones en todos los casos. Se observa
en los tres casos, una variacion minima entre las curvas de distribucién de tamario de poro entre
los carbones y los catalizadores, con la tendencia de llenado de microporos en el caso de los
catalizadores. Los parametros texturales de C200Bx y C200Bx-H,SO, se comparan en la Tabla
3.32.
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Tabla 3.32: Parametros texturales de C200Bx y C200Bx- H,SQ,

a b d
Muestra sE,2ET V(!i vmgso Vt: D,
(m’ig) (cm’/g) (cm /g) (cmig) (nm)
C200B,,, 535 0,222 0,202 0,424 4
C200B, ,,-H,SO, 25 0,009 0,152 0,161 4
C200B, 645 0,249 0,032 0,281 4
C200B, ,,-H,SO, 10 0,005 0,047 0,052 4
C200B, ,, 590 0,233 0,014 0,247 3
C200B,,,-H,SO, 10 0,005 0,110 0,115 4

2 Determinado a partir de la teoria BET, ® Determinado por Dubinin-Radushkevich, ¢ Volumen
adsorbido a P/P, de 0,98, ¢ Determinado por el método BJH.

Con los datos representados en la tabla, podemos afirmar que el tamafio de mesoporo se
mantiene constante en el catalizador, lo que indica que no se produce el colapso de poros en los
mismos. En los tres catalizadores se observa una disminucién brusca en el volumen de
microporos comparados con sus carbones precursores, esto se debe a la reacciéon de sulfonacion.
En cuanto al volumen de mesoporos la disminucién es menos pronunciada, y en el catalizador
C200By 05-H,S0,, el volumen aumenta levemente.

11i.B.3.4 Estabilidad térmica de los grupos sulfénicos en C200Bx sulfonados

Se estudio la estabilidad térmica de los grupos sulfénicos superficiales en el catalizador
C200By ¢3-H,SO, por termogravimetria. En la Figura 3.52 se representa dicho analisis.
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Figura 3.52: Termograma del catalizador C200B; ¢3-H2SO,.

Se puede apreciar una pérdida de masa en el catalizador de aproximadamente un 25 %
aproximadamente, atribuida a la pérdida de humedad en el catalizador (hasta los 150 °C), y a la
descomposicion térmica de los grupos sulfonicos (desde los 150 °C a los 400 °C). Comparando
con el estudio termogravimétrico realizado al catalizador a partir del carbén C200P7 y C200SPy 43
podemos afirmar que la temperatura de degradacion de los grupos sulfénicos es la misma en los
dos catalizadores y que el catalizador C200P7-H,SO, presenta la mayor pérdida de masa, debido
a gue el contenido de grupos sulfénicos determinados por ia técnica de Boehm fue mayor, por lo
tanto, la degradacion térmica de los mismos es mayor.

iIl.B.4 Sulfonacion de los carbones CTFx

Se realizé la sulfonacion de los carbones CTF;3, CTFg 3, y CTF3; mediante la técnica que utiliza
H,SO, descripta en la seccién 11.10.1, debido a que los dos primeros fueron los que presentaron
las mejores propiedades texturales y de difusién, y en el ultimo, para analizar el efecto de la
sulfonacion en un carbén sintetizado a pH basico. Se determiné el nimero total de sitos acidos y
el contenido de grupos sulfénicos por titulacion de Boehm modificada.
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i1.B.4.1 Determinacién de la composicion elemental por EDX

Se realizd un espectro de dispersion de rayos X (EDX) del catalizador CTFg3- H,SO,. Se eligio
este catalizador para realizar el analisis debido a que su carbon precursor fue el que presento
mejores propiedades texturales y de difusion. Del andlisis de las imagenes SEM del mapeo
elemental del mismo, el cual se muestra en la Figura 3.53, se obtuvo la composicién elemental,
dichos valores estan representados en la Tabla 3.33 y se los compara con los datos del carbén
CTF,; obtenidos en la seccion 111L.A.4.1.1.

Figura 3.53: Imagen SEM y mapeo del analisis elemental deCTFs3;-H.SO, para a) total, b) C,
c)Oyd)S.
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Tabla 3.33: Analisis elemental por EDX de C200P7 y C200P7-H,SO,.

Muestra Elemento % Atomico
CTFq;
C 87,10
0] 9,71
Na 0,77
S 1,29
Fe 0,61
Ca 0,52
CTFg3-H,S0,
C 87,90
®) 10,60
Na 0,00
S 1,50

En el catalizador CTFg3-H,SO,, el andlisis por EDX muestra el aumento en el porcentaje
atomico de S confirmando el éxito del proceso de sulfonacién. Ademas se observa que después
del proceso de lavado al cual se somete al carbdén antes de ser sulfonado, se eliminan las
impurezas presentes en el mismo, es decir, Na, Fe y Ca. También se observa que el proceso de
sulfonaciéon genera oxidacién en la superficie del material, lo que se refleja en el aumento del
porcentaje atémico del oxigeno en el catalizador.

111.B.4.2 Determinacion de grupos acidos funcionales de los catalizadores a partir de CTFx
por titulaciéon de Boehm

Se determino el contenido de grupos acidos superficiales después del proceso de sulfonacion
de los carbones CTF3 3, CTFs3;, y CTF33a través de la titulacion descripta en la seccion 11.11.3. Los
valores estan representados en la Tabla 3.34.

Tabla 3.34: Contenido de grupos acidos superficiales de los catalizadores a partir de CTFx

después del proceso de sulfonacion.

Catalizador Fenol Lactona Carboxilico Sulfénico Total
(mmol/g) {mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) {(mmol/g
catalizador)
CTF;;3-H,;SO, 0,26 0,00 0,38 0,30 0,94
CTF¢3-H,SO, 0,33 0,00 0,63 0,46 1,32
CTF;3-H,80, 0,36 0,00 0,28 0,22 0,86
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Los resultados muestran que el proceso de sulfonacién aplicado, genera grupos sulfénicos
anclados en la superficie de los mismos y de esta manera pueden ser estudiados como posibles
catalizadores acidos heterogéneos en la sintesis de biodiesel.

I1.B.5 Sulfonacién de los carbones CTFux

Se realizé la sulfonacién de los carbones CTFuA2, por ser el carbén que mejor porosidad
present6 al ser sintetizado a partir de geles de T-Fu utilizando NaOH como catalizador, y de
CTFuB y CTFuC a modo de comparaciéon mediante la técnica que utiliza H,SO, descripta en la
seccion I1LA.10.1. Luego se determiné el numero total de sitos acidos y el contenido de grupos
sulfonicos por titulacion de Boehm modificada.

l1l.B.5.1 Determinaciéon de grupos acidos funcionales de los catalizadores a partir de CTFux

por titulaciéon de Boehm

Se determiné el contenido de grupos acidos superficiales después del proceso de sulfonacién
de los carbones CTFuA2, CTFuB y CTFuC a través de la titulaciéon descripta en la seccién 11.11.3.
Los valores estan representados en la Tabla 3.35.

Tabla 3.35: Contenido de grupos acidos superficiales de los catalizadores a partir de CTFux

después del proceso de sulfonacién.

Catalizadores Fenol Lactona Carboxilico Sulfénico Total
(mmol/g) (mmol/lg) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g catalizador)

CTFuA; 0,39 0,00 0,65 0,41 1,43

CTFuB 0,42 0,00 0,57 0,45 1,44

CTFuC 0,40 0,00 0,52 0,39 1,31

Los resultados muestran que el proceso de sulfonacién aplicado genera grupos sulfénicos en la
superficie de los mismos y pueden ser usados como posibles catalizadores en la sintesis de

biodiesel.
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111.B.6 Conclusiones

Se estudiaron diversas técnicas para sulfonar los carbones, y de esta manera generar sitios
activos para la catalisis. Los agentes sulfonantes utilizados fueron:
-H,SO,
-H,SO, fumante
-CIHSO4/H,S0,

Con cualquiera de las técnicas investigadas se logra el objetivo planteado, generando un buen
anclaje y disponibilidad de grupos sulfonicos en el catalizador, pero debido a su menor costo de
operacion, facilidad de la técnica y menor toxicidad, la técnica que utiliza H,SO, seria la mas
adecuada.

Una etapa previa de tamizado del carbén, a un tamario de particula menor y uniforme (0,210-
0,149 mm), produce un aumento de la superficie externa del material, lo que genera un aumento
del contenido de grupos sulfénicos.

La modificacién propuesta en la técnica de Boehm permitié determinar el contenido de grupos
acidos de los catalizadores de una manera sencilla.

Se logré evidenciar él anclaje de grupos sulfonicos en la superficie de los carbones a través de
espectroscopia de fotoelectrones (XPS) y EDX. En el analisis XPS del catalizador C200B o3-
H.SO, se logré determinar que el proceso de sulfonacién en el carbén precursor genera ademas
de grupos sulfonicos, grupos tioles. En el préximo capitulo se evaluara la actividad catalitica del
mismo.

Se estudid la estabilidad térmica de los grupos sulfénicos y se determiné que la misma esta
comprendida entre temperaturas en el rango de 150 a 400 °C dependiendo de la naturaieza del
carbén.
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Capitulo lll.C. Resultados y discusion: Estudio de la actividad catalitica en la sintesis de
biodiesel

En este capitulo se estudiara la eficiencia catalitica de los catalizadores producidos a lo largo
de las experiencias realizadas durante la tesis, para la sintesis de biodiesel a partir de la reaccion
de esterificaciéon de acidos libres y por transesterificacion de acidos grasos de aceites vegetales.

I.C.1 Eficiencia catalitica de los catalizadores a partir de los carbones CxP7
111.C.1.1 Esterificacion de Fischer de acido acético y oleico con etanol

La actividad catalitica de C200P7 y C200P7-H,SOQ, para la reaccion de esterificacion de acido
acético con etanol se compara para determinar si los grupos sulfénicos son necesarios para
catalizar la reaccion. En la Figura 3.54 se muestra el porcentaje de conversiéon de acido acético
durante 10 h de reaccién, catalizada por C200P7, C200P7-H,SO, y a modo de comparaciéon con
los catalizadores comerciales Nafion® 117, Amberlite IR-120 y carbén Vulcan-H,SO,, el cual fue
sulfonado en nuestro laboratorio con la técnica descripta en la seccién 11.10.1.
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Figura 3.54: Eficiencia catalitica de los catalizadores C200P7-H,SO,, Nafion 117, Amberlite-IR
120 y Vulcan-H,SO,, y dei carbon C200P7 en la reaccidon de esterificacion de acido acético y
etanol a 75 °C durante 10 h de reaccion.
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Los resultados de la Figura 3.54 muestran que sélo 5 % de conversién se obtiene utilizando el
carbéon C200P7, lo que indica que los grupos fendlicos y carboxilicos no son eficaces para
catalizar esta reaccion. Por otro lado, utilizando el carbé6n C200P7 sulfonado es posible obtener
hasta 90 % de conversién usando las mismas condiciones de reaccion. Se probé a modo de
comparacion, la actividad catalitica de otros catalizadores acidos: (i) una resina de intercambio
cationico (Amberlite IR-120) vy (ii) un copoliméro fluorado que lleva grupos sulfénicos (Nafion 117)
y el carbén poroso comercial (Vulcan XC-72) sulfonado usando acido sulfurico concentrado. Como
se puede observar (Figura 3.54), todos los materiales sulfonados muestran conversion de acido
acético a acetato de etilo, pero C200P7-H,SO4 muestra el valor de conversién mas alto a las 10 h
de reaccién. Los catalizadores Nafion 117, Amberiite IR-120 y Vulcan-H,SO, presentan
conversiones mas bajas en comparacion con C200P7-H,SO,.

A continuacion, se compararon los diferentes métodos de sulfonaciéon. En la Figura 3.55 se
representa el porcentaje de conversidén de acido acético catalizada por C200P7-H,SO, fumante
C200P7-H,SO, y C200P7-HCISO4/H,SO,. También se prueba la resina C200P7-H,SO,.
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Figura 3.55: Conversién de acido acético vs tiempo de reaccion para resina C200P7-H,SO;,,
C200P7-H,S0O, fumante, C200P7-H,SO, y C200P7-HCISO4/H,S0,. Esterificacion de acido acético

con etanol a 75 °C, relacién molar acido-alcohol (1:10) y usando 0,2 g de catalizador en 10 h de
reaccion.
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Como era de esperarse, la resina C200P7 sulfonada muestra la mejor tasa de conversion,
debido a la mayor cantidad de grupos sulfénicos, calculada en la seccion 111.B.1.4.

Por otro lado, el catalizador C200P7-H,SO, alcanza la misma conversién a las 10 h de
reaccion. Cabe destacar que C200P7-HCISO3/ H,SO, y C200P7-H,SO, fumante, a pesar de tener
un mayor contenido de grupos sulfénicos que otros carbones sulfonados, logran un menor
porcentaje de conversion en todos los tiempos de reaccion. Este comportamiento puede ser
atribuido a la mala difusion interna de los reactivos a los sitios activos. El resultado de este analisis
indica que el proceso de sulfonacién usando H,SO, a 80 °C produce un mejor catalizador para la
esterificacion de acido acético. En este experimento, parece probable que una estructura
accesible de microporos y mesoporos produce una mejor difusion interna y una mayor eficiencia

de los grupos cataliticos activos.

Por otra parte, si los valores de conversion se dividen por la cantidad de grupos sulfénicos en
los materiales, se obtiene la eficiencia catalitica de acuerdo a su contenido de grupos sulfénicos,
también llamada con las siglas en inglés (“Tumover Number” TON). En la Figura 3.56 se
representa el porcentaje de conversion de acido acético de cada grupo sulfénico de la resina
C200P7-H,S0,, C200P7-H,S0O,, C200P7-H,SO, fumante, C200P7-HCISO4/H,SO,, Nafion 117,
Amberiite IR-120 y Vulcan-H,SO,, correspondiente a los 0,2 g utilizados para catalizar la reaccion

de esterificacion.
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Figura 3.56: Cinética de esterificacién: mmol de acido convertido/mmol de grupos sulfénicos
para 0,2 g de catalizador resina C200P7-H,SO,, C200P7-H,SO,, C200P7-H,SO, fumante,
C200P7-CIHSO4/H,SO,, Nafion® 117, Amberlite IR-120 y Vulcan-H,SO,, en funcién del tiempo de

reaccion.

En la Figura 3.56 se puede observar que la actividad catalitica de cada grupo sulfénico en
C200P7-H,S0O, es mayor que en los otros materiales a excepcidén de Nafion 117 y Vulcan-H,SO,.
Sin embargo la eficiencia catalitica de acuerdo al contenido de grupos sulfénicos (TON) luego de 6
h para C200P7-H,SO, es mayor que en otros materiales. Es de destacar que la eficiencia
catalitica de acuerdo a su contenido de grupos sulfénicos de la resina sulfonada (resina C200P7-
H,SO,) es bastante baja, lo que sugiere que la naturaleza mas hidréfoba de la matriz de carbén,
en comparacién con la resina fenélica, facilitaria la interaccion del grupo —SO;H con los reactivos
o productos aumentando la eficiencia catalitica por contenido de grupos sulfénicos.

Otro parametro que afecta a la actividad catalitica son las propiedades texturales (porosidad,
tamano de poro, etc.) de los CxP7 sulfonados, que como se demostr6é anteriormente, pueden ser
controlados por la cantidad relativa de concentracion de catalizador en la sintesis de la resina
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precursora. La actividad catalitica para la esterificacion de acido acético con etanol de los CxP7
sulfonados sintetizados con R/CA a partir de 100 a 500, se muestra en la Figura 3.57. Todos los
carbones se sulfonaron usando H,SO, a 80 °C durante 8 h.
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Figura 3.57: Conversion de acido acético en funciéon del tiempo de reaccién para C100P7-
H,S0,, C200P7-H,S0,, C300P7-H,S0,, C400P7-H,SO, y C500P7-H,S0O,. Esterificacién de acido
acético con etanol a 75 °C, relaciéon molar (1:10) usando 0,2 g de catalizador durante 10 h.

Se puede observar en la Figura 3.57 que el catalizador C200P7-H,SO, muestra una mayor
conversion en los distintos tiempos, mientras que el contenido de grupos sulfénicos de todos los
catalizadores es casi el mismo. Este comportamiento indica que la difusién de los reactivos esta
menos inhibida y acceden facilmente a los sitios activos en este catalizador. Este resultado es
consistente con el area superficial especifica caiculada por el método BET para ei carbon C200P7
que muestra el valor mas alto y ademas presenta un buen volumen de micro y mesoporos, es
decir, una porosidad bien desarrolla, ademas de una buena difusién en el mismo. Debido a estas
razones, cuando se realiza la sulfonacién este material alcanza mejor capacidad catalitica y la

conversién mas grande. Un punto importante a tener en cuenta es que la sulfonacién electrofilica
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de anillos aromaticos es una reaccion reversible [142]. Por lo tanto, todos los materiales
aromaticos sulfonados podrian perder grupos sulfénicos por hidrélisis. Con el fin de estudiar la
estabilidad de los grupos sulfénicos y la posibilidad de reutilizar el catalizador, se recuperé el
catalizador C200P7-H,SO, de la mezcla de reaccién después de 10 h de reaccion, por filtracién. El
catalizador se lava a continuaciéon con agua, etano! y hexano. Después de eso, se secd y se
incorpora nuevamente a un reactor para evaluar la cinética de esterificacion de Fischer. Se
realizaron varios ciclos consecutivos, antes de cada ciclo de utilizacién, el contenido de grupos
sulfénicos se determiné por valoracion de Boehm modificada. Los resultados se expresan en la
Figura 3.58.

100
0,40
. 190_
Q)
50,35‘ | 80:
20,30 1708
4 ] @
=0,25 160 ®
8 2
20,20 %05
S {40's
S 0,15 4
: 4130w
1 @
§o.1o- 1208
& 0,05- 1108
0,00 Z lo
3 4

Ciclos de reaccion (10 h)

Figura 3.58: Conversion de acido acético y contenido de grupos sulfénicos en C200P7-H,SO,
vs numero de ciclos de reaccién de esterificacién de 10 h cada uno.

Los resultados experimentales indican que la conversién se reduce a 64 % en el segundo ciclo
de reaccion, y el contenido de grupos sulfénicos también disminuye en aproximadamente un 24
%, mientras que en el tercer ciclo la conversioén alcanza un valor de 34 % y el contenido de grupos
sulfénicos disminuye en un 40 % del valor original. Un comportamiento similar se ha encontrado
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en los carbones comerciales Starbons-300 sulfonados: este catalizador mostré una disminucion
de 28 % en la actividad catalitica durante el segundo ciclo y una disminucién de 30 % en la
cantidad de SO;H mmoles/g [119]. La actividad catalitica baja y la disminucién en el contenido de
grupos sulfénicos se pueden atribuir a la desactivacién o lixiviacion de los sitios activos. Sin
embargo, en el tercer ciclo la disminucién de la conversion es mayor que la disminucion de los
grupos sulfénicos presentes en el carbén, lo que sugiere que podrian estar ocurriendo algunos
otros mecanismos, tal como el envenenamiento de los sitios cataliticos. Otro detalle a tener en
cuenta es que los grupos sulfénicos lixiviados podrian actuar como catalizadores homogéneos
para la esterificacion. Con el fin de verificar esto, se llevd a cabo una prueba en la que el
catalizador se extrajo de la mezcla reaccionante después de 1 h de reaccién. A continuacion, se
continud la reaccion hasta 10 h. Ademas se estudié la reaccion de esterificacion de acido acético
utilizando una cantidad de aproximadamente 10 mmol de H,SO, de forma de tener una referencia
de la capacidad de catalisis del acido en soluciéon. El valor de 10 mmol es la misma cantidad de
grupos de acido que se pierden o que se desactivan en el catalizador entre el primer ciclo y el
segundo ciclo. Estas experiencias se representan en la Figura 3.59 a) y b) respectivamente.
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Figura 3.59: a) Conversion de acido acético de la mezcla de reaccién después del primer ciclo
con remocion del catalizador y b) esterificacién homogénea usando la cantidad de 10 mmol de
H.SO..
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Los resultados de la Figura 3.59 a) no muestran una actividad catalitica notoria después de
retirar el catalizador heterogéneo. El valor de conversion maximo alcanzado de 10 % apoya la
teoria de la desactivacion o envenenamiento de grupos de acido sulfénico en la superficie del
catalizador. Por ofra parte, el porcentaje de conversién de acido acético obtenido con 10 mmol/g
de H,SO, a 1 h de reaccién es de aproximadamente un 41 % (Figura 3.59 b)) lo que indica que la
lixiviacion de los grupos acidos es insignificante en comparaciéon con su desactivacion.

Una reaccidn mas relevante para la sintesis de biodiesel implica acidos grasos de cadena
larga, tales como los presentes en aceites y grasas naturales. Por lo tanto, la eficiencia catalitica
de C200P7-H,SO, fue estudiada para la esterificacion de acido oleico con etanol. El carbén
sulfonado se compard con catalizadores comerciales Nafion 117, Amberlite IR-120 y con el
carbén sulfonado Vulcan-H,SO,. El avance de reacciéon se muestra en la Figura 3.60.
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Figura 3.60: Eficiencia catalitica de C200P7-H,SO,, Nafion 117, Amberlite IR-120 y Vulcan-
H,SO, para la reaccion de esterificacion de acido oleico con etanol a 75 °C durante 10 h.

Como se puede observar en la Figura 3.60, C200P7-H,SO, produce una conversién de 61 % a
los 10 h de reaccién. Este valor es superior a la de Nafion 117 (563 %), Amberlite IR-120 (37 %) y
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Vulcan-H,SO, (46 %). Sin embargo, la conversién alcanzada por el catalizador C200P7-H,SO4 en
la reaccion de esterificaciéon con acido oleico es inferior a la obtenida en la esterificacion de acido
acético. Este resultado era de esperarse debido a que el transporte de masa es mas dificil para
soluciones viscosas de acidos de cadena larga. Los resultados sugieren que la actividad catalitica
para la esterificacion de grandes moléculas de acidos de cadena larga depende, no séio del
contenido de grupos sulfénicos, sino también de las propiedades de la superficie del catalizador,
tales como superficie BET y el diametro de poro, hidofobicidad/hidrofilicidad del material. Ei valor
de conversién obtenido es comparable e incluso superior a los valores obtenidos en otros trabajos
publicados. Por ejemplo, Wang [134] con el catalizador CMK-5-SO;H obtuvo 80 % de la
conversion a las 6 h de reaccién, mientras que Mo [135] obtuvo 40 % de conversién en 1 h.

En las secciones lil.B.1.4 y lI1.B.1.5 se concluyd que aplicando una etapa previa de tamizado
al proceso de sulfonacion, disminuyendo el tamafio de particula, se produce un aumento en la
superficie externa del carbon precursor sin generar cambios entre las propiedades texturales entre
el tamizado y el sin tamizar. Este proceso de molienda y tamizado previo genera un incremento
del contenido de grupos sulfénicos, debido a que a menor tamafio de particula se produce una
mejora en la difusién de dichos grupos en los poros del carbén, mejorando la cantidad y el anclaje
de los grupos sulfénicos a los mismos. A continuacién se procedié a evaluar ia actividad catalitica
de los catalizadores a partir de los carbones CxP7T y se los comparé con los catalizadores sin
tamizar. Los resultados se muestran en la Figura 3.61 a) y b).
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Figura 3.61: Esterificacion de acido acético con etanol, relacién molar (1:10) a 75 °C, utilizando
0,2 g de los catalizadores a) CxP7-H,SO, y b) CxP7T-H,SO,.

Comparando los resultados de la Figuras 3.61 a) y b), un aumento drastico en la conversién de
acido acético a menores tiempos de reaccion puede ser claramente apreciado en los catalizadores
sometidos a una etapa previa de molienda y tamizado antes del proceso de sulfonacién. Por
ejemplo, el catalizador C200P7-H,SO, en 1 h de reaccién, alcanza el valor de conversién de
aproximadamente un 10 %, mientras que para C200P7T-H,SO, la conversion alcanzada es de un
50 %. Un comportamiento similar se obtiene para todas las muestras sintetizadas. Ademas, en
todas las experiencias con los CxP7T-H,SO, se alcanza el valor maximo de la conversiéon (90 %)
a las 3 h, en contraste con los CxP7-H,SO, que no llegan a este valor incluso después de 10 h de
reaccion. Por lo tanto, cuando los carbones se tamizan antes del proceso de sulfonacion, 2 h de
reaccion son mas que suficiente para lograr la conversion maxima (mas del 80 % para la mayoria
de las muestras y 60 % para C500P7T-H,SO,). Desde el punto de vista de una aplicacién
industrial, estos resuitados son muy prometedores con el fin de reducir el tiempo para obtener el
producto final y aumentar el rendimiento del proceso, si se aplica una etapa de tamizado
preliminar al carbén. Al parecer, la difusidn de los reactivos en los catalizadores sélidos tamizados
es altamente favorecida cuando se disminuye el tamafo de particula del catalizador. Ademas,
C200P7T-H,S0O, parece ser el mejor material entre las muestras evaluadas, este catalizador llega
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a mas de un 90 % de conversion de acido acético en la reaccion de esterificacidon en 4 h de
reaccion.

En base a los excelentes resultados logrados por C200P7T-H,SO,, también se evalué su
comportamiento en la esterificacion de acido oleico con etanol. La Figura 3.62 muestra la
conversion de &cido oleico catalizada por C200P7-H,S0,, C200P7T-H,S0,, Nafion 117, Amberlite
IR 120 y Vuican-H,SO, durante 10 h de reaccidn.
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Figura 3.62: Esterificacion de acido oleico con etanol a 75 °C, relacién molar (1:10) usando 0,2
g de los catalizadores correspondientes: C200P7-H,SO, y C200P7T-H,SO, en comparacién con
Nafion 117, Amberlite IR-120 y Vulcan-H,SO,.

Como se puede observar, el comportamiento catalitico del carbén sulfonado mejora cuando se
reduce al minimo el tamafio de particula. El valor de conversién de &acido oleico para C200P7-
H,SO, alcanza un 25 %, en contraste, el mismo catalizador tamizado alcanza un 50 % de
conversion de acido oleico en la primera hora de reaccién. La conversién maxima aicanzada por
C200P7T-H,SO, después de 10 h de reaccién es 70 %, este valor es mayor que el valor de 60 %
logrado por C200P7-H,SO,.
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Una de las mayores ventajas de un catalizador sélido es la posibilidad de ser reutilizado. Para
comprobar la capacidad de reutilizacion del catalizador, se utilizaron los catalizadores C200P7-
H,SO, y C200P7T-H,SO, durante tres ciclos de reaccién. La evolucién de fa conversion de acido
acético y la variacion del contenido de grupos sulfénicos con el numero de ciclos se muestran en
la Figura 3.63 a) y b).
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Figura 3.63: a) Conversion de acido acético y b) contenido de grupos sulfénicos para C200P7-
H.S0, y C200P7T-H,SO, frente al numero de ciclos de reaccion (después de 10 h de reaccion de

esterificacién).

A lo largo de los tres ciclos de reaccion, 0,17 mmol/g de grupos sulfénicos se pierden (16 % de
la concentracion inicial) en el catalizador C200P7T-H,SQ,. En el catalizador C200P7-H,SO, en el
segundo ciclo, la pérdida de grupos sulfonicos es de 0,095 mmol/g (aproximadamente 25 %
respecto a la cantidad inicial de grupos sulfénicos), y en el tercer ciclo 0,156 mmol/g se pierden,
que representan aproximadamente un 40 %. La pérdida de los sitios activos se refleja en el
porcentaje de conversién de acido acético. Mientras que la actividad catalitica disminuye
ligeramente para el catalizador tamizado en el segundo y tercer ciclo, un 8 % y 12 %
respectivamente, en el catalizador no tamizado la pérdida de actividad catalitica es mas
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pronunciada, de un 29 % y 62 % en los mismos ciclos. Se ha demostrado claramente que las
particulas mas pequefias no s6lo muestran una mejor difusion de los reactivos en el catalizador
sino que también mejora el proceso de sulfonacién haciendo que los grupos sulfénicos sean mas
estables. Ambos procesos son cruciales para obtener alta conversién (mas de 80 %).

Il1.C.1.2 Transesterificacion de aceite de girasol con etanol
IH.C.1.2.1 Curva de calibracién de los patrones a partir de aceite de girasol

Los etilesteres de acidos grasos presentes en el patron preparado son separados e
identificados mediante cromatografia gaseosa y se muestran en la Figura 3.64.
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Figura 3.64: Etilesteres presentes en la solucién patrén.

En la Tabla 3.36 estan representados los parametros cromatograficos de las distintas
soluciones patrén preparadas.
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Tabla 3.36: Tiempo de retencion de los componentes de la solucién patron.

Pico tr (Minutos) Nombre
1 7,85 Dodecano
2 29,45 Etilester de acido palmitico
3 33,19 Etilester de acido linoleico
4 33,37 Etilester de acido oleico
5 34,03 Etilester de acido estearico

Los datos necesarios para determinar la curva de calibracion se muestran en la Tabla 3.37.

Tabla 3.37: Datos para la curva de calibracién etilesteres de acidos grasos

Patron 60 uyl.  Patrén 80 pL Patrén 100 pLL. Patrén 120 L

Et (g) 0,080 0,095 0,099 0,129
Dd (g) 0,019 0,019 0,019 0,019
Area Et 8353377 27543348 34140773 24299686
Area Dd 17939522 15863865 32564779 14102918
Area Et/ Area Dd 0,46 0,88 1,04 1,72
Et (g) / Dd (g) 4,21 5,00 5,21 6,79

Al graficar los valores del cociente entre los g de etilesteres (Et) de acidos grasos y los g de
dodecano (Dd) en funcién del cociente entre la sumatoria de las areas de etilesteres de acidos
grasos y el area de dodecano, se obtiene la curva de calibracién de etilesteres de acidos grasos,
la misma se representa en la Figura 3.66.
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Figura 3.65: Curva de calibracién de etilesteres de acidos grasos. R=0,99665.
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La curva obtenida tiene un comportamiento lineal que se confirma por su valor de correlacién
cercano a 1. La pendiente de la recta m representa el indice de retencién relativo de los etilesteres
de acidos grasos, a las condiciones experimentales de trabajo necesario para realizar la
cuantificacion de los mismos en las muestras de aceite de girasol a analizar y tiene un valor de
0,55.

IN.C.1.2.2 Efecto de la cantidad de catalizador

La reaccion se llevd a cabo de acuerdo a lo descripto en la seccion 11.12.3.1. Finalizado el
tiempo de reaccién se transfirio la mezcla reactiva a una ampolla de decantacién de 250 mL. Al
alcanzar la temperatura ambiente (18-20 °C) se observé la separacion de fases: una superior rica
en etilesteres y una inferior rica en glicerol, ia cual contiene el catalizador. Esta ultima, junto con el
catalizador fue separada, mientras que la primera se tomd para su caracterizaciéon. En la Figura
3.66 se observa la separacion de fases para la reaccion que utiliza 10 % de catalizador.

Figura 3.66: Mezcla de reaccién decantada A) etilesteres de acidos grasos, B) glicerol, C)
catalizador.
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En la Tabla 3.38, se muestran los rendimientos obtenidos a partir de la Ecuacién 2.7, para las
reacciones de transesterificacion de aceite de girasol-etanol (1:20) a 90 °C durante 10 h, utilizando
un porcentaje en peso de catalizador C200P7T-H,SO,de 3y 10 %.

Tabla 3.38: Rendimientos de etilesteres obtenidos para las reacciones de transesterificacion de
aceite de girasol-etanol (1:20) a 90 °C durante 10 h, utilizando un porcentaje en peso de
catalizador C200P7T-H,SO, de 3y 10 %.

T(°C) t(h) % Catalizador Masa aceite Masa biodiesel % rendimiento
(g) (g) de reaccién
90 10 3 10 3,64 36,4
90 10 10 10 7,00 70,0

Los componentes mayoritarios de la mezcia de esteres etilicos fueron identificados por
cromatografia gaseosa, utilizando el método del estandar interno explicado en la seccién 11.12.3,
los valores se muestran en la Tabla 3.39.

Tabla 3.39: Efecto del contenido de catalizador en la reaccion de transesterificacion de aceite
de girasol con etanol con un 3 y 10 % de catalizador C200P7T-H,SO,.

Reaccion Ester del % composiciéon de % Ree
acido etilesteres
Girasol-etanol Palmitico 4,00 -
(1:20) 90 °C Oleico 60,05 -
10h10% Linoleico 33,00 -
C200P7T-H,SO, Estearico 1,95 -
Total = 99% 69,3
Reaccién Ester del % composicion de % Rge
acido etilesteres
Girasol-etanol Palmitico 0,00 -
(1:20) 90 °C Oleico 0,00 -
10 h 3% Linoleico 6,00 -

C200P7T-H,SO, Estearico - -
Total = 6% 0,00

La composicién de etiiésteres para la reaccién que utiliza un 10 % de catalizador es de un 99
%, con un rendimiento de etilesteres de un 69 %, este es un buen resuitado, lo que indica que el
catalizador C200P7T-H,SO, sirve en esas condiciones de trabajo. También se observa que con
un 3 % de catalizador no se logra obtener etilésteres puros, sino una mezcla de mono y
diglicéridos.

173




Desarrollo de Catalizadores Nano-estructurados para la Sintesis de Biodiesel

En la Figura 3.67 se muestra el cromatograma de la reaccion que contiene un 10 % de

catalizador.
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Figura 3.67: Etilesteres generados en la reaccién de transesterificacion de aceite de girasol
con etanol que contiene un 10 % de catalizador C200P7T-H,SO,.

Los resultados indican que al agregar menos cantidad de catalizador, hay disponibles menor
cantidad de sitios activos en donde se lleve a cabo la reaccion, lo que lleva a un bajo rendimiento
de biodiesel.

111.C.1.2.3 Efecto de la temperatura de reaccion

La reaccion se llevd a cabo de acuerdo a lo descripto en la seccién [1.12.3.2. En la Tabla 3.40,
se muestran los rendimientos obtenidos a partir de la Ecuacién 2.7, para las reacciones de
transesterificacion de aceite de girasol-etanol (1:20) a 60 y 90 °C durante 10 h, utilizando un
porcentaje en peso de catalizador C200P7T-H,SO, de 10 %.
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Tabla 3.40: Rendimientos de etilesteres obtenidos para las reacciones de transesterificacion de
aceite de girasol-etanol (1:20) a 60 y 90 °C durante 10 h, utilizando un porcentaje en peso de
catalizador C200P7T-H,SO,de 10 %.

T (°C) t (h) % Catalizador Masa aceite Masa biodiesel % rendimiento
(g) (g) de la reaccion
60 10 10 10 1,96 19,6
90 10 10 10 7,00 70,0

Los componentes mayoritarios de la mezcla de esteres etilicos fueron identificados por
cromatografia gaseosa, utilizando el método del estandar interno explicado en la seccién 11.12.3,
los valores se muestran en la Tabla 3.41.

Tabla 3.41: Efecto del cambio de temperatura en la reaccidén de transesterificaciéon de aceite de
girasol con etanol con un 10 % de catalizador C200P7T-H,SO,.

Reaccioén Ester del % composicién de % Ree
acido etilesteres
Girasol-etanol Palmitico 4,00 -
(1:20) 90 °C Oleico 60,05 -
1M0h10% Linoleico 33,00 -
C200P7T-H,S0, Estearico 1,95 -
Total = 99% 69 %
Reaccién Ester del % composicion
acido de etilesteres
Girasol-etanol Palmitico 0,00 -
(1:20) 60 °C Oleico 1,32 -
10h10% Linoleico 3,68 -
C200P7T-H,SO, Estearico 0,00 -
Total = 5% 0,00

El efecto de la temperatura de reacciéon en el rendimiento de etilesteres de acidos grasos,
muestra que al aumentar la temperatura, el rendimiento de etilesteres se incrementa, como se
espera segun la ecuacion de velocidad de Arrhenius (Ecuacién 3.4).

Ea
K(T)=AX e &t Ecuacién 3.4
A una temperatura de 60 °C la composicién de etilésteres es de un 5 % y aumentaa un 99 % a
una temperatura de 90 °C. Estos resultados indican que el catalizador C200P7T-H,SO4 no
presenta marcados problemas difusionales y puede ser incrementada la velocidad de reaccién
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mediante el aumento de la temperatura lo que permitiria aumentar la produccion del
biocombustible.

11.C.1.2.4 Efecto del tiempo de reaccion

La reaccion se llevé a cabo de acuerdo a lo descripto en la seccion 11.12.3.4. En la Tabla 3.42,
se muestran los rendimientos obtenidos a partir de la Ecuacion 2.7, para las reacciones de
transesterificacién de aceite de girasol-etanol (1:20) a 90 °C durante 5 y 10 h, utilizando un
porcentaje en peso de catalizador C200P7T-H,SO,de 10 %.

Tabla 3.42: Rendimientos de etilesteres obtenidos para las reacciones de transesterificacion de
aceite de girasol-etanol (1:20) a 90 °C durante 5 y 10 h, utilizando un porcentaje en peso de
catalizador C200P7T-H,SO,de 10 %.

T (°C) t(h) % Catalizador Masa aceite Masa biodiesel % rendimiento
(a) (g) de la reaccién
90 5 10 10 3,83 38,3
90 10 10 10 7,00 70,0

Los componentes mayoritarios de la mezcla de esteres etilicos fueron identificados por
cromatografia gaseosa, los valores se muestran en la Tabla 3.43.

Tabla 3.43: Efecto del tiempo de reaccion de transesterificacién de aceite de girasol con etanol
con un 10 % de catalizador C200P7T-H,SO, y a una temperatura de 90 °C.

Reaccion Ester del % composicion % Ree
acido de etilesteres
Girasol-etanol Palmitico 4,00 -
(1:20) 90 °C Oleico 60,05 -
10 h 10% Linoleico 33,00 -
C200P7T-H,S0, Estearico 1,95 -
Total = 99% 69 %
Reaccién Ester del % composicion
acido de etilesteres
Girasol-etanol Palmitico 0,00 -
(1:20) 90 °C Oleico 13,70 -
5h10% Linoleico 9,60 -

C200P7T-H,SO, Estearico - -
Total = 23,3 % 9%
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El efecto del tiempo de reaccién en el rendimiento de etilesteres de acidos grasos, muestra que

al aumentar las horas de reaccion, el rendimiento se incrementa.

De estas experiencias se puede concluir que el catalizador C200P7T-H,SO, es apto para la
sintesis de biodiesel por transesterificacién de aceite de girasol, y que las condiciones optimas de
reaccion, son a una relacion de aceite-etanol de 1:20, una temperatura de 90 °C durante 10 h; de
esta forma, se logra un rendimiento de BD de 69 % con una composicion de etilesteres de 99 %.

11l.C.2 Eficiencia catalitica de los catalizadores a partir de los carbones C200SPx

I1.C.2.1 Esterificacion de Fischer de acido acético y oleico con etanol

Se estudioé la actividad catalitica de los catalizadores a partir de los carbones C200SPx. De
acuerdo a los resultados obtenidos en las secciones II1.B.2, los carbones fueron molidos y
tamizados a un tamafo de particula constante en el rango de 0,149-0,210 mm y posteriormente
sulfonados. Debido a esto es que en su nomenclatura no se agregara la letra T, que hace omision
a carbones tamizados. En primer lugar, los catalizadores fueron usados en la reaccion de
esterificacion de acido acético con etanol, a una temperatura de 75 °C. La Figura 3.68 muestra el
porcentaje de conversion de acido acético durante 10 h de reaccion, catalizada por C200SPg 43-
H.S0,, C200SP, 25-H,SO,4 y C200SP;¢5-H.SO,4 y a modo de comparacién con los catalizadores
comerciales Nafion 117, Amberlite IR-120 y carbén Vulcan-H,SO,.
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Figura 3.68: Esterificacion acido acético-etanol a 75 °C relacion molar (1:10) con 0,2 g de
catalizador C200SPy 43-H,S0O,, C200SP; 25-H,SO,, C200SP;¢5-H,SO,, Nafion® 117, Amberlite IR-
120 y carbén Vulcan-H,SO,.

De acuerdo a los datos de la Figura 3.68, el catalizador C200SP, 4;-H.SO, es el que logra
mayor conversion. Ademas, los otros dos catalizadores obtenidos a partir de los carbones
C200SPx, logran un porcentaje de conversidn mayor a los alcanzados con los catalizadores
comerciales y con el carbon Vulcan sulfonado. En la Figura 3.69 se representd la eficiencia
catalitica de los catalizadores C200SPx- H,SO, de acuerdo a su contenido de grupos sulfénicos
(TON) y se los comparé con Nafion 117, Amberlite IR-120 y Vulcan sulfonado.
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Figura 3.69: Cinética de esterificacion. mmol de acido convertido/mmol de grupos sulfonicos
para 0,2 g de catalizador C2003P0,43-H2804, C2008P1,23‘H2304, C2008p3,35-H2804, Nafion® 117,
Amberlite IR-120 y carbon Vulcan-H,SO4 en funcién del tiempo de reaccién.

De acuerdo a los datos de la Figura 3.69, el catalizador comercial Nafion® 117 es el que logra
mayor conversiéon con menor contenido de grupos sulfénicos, seguido de C200SP; 45-H,SO, y
C200SP;55-H.SQO,. El catalizador C200SP, 2-H,SO, a pesar de contar con mayor proporcién de
grupos sulfénicos presenta menor actividad, esto indica que la eficiencia del catalizador depende
de sus caracteristicas de porosidad ademas del contenido de grupos sulfénicos. Los catalizadores
C200SPg 43-H.S0, y C200SP355-H,SO, si bien alcanzan menor conversion que el Nafion® 117,
son aptos para tal fin ya que alcanzan una eficiencia elevada y son mas econdmicos en cuanto a
su fabricacién que el catalizador comercial, lo cual juega un rol importante a la hora de elegir cual

utilizar.

Se realiz6 el estudio de eficiencia catalitica del catalizador C200SPy 43-H,SO.en la reaccion de
esterificacion de acido oleico con etanol en las condiciones de reaccion descriptas en la seccidon
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11.12.2, con el fin de poder determinar el comportamiento del catalizador frente a acidos de cadena
mas larga. Los valores de conversioén se muestran en la Figura 3.70.

100

4 O C2005P, .;-H,S0,

90- Nafion 117

4 X Amberlite IR-120
32804 + VukanH,SO,
370 I
._70- U T - U & B PR
L4 ] L=~
S 60 - e
g E /, D '

V4

r— - 8 L.
.050- g B Toat
© , [ Saes
c404 - e R y
O 4 1 _,—’*’,,
— ) g e
230- l’ ‘!,‘:g_‘,x»-“x Y-
g 20 / * .g:::;?"—x

- PETe G
S, ¥ ¥

' Xoz=
©104;..%

¥

¢ —r—r—r—1+T"T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

=l

empo de reaccion (h)

Figura 3.70: Eficiencia catalitica de C200SP,4;-H,SO,, Nafion® 117, Amberlite IR-120 y
Vulcan-H,SO, para la reaccion de esterificaciéon de acido oleico con etanol a 75 °C durante 10 h.

La conversion lograda por el catalizador C200SP 45-H,SO, en la reaccién con acido oleico es
mayor a la que presenté el catalizador comercial Nafion® 117, lo que indica que C200SP 4;-
H,SO, posee mayor capacidad para catalizar acidos de cadena mas larga como lo es el acido
oleico, ya que su eficiencia en la reaccién de esterificacion con acético es menor comparada con
Nafion® 117. Este efecto puede deberse al mejor contacto superficial debido a la presencia de
mesoporos amplios con la molécula de oleico o a una mayor hidrofobicidad de la superficie interna
del carbén sulfonado con respecto al Nafion. El resultado es de interés ya que la sintesis de
biodiesel opera con acidos grasos de cadena mas larga por lo cual mostraria una ventaja de estos
materiales frente al Nafion.
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Con el fin de estudiar la estabilidad de los grupos sulfénicos y la posibilidad de reutilizar el
catalizador, se recuper6 el catalizador C200SP, 45-H2SO, de la mezcla de reaccion después de 10
h de reaccioén, por filtracién. El catalizador se fava a continuacién con agua, etanol y hexano.
Luego se seca y se utiliza en las reacciones sucesivas de esterificacion de acido acético y etanol.
Antes de cada ciclo de utilizacion, el contenido de grupos sulfénicos se determiné por valoraciéon
de Boehm modificada. Los resultados se expresan en la Figura 3.71.
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Figura 3.71: Conversién de acido acético y contenido de grupos sulfénicos para C200SPy 43-
H,S0O, frente al numero de ciclos de reaccion (después de 10 h de reaccidén de esterificacion de
acido acético y etanol).

Se puede observar una caida en el porcentaje de conversiéon, que va desde un 93 %
aproximadamente en el primer ciclo a un 85 % en el segundo, un 80 % en el tercero y en el cuarto
de un 60 %. La disminucion en el porcentaje de conversiéon va acompafiada de una disminucion
del contenido de grupos sulfénicos en el catalizador, que va de 0,71 mmol/g en el primer ciclo a
0,40 mmol/lg aproximadamente en el cuarto. Del primer al tercer ciclo, la disminucién del
porcentaje de conversion y del contenido de grupos sulfénicos no es tan pronunciada, recién en el

cuarto ciclo de reaccidon la disminucion se intensifica. El estudio de reutilizacion del catalizador
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C200SP, 43-H,S0O, sigue la misma tendencia que en el caso del catalizador C200P7T-H,S0O,, en
ambos catalizadores la disminucion del porcentaje de conversién y del contenido de grupos
sulfénicos se debe en menor proporcion a la lixiviacion de los grupos, pero principalmente a la
desactivacion de los sitios activos.

1I1.C.2.2 Transesterificacion de aceite de girasol con etanol

Para realizar esta experiencia se utilizé el método del estandar interno y la curva de calibracion
para los patrones de etilesteres del aceite de girasol obtenida en la seccion I11.C.1.2.1. La reaccién
se llevé a cabo de acuerdo a lo descripto en la seccion 11.12.3.1, en las mismas condiciones
optimas logradas en la seccion 111.C.1.2.2, las cuales son: relacion molar aceite girasol-etanol
(1:20) a 90 °C durante 10 h, utilizando un porcentaje en peso de catalizador 10 %. El catalizador
utilizado en este caso es el C200SP, 43-H.SO,, ya que el mismo mostré los mejores resultados en
la reaccién de esterificacion de acido acético y oleico con etanol. Finalizado el tiempo de reaccion
se transfirio la mezcla reactiva a una ampolla de decantacion de 250 mL. Al alcanzar la
temperatura ambiente (18-20 °C) se observd la separaciébn de fases: una superior rica en
etilésteres y una inferior rica en glicerol, ia cual contiene el catalizador. Esta dltima, junto con el
catalizador fue separada, mientras que la primera se tomé para su caracterizacion.

En la Tabla 3.44, se muestran los rendimientos obtenidos a partir de la Ecuacién 2.7, para la
reacciones de transesterificacion de aceite de girasol-etanol (1:20) a 90 °C durante 10 h, utilizando
un porcentaje en peso de catalizador C200SP, 43-H,SO, de 10 %.
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Tabla 3.44: Rendimiento de etilesteres obtenidos para la reaccion de transesterificaciéon de
aceite de girasol-etanol (1:20) a 90 °C durante 10 h, utilizando un porcentaje en peso de
catalizador CZOOSPQ’43-H2804 de 10 %.

T(°C) t(h) % Catalizador Masa aceite Masa biodiesel % rendimiento de la
(g) (g) reaccion
90 10 10 10 6,00 60,0

Los componentes mayoritarios de |la mezcla de esteres etilicos fueron identificados por

cromatografia gaseosa, los valores se muestran en la Tabla 3.45.

Tabla 3.45: Efecto del contenido de catalizador en la reacciéon de transesterificacion de

aceite de girasol con etanol con un 10 % de catalizador C200SPy 43-H,SO,.

Reaccion Ester del % composicion de % Ree
acido etilesteres
Girasol-etanol Palmitico 7,53 -
(1:20) 90 °C Oleico 35,80 -
10 h 10% Linoleico 28,10 -
C200SP 4-H.SO, Estearico 2,57 -
Total = 74% 45 %

La composicion de etilesteres para la reaccion que utiliza un 10 % de catalizador C200SPg 43-
H,SO,4 es del 74 % y un 45 % de rendimiento, este es un buen resultado, pero es inferior al
obtenido con el catalizador C200P7T-H,SO,.

En la Figura 3.72 se muestra el cromatograma de la reaccion que contiene un 10 % de

catalizador.
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Figura 3.72: Etilesteres generados en la reacciéon de transesterificacién de aceite de girasol
con etanol que contiene un 10 % de catalizador C200SPy 43-H,SO,.

lll.C.3 Eficiencia catalitica de los catalizadores a partir de los carbones C200Bx
111.C.3.1 Esterificacion de Fischer de acido acético y oleico con etanol

Se estudié la actividad catalitica de los catalizadores a partir de los carbones C200Bx. Los
carbones fueron molidos y tamizados a un tamafio de particula constante en el rango de 0,149-
0,210 mm y posteriormente sulfonados. Los catalizadores fueron probados en la reaccion de
esterificacién de acido acético con etanol, a una temperatura de 75 °C. En la Figura 3.73 se
representa el porcentaje de conversién de acido acético durante 10 h de reaccién, catalizada por
C200Bg 03-H,S04, C200Bg06-H,SO, y C200B; 12-H,SO, y a modo de comparacion con los
catalizadores comerciales Nafion 117, Amberlite IR-120 y carbén Vulcan-H,SO,.
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Figura 3.73: Esterificacion acido acético-etanol a 75°C relacién molar (1:10) con 0,2 g de
catalizador CZOOBo,og-stO.;, CZOOBo,oe-Hgsols, C200$P0,12-H2804, Nafion® 117, Amberlite IR-120
y carbén Vuican-H,SO,.

En la Figura 3.73 se puede observar que el catalizador C200B, 0;-H.SO, es el que logra mayor
conversion de acido acético a las 10 h de reaccion. Con los otros dos catalizadores producidos a
partir de los carbones C200Bx se obtiene un porcentaje de conversién mayor a los alcanzados

con los catalizadores comerciales y con el carbéon Vulcan sulfonado.

Se estudié el avance de la reaccion de esterificacion de acido oleico con etanol en las
condiciones de reaccion descriptas en la seccién 11.12.2, siendo catalizada por C200B; o3-H,SQ,,
con el fin de poder determinar el comportamiento del catalizador frente a acidos de cadena mas
larga. Los valores de conversién se muestran en la Figura 3.74.
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Figura 3.74: Eficiencia catalitica de C200B, 03-H,SO,, Nafion® 117, Amberlite IR-120 y Vulcan-
H,SO, para la reaccion de esterificacion de acido oleico con etanol a 75 °C durante 10 h.

En la Figura 3.74 se observa que el porcentaje de conversién logrado por el catalizador
C200B,;-H,SO, en la reaccién con acido oleico es mayor a la que presentan los catalizadores
comerciales Nafion® 117 y Amberlite-IR 120, asi como también para el caso del carbén Vuican
sulfonado. Estos resultados indican que C200B, 0;-H.SO4 posee mayor capacidad para catalizar
acidos de cadena mas farga como 1o es el acido oleico, que los catalizadores comparados en esta

experiencia.
lll.C.3.2 Transesterificacion de aceite de girasol con etanol

Se investigd la sintesis de biodiesel a través de la reaccion de transesterificacion de aceite de
girasol catalizada utilizando el catalizador C200B 03-H,SO,. A partir del método del estandar
interno se obtuvo la curva de calibracién para los patrones de etilesteres de aceite de girasol. La
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reaccion se llevé a cabo a una relacion molar aceite girasol-etanol (1:20), a 90 °C durante 10 h,
utilizando un porcentaje en peso de catalizador de 10 %.

En la Tabla 3.46, se muestran los rendimientos obtenidos a partir de la Ecuacién 2.7, para ia
reacciones de transesterificacién de aceite de girasol-etanol (1:20) a 90 °C durante 10 h, utilizando
un porcentaje en peso de catalizador C200B g3-H,SO4de 10 %.

Tabla 3.46: Rendimiento de etilesteres obtenido para la reacciéon de transesterificacion de
aceite de girasol-etanol (1:20) a 90 °C durante 10 h, utilizando un porcentaje en peso de
catalizador C200B p5-H.SO,de 10 %.

T(°C) t(h) % Catalizador Masa aceite Masa biodiesel % rendimiento de la
(9) (g) reaccion
90 10 10 10 5,80 58,0

Los componentes mayoritarios de la mezcla de esteres etilicos fueron identificados por
cromatografia gaseosa, los valores se muestran en la Tabla 3.47.

Tabla 3.47: Efecto del contenido de catalizador en la reacciéon de transesterificacion de

aceite de girasol con etanol con un 10 % de catalizador C200B 3-H.SO,.

Reaccién Ester del % composicion de % Ree
acido etilesteres
Girasol-etanol Palmitico 5,05 -
(1:20) 90 °C Oleico 25,00 -
10 h 10% Linoleico 17,40 -
C200B;;-H,S0, Estearico 2,55 -
Total = 50% 30 %

El porcentaje de composicion de etilesteres para la reaccion que utiliza un 10 % de catalizador
C200By03-H2S0O, es de 50 % y un 30 % de rendimiento, el cual es inferior al obtenido con el
catalizador C200P7T-H,SO, y C200SPg43-H,SO4. La disminucion en el rendimiento puede
atribuirse a un trasporte de masa mas lento en al catalizador, debido a un acceso mas dificil a la

porosidad del mismo, es decir a los grupos sulfénicos en la superficie del material.

En la Figura 3.76 se muestra el cromatograma de la reaccién que contiene un 10 % de

catalizador.
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Figura 3.75: Etilesteres generados en la reaccién de transesterificacion de aceite de girasol
con etanol que contiene un 10 % de catalizador C200By g3-H.SO,.

lll.C.4 Eficiencia catalitica de los catalizadores a partir de los carbones CTFx
ll1.C.4.1 Esterificacion de Fischer de acido acético y oleico con etanol

Se estudié la actividad catalitica de los catalizadores CTF;3-H,SO,4, CTFg3-H,SO4 y CTFg5-
H.SO, en la reaccién de esterificacion de acido acético con etanol, a una temperatura de 75 °C. El
porcentaje de conversion de acido acético durante 10 h de reaccién, catalizada por CTF; 3-H,SO;,
CTFs3-H.SO, y CTF;5-H,SO, se representa en la Figura 3.76, y a modo de comparacién con los

_catalizadores comerciales Nafion® 117, Amberlite IR-120 y carbén Vulcan-H,SO,.

188



Desarrollo de Catalizadores Nano-estructurados para la Sintesis de Biodiesel

100
80 -
o |
b\ 80- LA, DOELER
8 1 = " -t_. ,;+ = H:‘
= 710 - g ..
(#] sz
< 60 - A el
Q h '_..;'_ 5 -":' Ia]
B 50 - Py * IR T, | -
- . o e A
‘g 40 I 1'._,'. * Ill,*" x.--_‘.:'"n pucns &
g i AT i B CTF,H,S0,
- = R §
w304 & 8 o CTF,,-H,50,
2 90] i 4 CTF,-H.SO,
g ] a * Mafion 117
o 104+ * Amberlite IR-120
¥ *+ Vulcan-H SO,
o T T | L L A L L L L L P

o
I -
N

3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tiempo de reaccion (h)

Figura 3.76: Esterificacion acido acético-etanol a 75 °C relacion molar (1:10) con 0,2 g de
catalizador CTF33-H,SO4, CTFg3-H.S0,, CTFg3-H,SO,, Nafion® 117, Amberlite IR-120 y carbén
Vulcan-H,S0,.

Los resultados muestran que el catalizador comercial Nafion® 117 y el carbdn Vulcan
sulfonado presentan mayor actividad catalitica que los catalizadores CTFx-H,SO,, sin embargo,
debido a que su gel precursor esta constituido por taninos, los cuales son un material de origen
natural renovable y barato, un valor de conversién de aproximadamente 75 % para CTFg3-H,SO,,
lo hacen un potencial catalizador para la sintesis de biodiesel a partir de acidos grasos de cadena
corta, el cual puede ser aplicado industrialmente para una etapa previa de esterificacion, debido a
su bajo costo y facil produccion.

En cuanto a ia reaccidén de esterificacién de acido oleico y etanol catalizada por CTFs 3-H.SO,,
se observo una conversion constante de 8 % desde las 5 horas de reaccion en adelante. Debido a
esto, podemos concluir que la falta de mesoporosidad de los carbones precursores de este tipo de
catalizadores, dificulta el transporte de masa de los acidos grasos de cadena larga a los sitios
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activos de los catalizadores, produciendo una baja conversién de los mismos en biodiesel. Los
catalizadores CTF;3-H,SO, y CTF33-H,SO,, no mostraron actividad catalitica en la reaccién de
esterificaciéon de acido oleico y etanol, a lo largo de las 10 h de reaccién.

1l.C.4.2 Transesterificacion de aceite de girasol con etanol

Se investigd la sintesis de biodiesel a través de la reaccion de transesterificacion de aceite de
girasol catalizada utilizando el catalizador CTF¢3-H,SO,. A partir del método del estandar interno
se obtuvo la curva de calibracion para los patrones de etilésteres de aceite de girasol. La reacciéon
se llevd a cabo a una relaciéon molar aceite girasol-etanol (1:20), a 90 °C durante 10 h, utilizando
un porcentaje en peso de catalizador 10 %. No se observd actividad catalitica en la reaccion de
transesterificacion de aceite de girasol con etanol. Este resultado se atribuye, como se concluyé
en la seccién 111.C.4.1, a la estructura microporosa del carbdn precursor, que genera un transporte
de masa dificultoso.

lil.C.5 Eficiencia catalitica de los catalizadores a partir de los carbones CTFux

lI.C.5.1 Esterificacion de Fischer de acido acético y oleico con etanol

Se estudié la actividad catalitica de los catalizadores CTFuA2-H,SO,, CTFuB-H,SO, y CTFuC-
H,SO, en la reaccion de esterificacion de acido acético con etanol, a una temperatura de 75 °C. El
porcentaje de conversion de acido acético durante 10 h de reaccion, catalizada por CTFuA2-
H,S0Q4, CTFuB-H,SO, y CTFuC-H,SO, se muestra en la Figura 3.77, y a modo de comparacion
con los catalizadores comerciales Nafion® 117, Amberlite IR-120 y carbén Vulcan- H,SO,.
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Figura 3.77: Esterificacion acido acético-etanol a 75 °C relaciéon molar (1:10) con 0,2 g de

catalizador CTFuA2-H,S0O,, CTFuB-H,SO,, CTFuC-H,SO,, Nafion® 117, Amberlite IR-120 vy
carbon Vulcan-H,SO,.

Los resultados muestran que el catalizador CTFuA2-H,SO, logra una conversién de acido
acético a las 10 h de reaccidén, de un 82 % aproximadamente. Dicho valor, es superior a los
valores respectivos de los catalizadores comerciales Nafion® 117, carbén Vulcan sulfonado y la
resina Amberlite IR-120. El catalizador CTFuB-H,SO,, presenta un valor de conversién de
aproximadamente un 70 %, inferior al logrado con los catalizadores Nafion® 117 y el carbén
Vulcan sulfonado. Sin embargo, debido a que su gel precursor esta constituido por taninos, y
debido a su bajo costo, facil produccién, y el hecho de reemplazar el formaldehido por furfural, lo
convierte en un catalizador obtenido completamente de fuentes naturales, ya que es un aldehido
derivado de varios subproductos de la agricultura. Por estas razones, es un potencial catalizador a
tener en cuenta en la sintesis de biodiesel. El catalizador CTFuC-H,SO,, presenta el valor mas
bajo de conversion, inferior a los catalizadores comerciales y a los otros catalizadores a partir de
geles de TFu.

Se probaron los catalizadores en la reaccién de esterificacion de acido oleico con etanol. Los
resultados mostraron una conversién de apenas un 5 % hasta las 10 h de reaccién utilizando a los
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catalizadores CTFuA2-H,SO; y CTFuB-H,SO, mientras que no se obtuvieron resultados
aceptables para el catalizador CTFuC-H,SO,. Como se determiné en la seccién Hl.C.4.1 en el
caso de los catalizadores a partir de carbones precursores de T-F, se repite la misma tendencia
en el caso de los catalizadores a partir de carbones de T-Fu: la presencia de microporos
pequefios que dificultan la difusion en la superficie del mismo, producen una dificultosa
transferencia de masa de los reactivos en la superficie de los mismos, generando valores de
conversién bajos. Si bien estos materiales no son muy adecuados para la transesterificaciéon
podrian ser empieados en otras areas o para catalisis de moléculas mas pequerias.

l11.C.5.2 Transesterificacion de aceite de girasol con etanol

Se investigd la sintesis de biodiesel a través de la reaccion de transesterificacién de aceite de
girasol catalizada utilizando los catalizadores CTFuA2-H,SO,, CTFuB-H,S0O,, CTFuC-H,SO,. A
partir del método del estandar interno se obtuvo la curva de calibracién para los patrones de
etilesteres de aceite de girasol. La reaccion se llevd a cabo a una relacion molar aceite girasol-
etanol (1:20), a 90 °C durante 10 h, utilizando un porcentaje en peso de catalizador de 10 %. No
se observé actividad catalitica en la reaccién de transesterificacion de aceite de girasol con etanol.
Este resultado se atribuye, como se observé anteriormente, al bajo volumen de mesoporos en los
carbones precursores, {0 que lleva a un menor anclaje de grupos sulfénicos en la superficie de los
mismos, una difusién de los reactivos dificultosa y por lo tanto, una baja o nula conversion de los
acidos grasos presentes en el aceite de girasol.
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IIl.C.6 Conclusiones

En este capitulo se estudid la actividad catalitica de los distintos catalizadores sintetizados a lo
largo de esta tesis, en la reaccidén de esterificaciéon de acido acético y oleico con etanol, a una
temperatura de 75 °C, usando 0,2 g de catalizador y durante 10 h de reaccién, y también en la
reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con etanol.

En la Tabla 3.48 se representan los mayores porcentajes de conversién de acido acético y
oleico logrados con los distintos catalizadores obtenidos en cada seccién, en las condiciones de

reaccion estudiadas.

Tabla 3.48: Conversion de acido acético y oleico logrados con los distintos catalizadores
obtenidos en cada seccion, en las condiciones de reaccién estudiadas.

Catalizadores % conversién acético (10 h) % conversion oleico (10 h)
C200P7T-H,SO, 94.0 71.0
C200SPg 43-H,S0, 92.0 72.8
C200B;-H,SO, 91.0 70.2
CTF;3-H,SO, 72.3 0.0
CTF¢3-H,SO, 75.6 8.0
CTF;3-H,SO, 55.0 0.0
CTFuA,-H,SO, 78.4 5.0
CTFuB-H,SO, 70.3 5.0
CTFuC-H,S0, 35.0 0.0
Nafion 117 79.5 53.0
Amberlite-IR 120 71.3 374
Vulcan- H,SO, 78.9 459

Los catalizadores C200P7T-H,SO,, C200SPg43-H2SO4y C200Bg:-H,SO, sintetizados en
durante la ejecucién de esta tesis presentan una elevada actividad en la reaccion de esterificacion
de acido acético y oleico con etanol, alcanzando valores de porcentaje de conversién mayores a
muchos catalizadores comerciales conocidos, en tiempos de reaccién cortos y hasta las 10 h de
reacciébn. Podemos concluir que los altos valores de conversion se deben a las buenas
propiedades texturales de los carbones precursores de los catalizadores, los cuales son obtenidos
a partir de geles de R-F utilizando distintos agentes estabilizadores de poros. El uso de los
mismos evita el colapso del poro durante el proceso de secado y carbonizacion. Estas
propiedades texturales, facilitan el anclaje de los grupos sulfénicos en el proceso de sulfonacion,
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permitiendo el facil contacto entre los mismos y los reactivos, logrando de esta forma valores de
conversion de acidos grasos libres elevados.

Los catalizadores a partir de carbones de T-F y T-Fu, lograron una conversién de acido acético
a las 10 h de reaccidn, de aproximadamente un 70 %, dicho valor es similar al de los catalizadores
comerciales probados en esta tesis. Sin embargo, como su gel precursor esta constituido por
taninos, materiales de origen natural renovable y barato, los hacen potenciales catalizadores para
la sintesis de biodiesel a partir de la reaccién de esterificacion de acido acético y etanol, debido a
su bajo costo y facil produccién. Debido a su estructura microporosa presentan problemas de
difusion para el transporte de masa, y por este motivo, no catalizan las reacciones de
esterificacion de acidos de cadena mas larga.

En la Tabla 3.49 se muestran los resultados obtenidos utilizando los catalizadores en la
reaccién de transesterificacion de aceite de girasol y etanol. La reaccién se llevé a cabo a una
relacion molar aceite-aicohol de 1:20, a una temperatura de 90 °C, durante 10 horas y utilizando

un 10 % en peso de catalizador.

Tabla 3.49: Rendimiento de etilesteres a partir de la reaccion de transesterificacion de aceite
de girasol y etanol utilizando distintos catalizadores, relacién 1:20, 90 °C, 10 hy 10 % catalizador)

Catalizadores % Rge % composicion de
etilésteres
C200P7T-H,SO, 69,0 99,0
C200SPg 43-H,SO, 45,0 60,0
C200B; 03-H,SO, 30,0 58,0
CTF;;3-H.SO, 0,0 0,0
CTFg3-H,SO, 0,0 0,0
CTF;3-H.SO, 0,0 0,0
CTFUAz-HzSO.; 0,0 0,0
CTFuB-H,S0, 0,0 0,0
CTFuC-H,S0, 0,0 0,0
Nafion 117 0.0 0,0
Amberlite-IR 120 0,0 0,0
Vulcan- H,S0, 0,0 0,0

Los resultados obtenidos para la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con etanol,
utilizando el catalizador C200P7T-H,SO,, mostraron un valor maximo de rendimiento de biodiesel
de un 69 %, en las condiciones de trabajo en las que se usé una reiacién molar de aceite-etanol
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de 1:20, con un 10 % (p/p) de catalizador, y a una temperatura de reaccién de 90 °C durante 10
horas. Podriamos decir que estas condiciones son las dptimas ya que se obtuvieron los mejores
resultados, en comparacién con experiencias que emplean menor porcentaje de catalizador,

menor temperatura y tiempo de reaccién, cuyos valores de conversion fueron inferiores.

En el caso de los catalizadores C200SPg43-H,SO4 y C200B, 3-H.SO,4 los rendimientos de
etilésteres son inferiores al logrado con C200P7T-H,SO, pero mayores a los catalizadores
comerciales estudiados en esta tesis y, también a muchos catalizadores comerciales de mayor
costo. Por lo tanto, los catalizadores sintetizados en nuestro laboratorio a partir de geles de R-F
son prometedores para ser utilizados a escala industrial, debido a su bajo costo de sintesis y a las

propiedades cataliticas logradas por los mismos.

Debido a su estructura microporosa, los catalizadores a partir de carbones de T-F y T-Fu
presentan problemas de difusion para el transporte de masa, y es por este motivo que no catalizan

la reaccion la transesterificacién de aceites vegetales.
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Capitulo IV. Conclusiones generales

En esta tesis se mostrd que es posible sintetizar carbones porosos a partir de geles de R-F-PD,
R-F-PD-CTAB, R-F-B, geles de T-F y geles de T-Fu. En los primeros, el uso de PD, CTAB y B
evitd el colapso de los poros del gel humedo durante el proceso de secado y de carbonizacion,
generandose carbones con una elevada porosidad. Esto permite fabricar catalizadores sin usar
secado supercritico y liofilizacion.

Por otra parte, se concluy6é que no es necesario usar estabilizador, ni secados especiales, para
los geles con taninos. Los materiales sintetizados de este tipo son materiales novedosos, ya que

hasta el momento solo se estudiaron los aerogeles y criogeles de los mismos.

En los carbones a partir de geles de T-F, se pueden producir cambios en la porosidad de los
mismos variando el pH del gel precursor de un valor de 3,3 a 8,3, siendo los carbones sintetizados
a un pH de 3,3 y 6,3, los que logran valores mayores de capacidad y mejores propiedades
texturales. Ademas, usando un secado convencional, se obtiene iguales condiciones de porosidad
y hasta mejores que carbones obtenidos por técnicas de secado supercritico o liofilizacion.

En los carbones sintetizados a partir de T-Fu, podemos concluir, que se obtienen carbones
porosos, a una T/CA en el rango de 0,5 a 0,75 y T/W de 0,0035 a 0,0055, cualquiera sea el
catalizador utilizado en la etapa de gelacién y curado, siendo el NaOH el que logra el carbén con

mejores propiedades porosas.

Los carbones a partir de T-F y T-Fu presentan una porosidad singular, que produce la retencién
del nitrégeno en las isotermas de adsorcion-desorcion. Este efecto los convierte en potenciales
materiales para otras aplicaciones, las mismas pueden ser para adsorcion de nitrégeno o
hidrégeno a temperatura ambiente, ya que la adsorcién de nitrogeno a temperatura ambiente
serviria para la reduccién electro catalitica de nitrégeno a amoniaco y la de hidrogeno desde el
punto de vista energético.

Fue posible conocer el comportamiento de las resinas de R-F-B, T-F y T-Fu durante el proceso
de carbonizacién por técnicas de TGA acoplada a espectroscopia de masas por primera vez
desarrollado en esta tesis. En la primera, se observd la descomposicién térmica del cloruro de
benzalconio a una T= 500 °C, acompafiada por la pérdida de agua y de grupos generados en la
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etapa de gelaciéon y curado de la resina. En las de T-F y T-Fu, el proceso de degradacion fue
similar, se produce la pérdida de agua y de los grupos generados en el curado.

Se estudiaron diversas técnicas para sulfonar los carbones, y de esta manera generar sitios
activos para la catalisis. Los agentes sulfonantes utilizados fueron:
-H.SO,
-H,SO,4 fumante
-CIHSO4/H,S0,

Con cualqguiera de las técnicas investigadas se logra incorporar grupos sulfénicos al carbén y a
la resina, generando un buen anclaje y disponibilidad de grupos sulfénicos en el catalizador, pero
debido a su menor costo de operacion, facilidad de la técnica y toxicidad, la técnica que utiliza
H.SO, seria la mas adecuada.

Una etapa previa de tamizado del carbén, a un tamano de particula menor y uniforme (0,210-
0,149 mm), produce un aumento de la superficie externa del material, lo que genera un aumento
del contenido de grupos sulfénicos.

A partir de una etapa previa de molienda y tamizacién al proceso de sulfonacién, se logré mejor
difusién de los reactivos en la porosidad de ios catalizadores, permitiendo un mayor contacto con
los grupos sulfénicos internos y superficiales y de esta forma, se obtuvo una tasa de reutilizacion
mayor en varios ciclos de reaccién sucesivos.

Con la aplicacion de una modificacién en la técnica de Boehm, fue posible determinar el
contenido de grupos sulfénicos y de los demas grupos acidos de los catalizadores de una manera
sencilla. Esta modificacién en la técnica fue aplicada por primera vez en esta tesis doctoral.

Por espectroscopia de fotoelectrones (XPS) y EDX, se confirmé la generacién de grupos
sulfénicos en la superficie de los carbones. En el caso del catalizador C200B0:-H,SO, se
determiné que el proceso de sulfonacion en el carbon precursor genera ademas de grupos
sulfénicos, grupos tioles.

Por analisis termogravimétrico se determindé que los grupos suifénicos se descomponen
térmicamente en el rango de temperaturas comprendido entre los 150 a 400 °C.
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Los catalizadores CxP7-H,S0,, C200SPx-H,S0O, y C200Bx-H,SO, sintetizados como se ha
descripto, presentan una elevada actividad catalitica en la reaccion de esterificacion de acido
acético y oleico con etanol, alcanzando valores de conversion mayores a muchos catalizadores
comerciales conocidos, en tiempos de reaccioén cortos.

Los catalizadores a partir de carbones de T-F y T-Fu, lograron una conversién de acido acético
a las 10 h de reaccion, de aproximadamente un 70 %, dicho valor es similar al de los catalizadores
comerciales estudiados en esta tesis, sin embargo, debido a que su gel precursor esta constituido
por taninos, los cuales son un material de origen natural renovable y barato, los hacen potenciales
catalizadores para la sintesis de biodiesel a partir de la reaccién de esterificacion de acido acético
y etanol, debido a su bajo costo y facil produccién. Debido a su estructura microporosa presentan
problemas de difusién, y por ello no catalizan las reacciones de esterificacion de acidos de cadena
mas larga ni la transesterificacién de aceites vegetales.

Se optimiz6 una técnica para determinar el rendimiento de biodiesel, a partir de un proceso de
pesado y el porcentaje de conversion de etilesteres, por el método cromatografico del estandar
interno, para la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con etanol.

Los resultados obtenidos para la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con etanol,
utilizando el catalizador C200P7T-H,SO,, mostraron un valor maximo de rendimiento de biodiesel
de un 69 %, en las condiciones de trabajo en las que se usa una relacion molar de aceite-etanol
de 1:20, con un 10 % (p/p) de catalizador, y a una temperatura de reaccién de 90 °C durante 10
horas. En estas condiciones, se obtuvieron los mejores resultados, ya que se prob6 utilizando
menor porcentaje de catalizador, menor temperatura y tiempo de reaccion y los valores de
conversidon fueron inferiores. En esas condiciones de trabajo o6ptimas, con los catalizadores
C200SP43-H,SO, y C200B;03:-H.SO, se ha logrado un rendimiento de etilésteres de
aproximadamente un 45 % y 30 % respectivamente. Estos resultados los convierten en
catalizadores muy aptos para ser utilizados en la sintesis de biodiesel, debido a su bajo costo
comparado con catalizadores usados generalmente en la industria, y también a su buen grado de
reutilizacion.
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