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RESUMEN

La catdlisis de reacciones quimicas ha sido un campo de aplicacion de sistemas
nanotecnolégicos, aun antes que el area de nanotecnologia fuera establecida. Los materiales
nanoporosos y las nanoparticulas soportadas, y sus combinaciones, se han usado con éxito en
catalisis heterogénea debido a la gran area superficial efectiva de estos materiales que permite
el uso de cantidades reducidas de catalizador con alta efectividad.

La activacion térmica de las reacciones quimicas, a través del incremento en ¢l nimero de
moléculas que pueden superar la energia de activacion, es el método mas utilizado para
aumentar la velocidad y controlar el tiempo de reaccion. Sin embargo, presenta desventajas:
resulta dificil evitar activar reacciones indeseadas junto a la de interés, es dificil cambiar
rapidamente las condiciones de control y se utiliza gran parte del aporte energético en aumentar
la temperatura del medio de reaccion o pérdidas. Una alternativa de activacion consiste en
calentar solo, o en mayor medida, al catalizador. Esto puede lograrse por efecto fototérmico.
Usando radiacion de energia muy baja para producir efectos fotoquimicos (infrarrojo cercano)
es posible calentar localmente nanoparticulas activando termoquimicamente las reacciones en
su entorno. Si la superficie activa de la nanoparticula posee actividad catalitica, serd posible
activar solo las reacciones de interés. Ya que la cantidad de energia aplicada no incrementa la
temperatura de la solucién en su conjunto, la activacion solo ocurre durante la aplicacion de
luz. La capacidad de aumentar localmente la temperatura de nanoparticulas dispersas en un
fluido, o en un solido transparente a la radiacion, por absorcion de radiacion electromagnética
permite desarrollar aplicaciones quimicas y bioquimicas novedosas.

A lo largo de esta tesis se sintetizaron catalizadores basados en carbon a partir diferentes
sistemas precursores. Se estudi6 la obtencion de nanoparticulas de carbon, derivadas de la
pirolisis de resinas resorcinol-formaldehido y tanino-formaldehido, y de microparticulas de
silice mesoporosa cuya superficie porosa (interna) esta recubierta con carbon. Ya que la silice
es transparente a la luz, el recubrimiento de carbon absorbe la energia de la radiacion y se
calienta localmente. Se determin6 que es posible aumentar la temperatura del carbon por
irradiacion con luz (efecto fototérmico).

Con el fin de otorgarles actividad catalitica a los materiales para reacciones de esterificacion y
transesterificacion, se incorporaron grupos sulfonicos a la superficie del carbon mediante dos
vias de sulfonacion. La aplicacion tecnologica seleccionada para evaluar los catalizadores
acidos heterogéneos obtenidos es la sintesis de ésteres por esterificacion de Fischer o
transesterificacion, reacciones de interés para la produccion de biodiesel. Los materiales
mencionados fueron evaluados en reacciones de esterificacion de Fischer de acido acético y
transesterificacion de aceite de girasol con etanol y metanol, activadas térmica y
fototérmicamente. Los catalizadores mostraron eficiencias cataliticas superiores o comparables
a las que presentan catalizadores acidos heterogéneos comerciales.

Se demostro en ambos casos (nanoparticulas dispersas y carbon soportado en silica
mesoporosa) que es posible la activacion fototérmica. La capacidad de los materiales de carbon
de absorber luz en el espectro ultravioleta-visible e infrarrojo cercano hace posible su potencial
aplicacion como catalizador empleando energia solar como fuente de irradiacion.
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ABSTRACT

Catalysis of chemical reactions has been a field of application of nanotechnological systems,
even before the area of nanotechnology was established. Nanoporous materials, supported
nanoparticles and their combinations have been successfully used in heterogeneous catalysis
because of the large effective surface area of these materials allowing the use of reduced
amounts of catalyst with high effectiveness.

Thermal activation of chemical reactions, through increasing the number of molecules that can
exceed the activation energy, is the most used method to increase the reaction speed and control
the reaction time. However, it has disadvantages: it is difficult to avoid triggering undesired
reactions together with that of interest, it is difficult to change control conditions rapidly and
much of the energy input is used in raising the temperature of the reaction medium or losses.
An activation alternative is to heat only, or to a greater extent, the catalyst. This can be achieved
by photothermal effect. Using very low energy radiation to produce photochemical effects (near
infrared) it is possible to locally heat nanoparticles, thermochemically activating the reactions
in their environment. If the active surface of the nanoparticle has catalytic activity, it will be
possible to activate only the reactions of interest. Since the amount of energy applied does not
increase the temperature of the solution as a whole, the activation only occurs during the
application of light. The ability to locally increase the temperature of nanoparticles dispersed
in a fluid, or a solid transparent to the radiation, by absorption of electromagnetic radiation
allows the development of novel chemical and biochemical applications.

This thesis presents the synthesis of carbon-based catalysts from different precursor systems.
Carbon nanoparticles obtained from the pyrolysis of resorcinol-formaldehyde and tannin-
formaldehyde resins and mesoporous silica microparticles whose porous (internal) surface was
coated with carbon were studied. Since the silica is transparent to light, the carbon coating
absorbs the energy from the radiation and is heated locally. It was determined that it is possible
to increase the temperature of carbon by irradiation with light (photothermal effect).

In order to give catalytic activity to the materials for esterification and transesterification
reactions, sulfonic groups were incorporated on the surface of carbon materials by two
sulphonation routes. The technological application selected to evaluate the heterogeneous acid
catalysts obtained is the synthesis of esters by Fischer esterification or transesterification,
reactions of interest for the production of biodiesel. The mentioned materials were evaluated in
reactions of Fischer esterification of acetic acid with methanol and ethanol and
transesterification of sunflower oil with ethanol and methanol, thermally and photothermically
activated. The catalysts showed higher catalytic efficiencies than commercial heterogeneous
acid catalysts.

It was demonstrated in both cases (dispersed nanoparticles and carbon supported on
mesoporous silica) that photothermal activation is possible. The ability of carbon materials to
absorb light in the ultraviolet-visible and near-infrared spectrum makes possible their potential
application as catalysts, using solar energy as irradiation source.
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Abreviatura Significado

% EEmasa Rendimiento de etilésteres en masa

% EEmol Rendimiento de etilésteres en moles

% MEmasa Rendimiento de metilésteres en masa

% MEmol Rendimiento de metilésteres en moles

A Hidréxido de amonio

AReT Area superficial de s6lidos obtenida por teoria BET

AcH Acido acético

App Area de pico de dodecano

AEE Area de pico de etilésteres

Am Area transversal molecular ocupada por una

molécula adsorbida en una monocapa completa -

Teoria BET

AME Area de pico de metilésteres

BET Teoria de Brunauer, Emmetty Teller

BSE Electrones retrodispersados

C Concentracion molar

c Concentracion porcentual masa/volumen

Ca parametro relacionado con el calor de adsorcion -
Teoria BET

CB Catalizador basico

CE Capacitancia Especifica
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CRF-‘Nombre de la matriz’ Material de silice mesoporosa funcionalizado con
Ry Fy pirolisado
CRF-‘Nombre de la matriz’-sulf Material de silice mesoporosa funcionalizado con

Ry F, pirolisado y sulfonado

CRF-x/600 Carbén de resorcinol/formaldehido pirolisado a
600 °C

CRF-x/900 Carbon de resorcinol/formaldehido pirolisado a
900 °C

CRF-x/Ty/H2804/80 Carbon de resorcinol/formaldehido sulfonado con
H2S04

CRF-x/Tp/SD Carbon de resorcinol/formaldehido suifonado con

sales de diazonio

CTF-x/600 Carbon de tanino/formaldehido pirolisado a 600 °C

CTF-x/900 Carbon de tanino/formaldehido pirolisado a 900 °C

CTF-x/Tp/H2S804/80 Carbon de tanino/formaldehido sulfonado con
H2S04

CTF-x/T,/SD Carbdn de tanino/formaldehido sulfonado con sales
de diazonio

DFT Teoria del funcional de la densidad

DLS Dispersion Dinamica de Luz

Dporo Diametro de poro

dp Diametro de particula

E Potencial

Eo Potencial Inicial de barrido

Ea Energia de activacion
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EDX Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos
X

Er Potencial Final de barrio

EtOH Etanol

F Formaldehido

FE-SEM Microscopio electronico de emision de campo

FTIR Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier

GC Cromatografia gaseosa

GOTMS 7-glicidiloxipropiltrimetoxisilano

GOTMS-"Nombre de la matriz’

IR

KIS

Mme

MeOH

nGa

nee

Material de silice mesoporosa funcionalizado con

GOTMS

Corriente eléctrica

Infrarrojo

Constante cinética de reaccion

Meétodo de Kruk, Jaroniec y Safari

Numero de Avogadro

masa

Masa de muestra depositada en electrodo en VC
Metanol

Numero de moles de gas adsorbido en un gramo de

adsorbente - Teoria BET

Contenido de grupos acido por unidad de masa

Contenido de grupos carboxilicos por unidad de

masa
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nGC+s Contenido de grupos carboxilicos y sulfénicos por
unidad de masa

NGr Contenido de grupos fendlicos por unidad de masa

naGL Contenido de grupos lactonicos por unidad de masa

NGLACHS Contenido de grupos lactonicos, carboxilicos y
sulfonicos por unidad de masa

nGs Contenido de grupos sulfonicos por unidad de masa

NIR Radiacion en el infrarrojo cercano

Nm Numero de moles adsorbidos en la monocapa -
Teoria BET

p Presion

po Presion de saturacion de un gas

P123 Co-polimero tribloque PEG-PPG-PEG

PEG Polietilenglicol

PI Indice de polidispersidad medido por DLS

PM Peso molecular

PPG Polipropilenglicol

R Resorcinol

R? Coeficiente de correlacion de Pearson

RF-‘Nombre de la matriz’

RF-x

RF-x/H2804/50

Material de silice mesoporosa funcionalizado con

resorcinol y formaldehido

Resina de resorcinol/formaldehido

Resina de resorcinol/formaldehido sulfonada con
H2S04
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RF-x/SD

R-"Nombre de la matriz’

SBA-15/HyFAy’

SBA-15/HyF Ay -fib

SBA-15/TIPB

SBA-15/Ts35

SBA-16/HyFAy’

SEM

t
TEM
TEOS
TF-x

TF-x/H2S04/50

TF-x/SD

T™MCS

Resina de resorcinol/formaldehido sulfonada con

sales de diazonio

Material de silice mesoporosa funcionalizado con
R
Material de silica a partir de TEOS, heptano y

fluoruro de amonio

Material de silica a partir de TEOS, heptano y

fluoruro de amonio, en forma de fibras

Material de silica a partir de TEOS y TIPB

Material de silica sintetizado a partir de TEOS a 35
°C
Material de silica a partir de TEOS, heptano y

fluoruro de amonio

Microscopio Electronico de Barrido
Tanino

Temperatura

Tiempo

Microscopio Electronico de Transmision
Tetraetilortosilicato

Resina de tanino/formaldehido

Resina de tanino/formaldehido sulfonada con
H2SOu4
Resina de tanino/formaldehido sulfonada con sales

de diazonio

Trimetoxiclorosilano

XX1V






@ Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnoldgicas.

h

Glosario

TMCS-"Nombre de la matriz’

TON

R

Vb
VvC
Vimeso
Vmicro

Viotal

Wnob

WEE

Wne

X1

Material de silice mesoporosa funcionalizado con

T™MCS

Turnover Number - Numero de recambio de

catalizadores

Temperatura de pirolisis

Tiempo de retencion

Volumen

Velocidad de barrido en voltametria ciclica
Voltametria ciclica

Volumen de mesoporos
Volumen de microporos
Volumen total de poro

Agua

Masa de dodecano

Masa de etilésteres

Masa de metilésteres

Fracciéon masica de componente 1
Orden de reaccion

Longitud de onda

XXV






!“m Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnoldgicas.

== Organizacion del libro de Tesis

Organizacion del Libro de Tesis

Para la correcta comprension del trabajo realizado durante esta tesis doctoral, se ha

estructurado este libro en los capitulos que a continuacion se describen.
Capitulo I: Objetivos e Introduccion

En este capitulo se presentan objetivos generales y especificos de la presente tesis. Se realiza,
ademas, una introduccién teorica al tema de investigacion, la cual se sustenta en una revision
bibliografica acerca de los materiales empleados y sus precursores, asi como también las

aplicaciones en las cuales los mismos pueden emplearse.
Capitulo II: Métodos, Equipos y Materiales

En este capitulo se describen las técnicas de sintesis, funcionalizacion y caracterizacion de
los materiales empleados en el desarrollo de la tesis. Se detallan también las experiencias
realizadas para evaluar la performance de los catalizadores en reacciones activadas térmica

y fototérmicamente.
Entre las técnicas descriptas en este capitulo se encuentran:

e Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

e Voltametria Ciclica (VC)

e Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

» Analisis Termogravimétrico (TGA)

» Isotermas de adsorcion-desorcion de Nitrégeno

e Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

e Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
¢ Cromatografia Gaseosa (GC)

e Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (EDX)

¢ Titulacion Potenciométrica: Método de Boehm

XXVi
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Capitulo I1I: Resultados y Discusion

En el presente capitulo se aborda la presentacion y discusion de los resultados obtenidos de
la sintesis y caracterizacion de los catalizadores heterogéneos sintetizados y las técnicas de
funcionalizacion empleadas para su modificacion quimica. Se exponen, ademas, los
resultados que derivan del estudio de la actividad catalitica frente a reacciones de interés en
la produccion de biodiesel. Finalmente, se describen y analizan los ensayos realizados en

catalisis fototérmica.
Capitulo TV: Conclusiones

En este capitulo se enuncian las conclusiones generales derivadas del trabajo realizado

durante esta tesis doctoral.
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Capitulo I: Objetivos e Introduccion

L.1 Objetivos generales e hipdtesis de trabajo

La hipotesis sobre la cual se sustenta esta tesis doctoral enuncia que es posible desarrollar

nanocatalizadores activados térmica o fototérmicamente usando carbones nanoporosos o

nanoparticulas. En base a este enunciado, se plantearon los objetivos a seguir durante el

desarrollo del trabajo.

I.1.1 Objetivos generales

1.

2.

Desarrollar nanoparticulas funcionalizadas que puedan ser calentadas usando radiacion
electromagnética (radiofrecuencia, microondas. luz laser de infrarrojo cercano).
Modificar quimicamente los materiales sintetizados con grupos acidos, para utilizarlos
como catalizadores heterogéneos en reacciones de esterificacion y transesterificacion
de aceites vegetales.

Desarrollar catalizadores heterogéneos fototérmicos que permitan la transesterificacion

efectiva de aceites vegetales y otras reacciones activadas fototérmicamente.

I.1.2 Objetivos especificos

N S » R

Sintesis de nano y microparticulas de carbon por carbonizacion de resinas porosas
resorcinol-formaldehido (RF) y tanino-formaldehido (TF).

Modificacion quimica para incorporar grupos sulfonicos a los carbones y resinas por
diversas técnicas de sulfonacion.

Estudio de los efectos fototérmicos, irradiando con microondas o luz en el infrarrojo
cercano, en dispersiones de nanoparticulas de carbon. Estudio de la posible localidad
del calentamiento fototérmico en la superficie de las nanoparticulas.

Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores.

Estudio de la actividad catalitica en reacciones de esterificacion de Fischer.

Estudio de la aplicacion en la sintesis térmica de biodiesel.

Estudio de la catalisis fototérmica de la esterificacion y transesterificacion.
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1.2 Introduccion general

La catalisis de reacciones quimicas ha desempefiado un papel central en la industria quimica
desde sus inicios a finales del siglo XVIIIL. En las primeras décadas del siglo XIX, varios
cientificos, entre ellos Michael Faraday, investigaron las reacciones quimicas iniciadas por
el platino [1, 2]. En 1836, Berzelius acuiio la palabra catalisis para generalizar un creciente
cuerpo de datos experimentales [3, 4]. Medio siglo después, Wilhelm Ostwald vinculé la
catalisis a la termodinamica y cinética quimica definiendo los catalizadores como sustancias
que alteran la velocidad de las reacciones quimicas sin aparecer en los productos
finales [5, 6]. Al mismo tiempo, muchos quimicos estaban usando catalizadores
heterogéneos para desarrollar nuevos procesos, el mas significativo de los cuales fue el
proceso de sintesis del amoniaco (Haber, Bosch y Mittasch [7]). En 1927 el conocimiento
de la catalisis dio un paso gigantesco cuando Hinshelwood presentd su teoria cinética basada
en hallazgos anteriores de Langmuir [8]. Los principios de la cinética de

Langmuir-Hinshelwood todavia se estan aplicando en modelado catalitico [9].

El éxito dramadtico de la industria quimica durante la mayor parte del siglo XX derivo, en
gran parte, del descubrimiento de nuevos catalizadores. Dada la importancia creciente de la
catalisis para la industria quimica, muchos investigadores estudiaron los mecanismos
fundamentales de la catalisis, utilizando técnicas analiticas cada vez mas sofisticadas para
explorar fendmenos cataliticos a nivel atomico. En parte debido a la madurez de la industria
quimica, este nuevo conocimiento aun no se ha convertido en nuevas tecnologias cataliticas

importantes [10].

Hoy en dia, los procesos cataliticos se utilizan para la fabricacion de combustibles, para
sintetizar la mayoria de los productos farmacéuticos, productos quimicos, polimeros, y para
reducir la contaminacion ocasionada por vehiculos y plantas de energia [11]. El area de
catalisis es uno de los principales campos de investigacion en ciencia aplicada e involucra el
trabajo interdisciplinario de diversas areas de la quimica y ciencia de materiales.
La catalisis es un proceso mediante el cual se incrementa la velocidad de una reaccion
quimica, debido a la participacion de una sustancia ajena al sistema de reaccion,
denominada catalizador, que proporciona un mecanismo alternativo de menor energia de

activacion, permitiendo que ocurran reacciones que de otro modo estarian bloqueadas o
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ralentizadas por una barrera cinética. El descubrimiento de nuevos catalizadores permite,
entonces, la creacién de nuevos productos o mejora drasticamente la fabricacion de los ya
existentes, como los biocombustibles [12, 13]. Muchos de los procesos de produccién de
biodiesel disefiados e implementados actualmente en la industria, son limitados por los altos
costos de produccion debidos a las restricciones impuestas por el equilibrio quimico, las

reacciones reversibles y lo complejo de la separacion [14].

En busca de mejoras para los procesos cataliticos industriales, se han desarrollado numerosos
nuevos catalizadores, asociados a la diversidad de aplicaciones que existe en el area de
catalisis. La mayor parte de estos materiales cataliticos son solidos o estan soportados sobre
matrices solidas, lo cual facilita la separacion del catalizador de los productos, una vez
llevada a cabo la reaccion [15]. Sin embargo, estos materiales son objeto de investigacion
constante debido a que se requiere un estudio profundo de los mecanismos involucrados en

la catalisis heterogénea con el fin de optimizar los procesos.

El creciente avance de la nanociencia en los ultimos aiios ha tenido un impacto positivo
sobre desarrollo de catalizadores heterogéneos. La mayoria de los catalizadores industriales
son solidos de gran superficie sobre la cual se encuentra el componente activo. En la
actualidad, la mayoria de los catalizadores consisten en particulas de tamafio nanométrico
dispersadas sobre un soporte de superficie elevada. Los avances en la sintesis de
nanoparticulas y soportes nanoporosos, con tamafio y forma controlados, y en los métodos
de caracterizacion han llevado a un nivel molecular de comprension de las relaciones entre
las propiedades de las nanoparticulas y el rendimiento catalitico [16], ya que la actividad y
la selectividad de las nanoparticulas de catalizador depende fuertemente de su tamario, forma
y estructura superficial, asi como de su masa y composicion superficial. Estos avances,
ademas, han permitido desarrollar matenales cataliticos capaces de ser activados por
diversas fuentes de energia, tales como: radiacion de microondas, radiofrecuencia y
radiacion en el infrarrojo cercano (NIR) [17, 18]. La utilizacion de radiacién
electromagnética de baja energia permite calentar localmente nanoparticulas activando
termoquimicamente las reacciones en su entorno. Si ademas la superficie de la nanoparticula
posee actividad catalitica, sera posible activar solo las reacciones de interés. Scaiano y col.
sintetizaron nanoparticulas por métodos fotoquimicos [19], y las usaron como absorbedores

de radiacion para activar reacciones quimicas con la alta temperatura superficial desarrollada
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por iluminacion [20, 21]. Halas y col. demostraron que es posible la generacion directa
eficiente de vapor usando la iluminacion solar utilizando nanoparticulas absorbentes

dispersas en agua [22].

En las Gltimas décadas, ha sido creciente la importancia de los materiales de carbono en los
procesos cataliticos, cuando actuan como catalizadores o soportes de catalizadores. La
versatilidad en las formas de preparacion de estos materiales permite obtener una gran
diversidad de soportes que difieren en el area superficial, la porosidad, la inercia quimica y
los grupos superficiales, influyendo en la resistencia a la sinterizacion y en la actividad
catalitica y la selectividad del catalizador resultante [23, 24]. Se ha reportado el empleo de
carbones sulfonados, derivados de la carbonizacion incompleta de azucares simples [25] o
de la pirdlisis de resinas nanoporosas resorcinol-formaldehido [26, 27], que muestran un
excelente desempefio como catalizadores para la sintesis de biodiesel. Este tipo de
catalizadores demostro mejor actividad catalitica frente a la transesterificacion que muchos
de los otros catalizadores solidos acidos utilizados para este proposito [28, 29], incluidos la

silice sobre Nafion, el zirconio sulfonado y el acido nidbico [30].

Teniendo en cuenta el potencial que los materiales de carbon sulfonado presentan en el area
de catalisis, en especial en las reacciones involucradas en la produccion de biodiesel, en esta
tesis doctoral se propone desarrollar materiales que catalicen de forma efectiva reacciones
de esterificacion de Fischer y transesterificacion. Los catalizadores sintetizados, ademas,
deben ser capaces de incrementar su temperatura mediante la absorcion radiacion
electromagnética en el espectro visible, con el fin de ser potencialmente empleados en
reactores fototérmicos. Para este fin, la clara absorcién de radiacion del carbén en un amplio

rango de energia lo hace particularmente util para catalisis fototérmica.
1.3 Materiales de carbono

El carbono es un elemento que presenta un gran numero de estructuras alotropicas, con
propiedades fisicas diversas, que dependen de la forma estructural del material. Los
materiales de carbono poseen propiedades caracteristicas, entre las cuales se encuentran: alta
estabilidad térmica, buena conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion. Es posible

generar materiales carbonosos compactos, tal como el carbono vitreo, como asi también
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porosos, con una gran superficie especifica. Estos, ademas, poseen compatibilidad para
formar materiales compuestos y tienen un relativo bajo costo de produccion. Dichas
propiedades hacen que estos materiales presenten gran potencial para ser usados en diversos
sistemas, tales como catalizadores soportados [31-34], celdas de combustible [35],
dispositivos de deionizacion [36], almacenadores de energia en supercapacitores [37], entre

otros.

El carbono vitreo es un carbono monolitico con una permeabilidad muy baja a liquidos y
gases, debido a su porosidad practicamente nula. 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 y son altamente resistentes al ataque quimico. A diferencia
de los carbones grafiticos, no sufre cambios dimensionales por intercalacion de iones desde
el medio de reaccion. Por lo tanto, puede ser usado como substrato inerte de grupos o

particulas cataliticas.

Los carbones porosos tienen una gran superficie especifica (> 500 m?%/g), como también las
propiedades tipicas del carbon: buena conductividad eléctrica, alta resistencia a la corrosion
y estabilidad térmica, que permiten que este tipo de material sea de gran utilidad en
aplicaciones donde se requiere una extensa superficie de interface. Un ejemplo de ello son
los soportes carbonosos para catalizadores heterogéneos, aplicacion en la cual se requiere
alta superficie especifica para el anclaje de sitios activos. Los elevados valores de area
superficial especifica (> 500 m%/g) se deben en gran medida a la distribucion de tamafio y el

nimero de poros que presentan los materiales carbonosos.

En la Figura 1 se muestra la representacion esquematica de las diferentes formas y tamafios

de poros que pueden ser producidos en un material.
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Macro poros Meso poros
> 50 nm 2-50 nm

Micro poros
<2 nm

Figura 1: Representacion esquematica del sistema poroso de un carbén

El tamafio de los poros y su distribucion juegan un rol muy importante en aquellos materiales
carbonosos que seran usados como catalizadores, ya que de ellos va a depender la libre
difusion de reactivos y productos en el interior del catalizador. Un 4rea superficial
relativamente alta implicaria que el area activa de catalisis seria en principio mayor,

suponiendo que la difusion de reactivos y productos no esta limitada.

Dentro de los materiales de carbono se encuentra el carbon activado, material que presenta
un alto grado de porosidad y gran area superficial. Este es un material carbonizado que se ha
sometido a reaccion con gases oxidantes (COz o aire) o con vapor de agua, o bien a un
tratamiento con adicion de compuestos quimicos oxidantes como el H3PQs, durante o
después del proceso de carbonizacion, con el objeto de aumentar su porosidad. El area
superficial del carbon activado puede superar los 500 m?/g, siendo facilmente alcanzables
valores de 1000 m?/g [38]. Algunos carbones activados pueden alcanzar valores superiores
a los 2500 m?*/g [39, 40]. Esta propiedad estructural del carbon activado hace que este tipo
de material posea una capacidad de adsorcion elevada y puedan ser utilizados para la
purificacion de liquidos y gases. Mediante el control adecuado de los procesos de
carbonizacion y activacion se puede obtener una gran variedad de carbones activados que

posean diferentes distribuciones de tamafio de poros.
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El area especifica de diversos materiales puede ser determinada mediante técnicas analiticas
de adsorcion de nitrégeno o argon, utilizando la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET),
la cual modela la adsorcion fisica de moléculas de gas sobre una superficie solida. Con el fin
de relacionar el area superficial con otras propiedades del material mas sencillas de medir se
han realizado numerosos trabajos. Linares-Solano y col. {41] obtuvieron una relacion 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 numero de
grupos oxigenados superficiales mostraban valores ligeramente superiores. Por otra parte,
Yoony col. [42] y Barbieri y col. [43], observaron que la capacidad especifica mostraba una
relacion lineal en el 4rea 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. De estos trabajos se desprende que cuanto mayor
sea ¢l area superficial del material, mayor capacitancia presentara el mismo [44]. Teniendo
en cuenta lo postulado, se deduce que cuanto mas poroso sea un material o menor sea el
tamafio de particula de un material dado, mayor sera el valor de capacitancia especifica

correspondiente.

1.3.1 Quimica superficial de los materiales de carbono

En la superficie del carbon algunos atomos, especialmente aquellos en los bordes o
imperfecciones del material, se encuentran combinados con atomos distintos al carbono,
dando lugar a diferentes grupos superficiales. Adicionalmente, los atomos de carbono
superficiales poseen orbitales ® que contienen electrones deslocalizados que pueden actuar
como grupos donores de electrones [45]. La presencia o ausencia de los grupos superficiales,
asi como el mayor o menor grado de deslocalizacion de los electrones m afectan a las
interacciones del carbon con otros elementos o compuestos. Por ejemplo, todos los carbones
pueden ser considerados, en principio, como hidrofobos por su poca afinidad con el agua,
no obstante, se puede aumentar el caracter hidrofilico mediante la adicion de grupos
superficiales polares. La formacion de grupos oxigenados proporciona centros primarios de
adsorcion de moléculas de agua que a su vez adsorberan nuevas moléculas por formacion de
puente hidrogeno. Esto implica que los grupos superficiales pueden influir en el area del

material poroso accesible a los reactivos y, por lo tanto, influir favorablemente o no en la
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difusién de éstos. La Figura 2 muestra los principales grupos funcionales que pueden

encontrarse en el carbon.

Figura 2: 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, quinona y cromeno)

Como se puede observar en la Figura 2, los grupos acidos presentes en el carbon tienden a
liberar protones en medio basico, mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando
se encuentran en un medio acido. De esta forma pueden aparecer cargas positivas o negativas

en la superficie del carbon.

Dado que el control del pH de una solucién de algun reactivo especifico de interés no siempre
resulta sencillo, es necesario optimizar la quimica superficial del carbon poroso para que la
adsorcion y/o difusion sean maximas. Si se tiene en cuenta que la textura porosa y la quimica
superficial pueden estar interrelacionadas, optimizar ambas propiedades en conjunto puede
requerir mucho esfuerzo y sera necesaria la caracterizacion completa de dichas propiedades
con el objetivo de llegar a soluciones de compromiso. Ejemplos de esta correlacion entre las
propiedades son: la modificacion de la textura porosa de un carbon por un aumento en el
contenido en grupos superficiales oxigenados, que pueden bloquear parte de los microporos
de la estructura del material; colapso de la textura porosa, con disminucion del volumen de

poros, debido a tratamientos térmicos para eliminar grupos superficiales.

10
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1.3.2 Aerogeles de carbono

Un aerogel es una sustancia solida de muy baja densidad y altamente porosa. El primer
acrogel organico fue sintetizado por Pekala y col. en el affo 1989 mediante la
policondensacion sol-gel de resorcinol (R) con formaldehido (F), usando carbonato de sodio
como catalizador [46-49] y empleando un método de sintesis analogo al existente para
oxidos inorganicos [50]. Debido a la quimica usada para formar la resina, reaccion de fenoles
con aldehidos, la resina serd aromatica con un alto grado de entrecruzamiento y el carbon

producido por pirolisis sera del tipo vitreo.

El proceso sol-gel se basa en la transicion de una suspension estable de particulas solidas
coloidales o unidades moleculares presentes en un liquido, llamado so/, a una fase sélida,
denominada ge/, consistente en una red porosa solida entrecruzada tridimensionalmente. Si
la red sélida se construye a partir de particulas soles coloidales se obtiene un gel coloidal.
Si, en cambio, la red sélida es realizada a partir de unidades quimicas, entonces se obtiene
un gel polimeérico. Los geles de carbon se obtienen a partir de la carbonizacion de geles
poliméricos organicos, por ejemplo, geles de resorcinol-formaldehido. Estos materiales
carbonosos estan formados por una red interconectada de particulas poliméricas
nanométricas que poseen poros intraparticula (microporos) y cuya agregacion crea poros en

los espacios interparticula (meso y macroporosidad) [S1].

Un punto importante es que el gel himedo presenta una alta porosidad, pero ésta se pierde
si se evapora el agua, ya que la alta fuerza superficial en el menisco dentro de cada poro lo
hace colapsar. Para mantener la porosidad en el gel seco (que se reflejara en el carbon
resultante) se requiere evitar este colapso. Pekala y col. usaron secado supercritico para

mantener la porosidad del material.

Las propiedades del material carbonoso estan intimamente relacionadas con la estructura
polimérica del gel precursor, la cual depende fuertemente de las condiciones de sintesis que,
modificadas adecuadamente, pueden generar una gran cantidad de materiales con muy
diversas propiedades [52, 53]. Para la generacion de resinas poliméricas en forma de
nanoparticulas, por ejemplo, es necesario llevar adelante el proceso de nucleacion y

crecimiento a bajas concentraciones de precursores organicos, para obtener el material en
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forma de suspension coloidal nanoscopica y no microestructuras [54]. Los geles 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, gelacion y curado ii) secado y

111) carbonizacion.
1.3.3 Polimerizacion sol-gel

De acuerdo con el mecanismo de reaccion de polimerizacion e hidrdlisis, el proceso sol-gel
organico de resinas de resorcinol-formaldehido es analogo al proceso sol-gel de silicatos
[54-56]. Por otra parte, los precursores de RF también presentan estructuras similares a los
silanos, y ambos pueden formar redes tridimensionales a través del proceso sol-gel debido a
sus cuatro sitios de coordinacion y geometria de coordinacion tetraédrica. Se han sintetizado
resinas RF y silicas con morfologias y nanoestructuras similares en condiciones analogas:
ejemplos de ello son: aecrogeles de silica y resina RF sintetizados mediante la polimerizacion
sol-gel en presencia de un acido o base [55, 57, 58]; nanoesferas RF [59] y nanoesferas de
silice [60] sintetizadas mediante la polimerizacion de resorcinol y formaldehido o
tetractilortosilicato (TEOS), respectivamente, utilizando aminoacidos basicos como
catalizador; resinas poliméricas mesoporosas RF sintetizadas por Moriguchi y col. [61]
utilizando surfactantes cationicos como molde y condiciones de sintesis similares a las
utilizadas para preparar la silice mesoporosa ordenada MCM-41 [62, 63]; resinas RF
mesoporosas ordenadas, obtenidas mediante un método de ensamblaje organico-organico
[64, 65] analogo a la sintesis de silice mesoporosa SBA-15 [66, 67] que da lugar a varias
morfologias y mesoestructuras usando co-polimero tribloque (por ejemplo, Pluronic P123)

como molde.

Mediante la sintesis de sol-gel es posible generar una amplia variedad de estructuras, tales
como peliculas, fibras, particulas, membranas o materiales porosos, que pueden ser

sintetizados a partir de materiales organicos o inorganicos (Figura 3).

12




@ Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnoldgicas.

= Capitulo I: Introduccion

Gel hiumedo

Solucién
| . % 3%

Palimerizacion y

nucleacién Xerogel Carbén
Curado Secado
supercritico

o8’ 30
‘.o:‘:s o.\;‘.
Aerogel

Carboén
poroso

Estabilizacién

—

1- Precipitacion
2- Secado
Dispersién de  3- Pirdlisis
Nanoparticulas 4- Redispersion
de Resina

Dispersion de
Nanoparticulas
de Carbon

Figura 3: Mecanismo de sintesis sol-gel de resinas RF

1.3.3.1 Polimerizacion sol-gel a partir de resorcinol y formaldehido

Los reactivos mas utilizados en la sintesis de geles precursores de carbon son el resorcinol y
el formaldehido, aunque en algunos casos se han utilizado otros precursores, como melanina
[68] o furfural [69], para introducir distintos grupos funcionales. La polimerizacion de R y
F ocurre mediante una reaccion sol-gel. El resorcinol reacciona con el formaldehido para
producir polimeros de RF con alto grado de entrecruzamiento, de manera similar a la quimica
sol-gel de los materiales inorganicos [70]. La molécula de resorcinol, o
1,3-dihidroxibenceno, al contener dos grupos hidroxilos (OH) (Figura 4), tiene tres sitios
que son de 10 a 15 veces mas reactivos que los correspondientes al fenol, el cual posee solo
un grupo OH; esto contribuye a la factibilidad de formar polimeros RF a relativamente bajas

temperaturas.
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HO OH

Figura 4: Estructura molecular del resorcinol

El mecanismo de polimerizacion sol-gel de RF comienza con la formaciéon de aniones
fenolatos debido a la presencia de catalizadores basicos (CB) (por ejemplo: Na2COs3,
NH4+OH, NaOH, KOH, etc.). Esta reaccion inicial da como resultado la activacion del anillo
aromatico para la reaccion de sustitucion electrofilica aromatica sobre el resorcinol por parte
del formaldehido. Las reacciones posteriores de sustitucion producen, principalmente,
grupos hidroximetil sobre el anillo aromatico, los cuales condensan posteriormente para

formar grupos metileno y puentes metilen-éter (ver esquema en Figura 5).
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Figura 5: Mecanismo de polimerizacion de resorcinol y formaldehido

Este tipo de mecanismo produce particulas primarias con un tamafio del orden de los
nandmetros, las cuales posteriormente, si la concentracion de precursores en el medio es lo
suficientemente alta, comienzan a agregarse en forma de aglomerados generando una
estructura de particulas interconectadas (Figura 6). Alternativamente, si se parte de una

concentracion baja de precursores, puede obtenerse una suspension coloidal de
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nanoparticulas (ver Figura 3), las cuales pueden precipitarse mecanicamente y separarse del

medio de reaccion, para finalmente obtener resinas poliméricas RF nanoparticuladas.

OH

Figura 6: Formacion de agregados a partir de particulas primarias en la polimerizacion
sol-gel de resorcinol y formaldehido.

En este tipo de polimerizacion, el tipo de catalizador y la relacién molar entre el resorcinol
y el catalizador son algunas de las condiciones de sintesis a tener en cuenta, ya que de ellas
depende el pH de la solucion y éste va a influir en las propiedades texturales finales y
quimica superficial del polimero organico obtenido. Tanto R, como F y CB se disuelven en

un medio que puede ser agua, un disolvente organico o un alcohol, lo cual genera la
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formacion de geles denominados hidrogeles, liogeles o alcogeles, respectivamente. De la
concentracion en la disolucion inicial depende también el tamafio 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.

El método de Stober es considerado un enfoque particular de los procesos sol-gel, mediante
el cual se producen esferas de silice coloidal por hidrolisis y condensacion de alcoxidos de
silicio, tales como TEOS, en soluciones acuosas de alcoholes y en presencia de un
catalizador basico, generalmente hidréxido de amonio [71]. Utilizando el método Stéber, es
posible lograr un preciso control del tamafio de particula, distribucion estrecha de tamafios,
morfologia esférica lisa de la silice resultante [72], obteniéndose silice microporosa [73] y
particulas de silice mesoporosa [74]. El método desarrollado por Stoéber puede extenderse
para la preparacion de particulas esféricas monodispersas de resina RF, con tamafio de
particula uniforme y controlable en la escala submicrométrica [75, 76]. En la Figura 7 se

esquematizan las etapas de formacion de particulas RF mediante la extension del método de

Stéber a precursores organicos.
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Figura 7: Formacién particulas esféricas de resinas RF por extension del método de
Stober — Figura adaptada de referencia [75]
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1.3.3.2 Polimerizacion sol-gel a partir taninos y formaldehido

En la actualidad existe un interés creciente en la utilizacion de materias primas sustentables
en la fabricacién de catalizadores, que permitan una sintesis sencilla y econémicamente
viable de ser industrializada. En el caso de catalizadores de carbon derivados de la pirdlisis
de resinas poliméricas, una opcion adecuada para seguir esta tendencia sustentable es la

sustitucion de precursores sintéticos por precursores naturales.

Los taninos vegetales (T) son sustancias complejas de tipo fendlico, de peso molecular
relativamente alto, que estan ampliamente distribuidas en el reino vegetal. Se encuentran en
los tallos, hojas, semillas, frutos, corteza y raices de muchos vegetales y constituyen uno de
los productos naturales con mayor uso industrial, especificamente en curtiembres [77]. Los
taninos no son iguales en todos los vegetales, son polimeros complejos que difieren en
cuanto a su composicion y a sus propiedades quimicas segun el género botanico donde se
encuentren. No obstante, presentan la ventaja de estar disponibles en grandes cantidades en

la naturaleza, de ser materiales de bajo costo y amigables con el medio ambiente.

Los taninos presentan en su estructura anillos polifenolicos que se asemejan al resorcinol,
por lo cual pueden sustituirlo en reacciones sol-gel con formaldehido. Se ha demostrado que
es posible preparar geles a base de taninos y que, ademas, resultan buenos precursores de
materiales carbonosos [78]. Mas aun, la Republica Argentina es un productor de taninos
naturales, lo cual permite la incorporacion de recursos locales a la fabricacion de

catalizadores de carbon, con disponibilidad inmediata [79].

Los taninos son macromoléculas flavonoides que poseen una estructura polihidroxifenol.
Como puede observarse en la Figura 8, las unidades de repeticion de T presentan dos anillos
fendlicos diferentes: el anillo A, denominado resorcinol por su similitud con dicho
compuesto, que puede encontrarse sustituido por uno o dos grupos hidroxilo en las
posiciones 7 y 5; y el anillo B, denominado catecol por su estructura similar al
1,2-dihidroxibenceno, que puede presentar dos o tres grupos hidroxilo en las posiciones 3°,4
y 5°. Cualquier combinacion entre A y B es posible, lo cual da lugar a cuatro estructuras

flavonoides de diferente reactividad [80].
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Figura 8: Unidad genérica de repeticion en taninos — Figura adaptada de referencia [79]

Las unidades de repeticion en los taninos se encuentran unidas entre si generalmente en
posiciones 4-6 y/o 4-8 (Figura 8); estas unidades se repiten en los taninos, con un grado de
polimerizacion aproximado de 4 a 5 [81, 82]. Este grado de polimerizacion sugiere una
estructura quimica aproximada como la que se puede observar en la Figura 9 y un peso
molecular estimado en 860 g/mol. La existencia de moléculas precursoras de mayor grado
de condensacion puede presentarse como una ventaja a la hora de la reaccion, ya que se
requieren menos pasos en la polimerizacion sol-gel. Sin embargo, se debe tener especial
cuidado debido a que la solubilidad de los reactivos y movilidad en la mezcla de reaccion

pueden verse afectados por esta condicion.

Figura 9: Unidades de repeticion en tanino condensado - Figura adaptada de
referencia [81]
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Los taninos reaccionan con el formaldehido a través de los sitios nucledfilos de sus anillos
A, ya que estos son mas reactivos que los de tipo B y poseen una reactividad comparable
con la del resorcinol sintético. Esto esta asociado a la densidad electronica similar que ambos

compuestos presentan, tal como se aprecia en la Figura 10.
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Figura 10: Densidad electronica de (a) resorcinol y (b) unidad de repeticion de T - Figura
adaptada de referencia [83]

Como se menciono en la Seccion 1.3.3.1, el primer paso para la polimerizacion RF es la
formacion de derivados de hidroximetileno de resorcinol; para formar estas unidades
hidroximetil, el R reacciona en las posiciones 2, 4 y 6 debido a la alta densidad de
electrones [83]. Debido a que el anillo A del tanino presenta similares densidades
electronicas en las posiciones 6 y 8, la polimerizacion del tanino con formaldehido ocurre

en dichas posiciones y de manera similar a lo observado para resinas poliméricas RF.

1.3.3.3 Secado del polimero orgdnico

Existen distintas vias para realizar el secado del gel polimérico organico: secado
convencional, secado supercritico y secado criogénico. Cada uno de éstos métodos de secado
da lugar a un gel con caracteristicas diferentes, y se aplica, por lo tanto, una nomenclatura
diferente para su denominacion: xerogel [84, 85], aerogel [86, 87] y criogel [88],

respectivamente.

Los xerogeles son materiales muy densos, debido a que durante el secado presentan un
colapso de la estructura porosa, que afecta fundamentalmente a los poros > 10 A y ocasiona
un cambio importante en la estructura del gel. La causa de este colapso son las fuerzas de

capilaridad entre la estructura del gel y el liquido en la interfase liquido/vapor del frente de
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evaporacion [89]. Si el solvente a remover es agua, las fuerzas de capilaridad son grandes y
tienden a provocar el colapso de la estructura del gel. El secado supercritico 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 COz2 o con acetona,
tratandose, en ambos casos, de un método caro y laborioso. El secado criogénico (llamado
también liofilizacion) se basa en la sublimacion del disolvente congelado. El paso directo 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 de
del gel organico, ya que su cambio de volumen al ser congelado es mucho menor comparado
con el del agua y la presion de vapor del t-butanol es mucho mas grande que la del agua, lo

cual permite reducir los tiempos de secado [90].

1.3.3.4 Carbonizacion del polimero orgdnico seco

En esta etapa el gel precursor organico es trasformado integramente en carbon. El proceso
de carbonizacidn, también denominado pirolisis, se realiza por calentamiento lento del gel
en atmosfera inerte (N2, Ar o He), en un rango de temperatura que varia con la naturaleza
del material, que generalmente no supera los 1300 °C. Durante este proceso, los materiales
organicos se descomponen en carbon residual y compuestos volatiles. La difusion de estos
ultimos hacia afuera del material debe ser gradual para evitar colapsos en la estructura porosa
del carbon. Como consecuencia, la carbonizacion es usualmente un proceso lento, cuya
duracion dependera de la composicion y estructura deseadas del producto final, del tipo de

precursor, de la porosidad del material y del espesor del mismo.
1.4 Aplicacion tecnoldgica: Sintesis de biodiesel

1.4.1 Biodiesel, estado del arte

El biodiesel es un biocombustible liquido compuesto por una mezclade ésteres
monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga, presentes en aceites vegetales [91] o grasas
de origen animal [92]. La sintesis de este combustible es una transesterificacion catalizada
por dlcalis o 4cidos. En esta reaccion, un alcohol de cadena corta se combina con los

triglicéridos para dar como producto ésteres (biodiesel), y glicerol como subproducto [93].
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El alcohol mas cominmente utilizado para su fabricacion es el metanol, dando un producto
solo parcialmente biologico (en inglés FAME, “Fatty Acid Methyl Esters”). Sin embargo,
en los dltimos afios se ha ampliado la definicion de biodiesel incluyendo otros productos
como los etilésteres de acidos grasos (FAEE, “Fatty Acid Ethyl Esters”), donde el metanol
es reemplazado por bioetanol, obteniéndose un producto totalmente biologico, en cuanto a

materias primas.

Los biocombustibles, como sugiere su nombre, derivan de la biomasa, la cual constituye su
materia prima. En el caso particular del biodiesel, la biomasa se encuentra representada
generalmente por los aceites vegetales de tal manera que se constituye en un combustible
renovable y, ademas, biodegradable. El biodiesel es un sustituto para el gasoil o diésel;
presenta mejores propiedades lubricantes y mucho mayor indice de cetano que el diésel, lo
cual introduce mejoras en la calidad de combustion y, por lo tanto, una disminucion en las
emisiones. El agregado de una cierta proporcion de biodiesel al gasoil reduce
significativamente el desgaste del circuito de combustible y, en baja cantidad y en sistemas

de altas presiones, extiende la vida util de los inyectores.

La progresiva demanda de productos derivados del petroleo, el reciente aumento del valor
de los combustibles fosiles y la creciente conciencia en relacion con las consecuencias
ambientales del exceso de dependencia de combustible obliga a la sociedad cientifica a
pensar en combustibles alternativos renovables, tales como el biodiesel y el bioetanol [14].
La produccion de biocombustibles ha sido objeto de gran atencidon durante los ultimos afios
por su capacidad de contribuir a la generacion de energia, a partir de fuentes no
convencionales y/o renovables. La sustitucion parcial o total de los combustibles fosiles por
biocombustibles es la motivacion principal para el desarrollo formal de la produccion de
biocombustibles de primera generacion: la declinacion, en cuanto a reservas, de los recursos
fosiles y la cuestion ambiental son las dos principales fuerzas impulsoras que alientan esta
tendencia. En la Republica Argentina, la Ley 26.093 (Régimen de Regulaciéon y Promocién
para la Produccion y Uso Sustentables de Biocombustibles — Afio 2006) requiere que se
afiada un 5 % de biodiesel al diésel a partir del 2010 [94].

El desarrollo de la industria del biodiesel constituye un mecanismo para aplazar los riesgos

de pérdida inminente de autosuficiencia petrolera, ademads contribuye a activar el empleo
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rural y el desarrollo agroindustrial. Debido al incremento del uso del biodiesel y etanol como
combustibles alternativos a la nafta y el gasoil, se han incrementado las necesidades de
produccion, motivo por el cual se hace necesario disefiar procesos mas eficientes desde el

punto de vista técnico y econémico [95].

Sin embargo, mucho de los procesos de produccion de biodiesel disefiados € implementados
actualmente en la industria, son limitados por los altos costos de produccion debidos no
solamente al precio de las materias primas sino también a las restricciones impuestas por el
equilibrio quimico, las reacciones reversibles y lo complejo de la separacion. Debido a esto,
la intensificacion en la investigacion y bisqueda constante de mejoras en el disefio de las
configuraciones tecnologicas desde el punto de vista técnico, quimico, econdmico y
ambiental se ha convertido en una prioridad. Aunque en muchos laboratorios la produccion
de biodiesel se realiza por lotes, se espera que los procesos continuos a mayor escala logren
una aceptacion mas amplia en el futuro proximo, teniendo en cuenta sus ventajas adicionales
asociados con una mayor capacidad de produccion y menores costos de operacion para

asegurar el suministro a largo plazo de biodiesel [96].

1.4.2 Proceso de produccion de biodiesel

La produccidon de biodiesel por transesterificacion, es una reaccion catalizada donde,
mediante el uso de un alcohol, los triglicéridos son transformados a alquilésteres y glicerol
como subproducto [97-99]. La transesterificacion basica de triglicéridos (TG) es la ruta mas
comun para la produccion de biodiesel y se lleva a cabo a velocidades de reaccion altasy a
bajas temperaturas. Es un proceso en etapas, donde los triglicéridos son primero convertidos

a diglicéridos (DQG), luego a monoglicéridos (MG) y posteriormente a ésteres y glicerol.

La esterificacion de acidos grasos libres con alcoholes de bajo peso molecular es otra ruta
para la produccion de biodiesel. Esta reaccion es mas rapida que la transesterificacion de
triglicéridos debido la alta solubilidad de los acidos grasos en el alcohol. Ademas,
corresponde a una reaccion en un solo paso, mientras la reaccion de transesterificacion de

triglicéridos consiste en tres reacciones consecutivas.

Generalmente, la reaccion de transesterificacion es preferida sobre la esterificacion directa

de los 4cidos grasos ya que esta ultima requiere una relacion molar alcohol:acido en exceso
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para obtener una conversion satisfactoria (mayor a 10:1), mientras que para la Optima
conversion de TGs la relacion alcohol:aceite recomendada es 6:1 [100-102]. Variables como
la relacion molar de alcohol a aceite, la temperatura, impurezas y catalizador afectan la
conversion y rendimiento de la reaccion de transesterificacion. Relaciones menores a las
recomendadas resultan en bajas conversiones y el exceso de alcohol causa problemas en la

separacion del glicerol, incrementando los costos.

Algunos procesos de produccion de biodiesel combinan ambas rutas de reaccion, en especial
cuando la materia prima posee un alto porcentaje de acidos grasos libres. Los modelos de
produccion de biodiesel se definen dependiendo del nivel de acidos grasos libres (FFA,
“Free Fatty Acids”") que posea la materia prima a procesar. Si este nivel es inferior al 5 %
se les aplica un proceso de transesterificacion; si es mayor al 5 %, ademas del proceso de
transesterificacion, se requiere de un proceso previo de esterificacion para bajar los acidos
grasos libres a un nivel menor al 5 %. En la Figura 11 se muestra un esquema general para

el proceso de produccion de biodiesel mas comunmente utilizado.

El primer paso en el proceso de produccion es la preparacion de la materia prima. En el caso
de trabajar con materias primas vegetales, esta etapa consiste en la obtencion del aceite
primario. Este paso se puede llevar a cabo mediante el prensado mecanico o empleando
solventes. LLa extraccion mecanica es menos eficiente, sin embargo, es mas economica y
versatil, ya que puede realizarse de manera manual o usando equipos sencillos. En
contrapartida, la extraccion de aceite con solventes es mas eficaz, pero el costo del
equipamiento requerido es mas elevado y los requerimientos de seguridad para este tipo de
extraccion son extremadamente estrictos y costosos, por lo cual resulta mas apropiado para
procesos a gran escala. Para la utilizacion de aceite de cocina usado, la preparacion de la
materia prima consiste en un filtrado para eliminar las impurezas, y calentamiento para
eliminar el agua que pueda contener. Cuando se parte de materias primas de origen animal,
la grasa es extraida mediante molienda y coccion de la misma en agua. Una vez obtenida la
mezcla acuosa con la grasa, ésta debe separarse por técnicas de filtrado, prensado,
centrifugacion o extraccidn con solventes, para obtener finalmente la grasa sin contenido de

agua ni particulas.
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Figura 11: Esquema basico de produccion de biodiesel

Una vez preparadas las materias primas, se someten a las reacciones de esterificacion y

transesterificacion. El proceso de esterificacion se aplica solamente a las grasas primarias

que contienen un alto nivel de acidos grasos libres, con el fin de dejar al aceite base con una

concentracion de éstos que sea inferior al 5 %. Estos acidos son de importancia determinante

en la produccion de biodiesel porque si su nivel es alto, el biodiesel resultante se hara solido

ante temperaturas bajas. Este proceso es especialmente importante para el caso del biodiesel
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proveniente de grasas animales o aceites usados, ya que el nivel de acidos grasos libres
presentes en la materia prima varia de lote en lote. Ante esta situacion el control de calidad

en la planta de produccién es un elemento critico.

La esterificacion es sucedida por la transesterificacion, proceso en el que el aceite se
convierte en glicerina y biodiesel. Cuando se emplean catalizadores 4cidos, como es el caso
de esta tests doctoral, ambas reacciones pueden llevarse a cabo en simultineo en el mismo

medio de reaccion.

Una vez alcanzada la conversion requerida para el proceso de esterificacion, los productos
obtenidos son separados por decantacion, El biodiesel es lavado, mientras que la glicerina
es sometida a un proceso de refinacion y desmetanolizacion, ya que ésta se queda con la

mayor parte del metanol empleado en la transesterificacion.

El lavado del biocombustible se realiza con agua, retirando del mismo cualquier sustancia
que sea soluble en medios acuosos. En esta fase se retiran, ademas, trazas de glicerina, que
pueden enviarse al proceso de refinacion de la misma. Luego del lavado, se somete al
combustible a un proceso de deshidratacion mediante calentamiento para retirar el agua

remanente del proceso de lavado.

Existen tecnologias desarrolladas para modelos de produccion de biodiesel alternativos,
como por ejemplo procesos supercriticos, métodos de microondas y procesos asistidos por
ultrasonido. En los procesos supercriticos, la reaccion se lleva a cabo a presiones elevadas y
sin presencia de catalizador. En estado supercritico, el aceite y el metanol forman una unica
fase y la reaccion ocurre espontanea y rapidamente. Este tipo de proceso tiene las ventajas
de tolerar que la materia prima contenga agua y carecer del paso de remocion del catalizador;
como desventaja presenta un alto consumo energético. El método de microondas utiliza
radiacion de microondas para proveer la energia requerida para la transesterificacion. Si bien
la eficiencia energética es muy superior en este método y se alcanzan altas conversiones, el
proceso esta aun en etapa de desarrollo cientifico. En los procesos asistidos con ultrasonido,
las ondas ultrasonicas causan que la mezcla produzca y colapse burbujas constantemente,
proporcionando simultaneamente la mezcla y el calor necesarios para llevar a cabo el

proceso de transesterificacion. Asi, utilizando un reactor ultrasonico para la produccion del
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biodiesel, se reduce drasticamente el tiempo, la temperatura y la energia necesarias para la

reaccion lo cual se traduce en un beneficio economico [103, 104].

En este trabajo de tesis se busca realizar una prueba de concepto de catalisis fototérmica de
la sintesis de biodiesel usando catalizadores heterogéneos acidos. Mientras la catalisis
homogénea y heterogénea, asi como métodos modernos de sintesis organica como
microondas y ultrasonido, han sido usados para sintesis de biodiesel, la catalisis fototérmica
no ha sido hasta ¢l momento explorada. El método se basa en el calentamiento del
catalizador solido por absorcion de radiacion electromagnética. De esta manera se podrian
usar materiales para el reactor de menor resistencia térmica y se evitarian reacciones
secundarias. Los catalizadores heterogéneos empleados, nanoparticulas de carbon
modificadas para otorgarles actividad catalitica, absorben luz en el infrarrojo cercano (NIR)
y espectro visible, pero también puede ser calentados usando radiofrecuencia o microondas,
debido a su conductividad eléctrica. Aunque el uso de luz es usualmente mas costoso que el

de calor, puede usarse radiacion electromagnética de menor costo o luz solar.

1.4.3 Materias primas usadas en la produccion de biodiesel

Los aceites vegetales se constituyen en la principal materia prima para la produccion de
biodiesel debido a sus beneficios ambientales y a que son recursos renovables [105, 106].
Los aceites y las grasas son definidos quimicamente como triglicéridos de glicerol. El
glicerol es capaz de enlazar tres radicales de acidos grasos, carboxilatos, que por lo general
son distintos entre si y pueden ser saturados o insaturados. La longitud y el grado de
insaturacion de las cadenas carbonadas de carboxilatos afectan las propiedades fisicas del
aceite, como viscosidad y punto de fusion. Un aceite totalmente saturado o mono insaturado
se solidifica a mayor temperatura que uno poli-insaturado. Esto hace que la composicion del
aceite de partida para la produccion de biodiesel sea muy importante a la hora de seleccionar
las condiciones de procesamiento. Dicha composicion varia dependiendo del origen natural

del aceite o grasa.

Varios aceites han sido usados como materia prima, en diferentes paises, dependiendo de su
disponibilidad en cada region. Entre los aceites mas usados en la produccion de biodiesel se

encuentran aceites de colza, canola, soja, girasol y palma, aunque en la actualidad la
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incursion en el uso de otras materias primas vegetales, como semillas de mostaza, girasol y
algodon, ha cobrado gran relevancia. 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 produccion sostenible de energia
renovable esta siendo objeto de 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 generacion 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 ésteres metilicos de aceites de microalgas ya
ha sido demostrado [107]. A diferencia de algunos cultivos oleaginosos, las microalgas
crecen muy rapidamente y muchas son muy ricas en aceite. Comunmente, 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 [108, 109].

Con respecto a los alcoholes empleados como materia prima, pueden ser usados metanol,
etanol, propanol o butanol. Debido a las altas velocidades de reaccion obtenidas con metanol,
con respecto a otros alcoholes de mayor peso molecular, éste resulta normalmente favorecido
a la hora de la seleccion. Sin embargo, en la actualidad, el uso de etanol se ha incrementado
debido al incremento en la produccion de bioetanol y mejoras en los catalizadores,
lograndose velocidades y rendimientos similares y, en algunos casos, superiores a los

asequibles mediante ¢l empleo de metanol [110, 111].

1.4.4 Catalizadores usados en Ia produccion de biodiesel

El uso de catalizadores para las reacciones involucradas en la produccion de biodiesel (por
transesterificacion) es necesario ya que la reaccion es muy lenta en ausencia de acidos o
bases, mejora las condiciones de proceso y permite superar algunas dificultades en la
reaccion dadas por las caracteristicas de las materias primas usadas y el equilibrio quimico,
optimizando, de esta manera, los tiempos de produccion. La seleccion de catalizador

apropiado depende de la cantidad de acidos grasos libres presentes en el aceite vegetal
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empleado. Los catalizadores empleados para generar biodiesel pueden clasificarse en
homogéneos o heterogéneos; a su vez pueden ser acidos o basicos, o enzimaticos, siendo los

catalizadores acidos o basicos los mas comiinmente utilizados en la industria [12, 112, 113].

1.4.4.1 Catalizadores alcalinos

La utilizacion de catalizadores alcalinos, ya sean homogéneos o heterogéneos, requiere de
materias primas de baja concentracion de acidos grasos libres ya que catalizan
principalmente la reaccion de transesterificacion. Mas aun, el uso de estos catalizadores trae
aparejada la produccion de jabon durante el proceso. Esta reaccion de saponificacion
(Figura 12) no es deseable ya que el jabon formado reduce el rendimiento del biodiesel,
produce emulsiones que inhiben la separacion de los ésteres y el glicerol y se adsorbe sobre
el catalizador, produciendo el envenenamiento del mismo. Ademas, el agua, originada
durante la reaccion de saponificacion o la proveniente de la materia prima, retarda la reaccion
de transesterificacion a través de una reaccion de hidrolisis, por lo cual todo lo mencionado
implica un mayor costo de produccion [114]. Sin embargo, debido al bajo valor comercial
de algunos catalizadores homogéneos alcalinos, normalmente se utilizan hidroxido de sodio
o hidroxido de potasio como catalizadores en la industria [115, 116]. Estos compuestos son
altamente higroscopicos, lo cual ralentiza mas aun la reaccion si no son almacenados de

forma correcta.

o)

cu,—o»g—n R—C—0" Na* CH,—OH
o] 0

cn—~o-3-a' t 3 NZOH e R’»—g--()' Na® +  CH—OH
T %

CHz-O—~C—R" R"-C—0O" Na' CHy—OH

Figura 12: Reaccion de saponificacion de triglicéridos
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1.4.4.2 Catalizadores dcidos

Estos catalizadores tienen como principal ventaja la eliminacion de la reaccion de
saponificacion, aunque su actividad catalitica es mas débil con respecto a los alcalinos. Sin
embargo, pueden catalizar la reaccion de esterificacion y transesterificacion de forma
simultanea, razon por la cual son especialmente ttiles para aquellas materias primas con alto

contenido en acidos grasos libres.

El catalizador acido homogéneo habitual para este tipo de reacciones es el acido sulfurico
concentrado, lo cual trae como consecuencia grandes esfuerzos para neutralizar desechos y,
ademas, hace necesario que el equipamiento de produccion para su utilizacion esté

construido de materiales altamente resistentes a la corrosion, aumentando su costo global.

1.4.4.3 Catalizadores dcidos heterogéneos

Los catalizadores heterogéneos son solidos y, a diferencia de los homogéneos, son benignos
para el medio ambiente ya que pueden ser rapidamente separados del producto por filtracion,
regenerados y reutilizados. Poseen una alta actividad, selectividad, alta tolerancia a medios
acuosos y ademas estas propiedades dependen de la cantidad de sitios activos [14]. Pueden
ser operados en procesos continuos, lo cual los hace prometedores para la reaccion de
transesterificacion de aceites vegetales para la produccion de biodiesel, pese a que para ello
se requiera una relacion molar alta de alcohol a aceite, gran cantidad de catalizador y altas

temperatura y presion cuando se utilizan estos catalizadores a gran escala.

Al igual que los catalizadores acidos homogéneos, pueden catalizar la reaccion de
esterificacion y transesterificacion [117]. Sin embargo, la utilizacion de un catalizador
solido, puede ocasionar que la reaccion se desarroile a un ritmo mas lento debido a que la
mezcla de reaccion queda constituida por un sistema de tres fases, que, por razones de
difusion ralentizan la reaccion [118]. En un catalizador sélido, la velocidad de reaccion

depende del acceso a la superficie activa [119].

La eficiencia del catalizador heterogéneo depende, entonces, de varios factores, tales como:

area de superficie especifica, tamaiio de poro, volumen de poro y concentracion de sitio
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activo [120]. Los problemas comunes con los catalizadores acidos solidos son: baja
concentracion de sitios activos, la microporosidad, el caracter hidrofilico de la superficie del
catalizador, y la lixiviacion de los sitios activos. Actualmente, el alto costo también
constituye un obstaculo para la comercializacion de los actuales catalizadores heterogéneos
acidos, entre los cuales se encuentran: zeolitas [121], MCM-41 [122], zirconio con tungsteno
[123], zirconio sulfonado [124] y resinas poliméricas (Amberlyst-15 [125], Nafion [126]).
Los materiales de carbono han cobrado gran importancia en los procesos cataliticos, debido
a sus singulares caracteristicas cuando actian como catalizadores o soportes de
catalizadores. La presencia de grupos superficiales oxigenados, la factibilidad de
funcionalizacion, porosidad, inercia quimica y area superficial influyen en su resistencia a

la sinterizacion, actividad catalitica y selectividad del catalizador.

1.4.5 Reacciones de esterificacion y transesterificacion

1.4.5.1 Transesterificacion de triglicéridos

La reaccion de transesterificacion es un proceso en etapas donde los triglicéridos son
convertidos a diglicéridos, luego a monoglicéridos y posteriormente a ésteres y glicerol, en
reacciones sucesivas, como se menciond en la Secciéon I.4.1. La reaccion global consiste en
el intercambio del grupo alcoxi del alcohol por el de los ésteres del TG. El esquema de la

reaccion global se muestra en la Figura 13.
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Figura 13: Reaccion de transesterificacion de triglicéridos — Figura adaptada de
referencia [127]

La conversion y rendimiento de la reaccion de transesterificacion se ven afectados por
variables como la relacion molar de alcohol a aceite, la temperatura, impurezas y catalizador.
Una relacion molar alcohol:aceite de 6:1 es recomendada para la Optima conversion de TGs.
Relaciones menores resultan en bajas conversiones y el exceso de alcohol causa problemas

en la separacion del glicerol, incrementando los costos.

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 altas temperaturas resultan en altas velocidades de reaccion debido al incremento de la
solubilidad del aceite y alcohol, el incremento excesivo de esta variable ocasiona el aumento
de la velocidad de reaccion de la saponificacion y otras reacciones secundarias no deseadas,

cuando se utilizan catalizadores basicos, ademas de descomposicion de productos [128].

1.4.5.2 Esterificacion de Fischer

La esterificacion de acidos grasos con alcoholes de bajo peso molecular es otra ruta para la
produccion de biodiesel. La reaccion de esterificacion de Fischer se encuentra

esquematizada en la Figura 14:.

31



tm Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnologicas.

== Capitulo I: Introduccion

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

Figura 14: Reaccion de esterificacién de Fischer

Esta reaccion es mas rapida que la transesterificacion de triglicéridos debido la alta
solubilidad de los acidos grasos en el alcohol ya que corresponde a una reaccion en un solo
paso, mientras que la reaccion de transesterificacion de triglicéridos consiste en tres
reacciones consecutivas. Algunos procesos de produccion de biodiesel combinan ambas
rutas de reaccion, en especial cuando la materia prima posee un alto porcentaje de dcidos

grasos libres.
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Capitulo II: Métodos, Equipos y Materiales
IL1 Sintesis de nanoparticulas de carbon por extension del método de Stiber

La sintesis de las nanoparticulas de carbon se realizé mediante un método derivado de la
sintesis de Stober, por medio del cual se sintetizan particulas esféricas de carbon con una
distribucion estrecha de tamafio [75]. De acuerdo con el mecanismo de reaccion de
polimerizacion, el proceso sol-gel organico de las resinas de resorcinol/formaldehido es
analogo al proceso sol-gel de silicatos [50, 56, 129]. Se sintetizaron, nanoesferas de carbon

a partir de resinas de resorcinol/formaldehido y tanino/formaldehido.

I1.1.1 Sintesis de resinas precursoras

Para la sintesis de nanoparticulas de polimero se emplearon dos tipos de sistemas precursores

organicos:

e Resorcinol (R) (Fluka) y Formaldehido (F) (Cicarelli, 37 % p/p), para la obtencion
de nanoparticulas de resina RF
e Taninos (T) (Fabriquimica) y Formaldehido (F) (Cicarelli, 37 % p/p), para la
obtencion de nanoparticulas de resina TF
En ambos sistemas se utilizo hidroxido de amonio (A) (Biopack, 25 %) como catalizador y
el medio de reaccion estuvo constituido por una solucion de agua destilada (W) y etanol
calidad medicinal (EtOH) (Porta, 96 % v/v).

La relacion volumétrica EtOH/W y la concentracion de catalizador A se mantuvieron
constantes en valores iguales a 0.393 y 0.0529 M, respectivamente. La relacion molar F:R
se mantuvo constante en un valor de 2:1 para la totalidad de los materiales sintetizados a
partir de sistemas RF; la relacion masa de tanino a volumen de formaldehido (T:F), por otro
lado, se mantuvo en 0.475 g/mL. Fijadas estas condiciones de sintesis, se varid unicamente
la relacion en masa R:A o T:A, dependiendo del sistema precursor. Se denominaron RF-x a
las nanoparticulas de resina obtenidas a partir de resorcinol/formaldehido y TF-x a las
nanoparticulas de resina obtenidas a partir de tanino/formaldehido, siendo x la relacién en

masa de precursor a catalizador (R:A o T:A, seglin corresponda).
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Para cada una de estas sintesis, la mezcla de reaccion se colocé en una platina con agitacion
magnética durante 24 horas, a una temperatura constante de 30 °C, en un recipiente
hermético de vidrio y luego se calenté a 100 °C por 24 horas en autoclave, en condiciones
estaticas. Las nanoparticulas poliméricas obtenidas se separaron del medio de reaccion por

centrifugacion y lavados sucesivos con agua destilada y se secaron en estufa durante 48 horas
a 100 °C.

I1.1.2 Obtencion de nanoparticulas de carbon por pirélisis

Los precursores obtenidos mediante la sintesis de Stober se sometieron a pirdlisis para
obtener las nanoesferas de carbon. Se emplearon para ello dos ciclos de carbonizacién
diferentes con el fin de analizar la influencia que el mismo tiene sobre el material carbonoso

resultante.

El ciclo principal de carbonizacion llevado a cabo bajo atmdsfera de argdn estuvo constituido
por dos etapas de calentamiento alternadas con dos periodos isotérmicos: calentamiento a
razon de 1 °C/minuto hasta 350 °C, periodo isotérmico de 2 horas a 350 °C, calentamiento
a razon de 1 °C/minuto hasta 600 °C, periodo isotérmico de 4 horas a 600 ° y finalmente
enfriamiento a temperatura ambiente. Se denominaron CRF-x/600y CTF-x/600 a las
nanoparticulas de carbon derivadas de las resinas RF-x y TF-x, respectivamente, resultantes

de este ciclo de pirdlisis.

Por otro lado, las resinas fueron sometidas a un ciclo diferente de pirdlisis en el cual la
carbonizacidn de las resinas se llevo a cabo en atmosfera inerte de argon, a una velocidad de
calentamiento de 40 °C/h hasta alcanzar los 900 °C, temperatura en la cual el material se
mantuvo durante 2 horas. Las nanoparticulas de carbon derivadas de las resinas RF-x y TF-x,
obtenidas mediante este ciclo de calentamiento, se denominaron CRF-x/900 y CTF-x/900,

respectivamente.

11.1.3 Sulfonacion de naneparticulas de carbon

La sulfonacion del carbon consiste en incorporar grupos sulfénicos (-SO20H) a la superficie
del material por reaccion con anillos aromaticos de los planos grafiticos del carbon. En esta

tesis se emplearon dos métodos de incorporacion de grupos sulfonicos: sulfonacién mediada
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por acido sulfirico activada térmicamente y sulfonacion mediante acoplamiento de sales de
diazonio. El objetivo de estos tratamientos fue la funcionalizacion del area superficial de los
materiales carbonosos, creandose sitios activos (acidos) para catalisis de reacciones de

esterificacion y transesterificacion.

I1.1.3.1 Sulfonacion directa con H:SO0;y activada térmicamente

Este método de funcionalizacion consiste en la exposicion directa del material a
funcionalizar a acido sulftirico concentrado [25]. Se realiz6 tanto para las nanoparticulas de
resina sintetizadas por el método de Stéber como para los carbones derivados de la pirolisis

de las mismas, de ambos sistemas precursores (RF y TF).

Se dispersaron con ultrasonido 2 g de muestra en 100 mL de H2SO4 concentrado; luego se
calento la solucion bajo reflujo durante 15 minutos a una temperatura constante de 50 °C,
para el caso de la resina, y 60 minutos a 80 °C para el caso del carbon. Una vez completado
este periodo de tiempo, se vertio el liquido sobre 100 g de hielo y se dejoé enfriar a
temperatura ambiente. Posteriormente se separaron las particulas sulfonadas por
centrifugacion y se secaron en estufa a 100 °C durante 48 horas. La resina y el carbon
obtenidos se nombraron como: RF-x/H2S04/50 y CRF-x/Tp/H2804/80, respectivamente,
para el caso de los sistemas resorcinol-formaldehido; TF-x /H2S04/50 y CTF-x/Tp/H2804/80
para los sistemas tanino-formaldehido, siendo Tp la temperatura de pir6lisis del material de

partida.

11.1.3.2 Sulfonacion con sales de diazonio

Se realizaron experiencias de sulfonacion alternativas para la funcionalizacion de los
carbones y resinas sintetizados. La técnica de funcionalizacion mediante sales de diazonio

se llevo a cabo asistida por ultrasonido.

En primer lugar, se produjo la diazotacion de acido sulfanilico con nitrito de sodio y acido
clorhidrico, obteniéndose la sal de 4-bencendiazoniosulfonato. Se colocaron 0.22 g de acido
sulfanilico (CsH7NOsS, Cicarelli) en un recipiente de borosilicato; a continuacion, se le

adicionaron 0.07 g de carbonato de sodio (Na2COs, Cicarelli), 0.1 g de nitrito de sodio
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(NaNOg, Cicarelli) y 2.7 mL de 4cido clorhidrico (HCI, Biopack, 37 %). Esta operacion se
realizé en un bafio de hielo, con el fin de mantener la temperatura del medio en un valor
inferior a 5°C, y bajo agitacion continua durante 10 minutos. En la Figura 15 se

esquematiza la reaccion de diazotacion del acido sulfanilico.

Cl

NH, N,* Cr

NaNO,

SO;H SOH
Figura 15: Reaccion de diazotacion de acido sulfanilico

Luego se incorporé a la mezcla de reaccion el material a funcionalizar y se sonicé la
dispersion durante 20 minutos, dando como resultado la incorporacion de los anillos
aromaticos sulfonados al catalizador mediante sustitucion electrofilica aromatica de anillos
de resorcinol. Finalmente, las nanoparticulas funcionalizadas se centrifugaron y lavaron con
agua destilada de forma sucesiva; una vez separadas, se secaron en estufa a 100 °C durante
48 horas. La resina y el carbon obtenidos mediante esta técnica de sulfonacion se nombran
como: RF-x/SD y CRF-x/Tp/SD para el caso de los sistemas resorcinol-formaldehido;
TF-x/SD y CTF-x/Tp/SD para los sistemas tanino-formaldehido.

I1.2 Sintesis de microparticulas de silice interpenetradas con carbono

Para el desarrollo de esta tesis se sintetizaron diferentes estructuras de silice mesoporosa, las
cuales, posteriormente, fueron interpenctradas con  resinas  poliméricas
resorcinol/formaldehido y finalmente sometidas a pirélisis para obtener materiales hibridos
silice-carbon. En estos materiales, la silice mesoporosa constituyo el soporte para la
deposicion del carbon en las paredes de sus poros, con ¢l fin de obtener materiales basados

en carbon con mayor drea superficial.
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Para producir soportes diversos en cuanto a morfologia y porosidad, se siguieron diferentes
rutas de sintesis de silicatos empleando, en todas ellas, tetraetilortosilicato (TEOS) como
precursor inorganico. Independientemente de la via de sintesis empleada para la fabricacion
del soporte de silica, la obtencion de los diversos materiales compuestos silice-carbon siguio
una serie de pasos en comun, tendientes a optimizar la infiltracion del material carbonoso
dentro del poro y evitar que se formen dominios de carbdn en la superficie externa de las

particulas. Dichas etapas se esquematizan en la Figura 16.

Finalmente, estos compuestos particulados se sometieron a sulfonacion térmica con el objeto
de otorgarles funcionalidad catalitica frente a reacciones de esterificacion vy

transesterificacion.

A continuacion, en esta seccion, se describen detalladamente cada una de las etapas para la

obtencion de los catalizadores.

Figura 16: Etapas para la obtencion de materiales de silica mesoporosa interpenetrados
con carbono — Figura adaptada de referencia [130]
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I1.2.1 Sintesis de diferentes morfologias de silica porosa: SBA-15 y SBA-16

El SBA-15 es un material de silicio que posee una estructura mesoporosa ordenada, con
poros de forma cilindrica en arreglos de forma hexagonal. El didmetro de estos poros puede
variar entre 5y 26 nm [67, 131, 132], dependiendo de las condiciones de sintesis empleadas;

la longitud de poro puede variar entre 200 nm [133, 134] hasta varios micrones [135, 136].

El SBA-16, por otra parte, es un material en el cual los mesoporos presentan morfologia
esférica, en un arreglo ciibico centrado en el cuerpo, y estan interconectados mediante

cuellos de menor tamafio y microporos en las paredes del material.

El método de sintesis de SBA-15 y SBA-16 es del tipo sol-gel. La solucion (sol) es un
sistema coloidal en el cual los surfactantes forman micelas dispersas en una solucion acuosa.
Cuando el precursor de silice es afiadido al sol, éste se hidroliza y se forma una red de silice
en la que el liquido esta encerrado, es decir, un gel. Durante esta sintesis, entonces, la etapa
micelar es la que determina la forma y tamafio de los poros resultantes en el material final.
La concentraciéon y naturaleza del surfactante empleado, el uso de co-surfactantes, el
agregado de sales y la temperatura de sintesis influyen de forma directa en la forma de las
micelas y el arreglo que adoptan. Por otro lado, el tamafio de las mismas puede ser variado
de forma controlada mediante el agregado de un agente de hinchamiento, reactivo no polar
que penetra en el nucleo hidréfobo de las micelas y las expande, aumentando asi el tamafio
de poro del producto final. Existe gran variedad de estos agentes, aunque es comun la
utilizacion de alcanos de cadena corta, con 6 - 16 carbonos, como agente de hinchamiento

en sintesis a baja temperatura [133, 137], lograndose poros que superan los 12 nm.

Para la obtencion de microparticulas de silice interpenetradas con carbono, se sintetizaron
diferentes morfologias de SBA-15 y SBA-16 por medio de la variacion parametros tales
como: naturaleza y concentracion del surfactante y agente de hinchamiento de micela,
concentracion de sal en la mezcla de reaccion, temperaturas de sintesis y de tratamiento
hidrotérmico y tiempo en el cual el sistema es sometido a condiciones estaticas/dinamicas.
El objetivo principal de estas variaciones fue observar qué efecto tiene la estructura del
material sobre la impregnacion posterior con carbon, mas que el efecto en si mismo que

tienen estos parametros sobre la porosidad desarrollada por la matriz de silica.
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11.2.1.1 Sintesis de SBA-15 en presencia de heptano y fluoruro de amonio

Se sintetizaron diversas muestras microparticuladas de silice SBA-15 de estructura
mesoporosa con alto grado de ordenamiento, con diametros de poro variables segun las
concentraciones de reactivos empleada. Para estas reacciones, se utilizaron n-heptano (99 %,
Sigma-Aldrich) como agente expansor de micela, el co-polimero tribloque simétrico P123
(Pluronic P123, polietilenglicol-bloque polipropilenglicol-blogque polietilenglicol,
PEG-PPG-PEG) como surfactante y fluoruro de amonio (>99.99 %, Aldrich) como
co-surfactante. El medio de reaccion consistio en todos los casos en una solucion 1.84 M de
HCI (37 %, Sigma-Aldrich). Se utilizo TEOS (98 %, Aldrich) como precursor inorganico
Las sintesis se desarrollaron a 20 °C, aplicando una agitacion inicial de 4 minutos a 750 rpm,
seguida de un periodo estatico de envejecimiento de 20 horas a la misma temperatura. El
tratamiento hidrotérmico posterior se efectudé a 100 °C durante 24 horas en todos los casos.

Luego los materiales fueron filtrados y secados a temperatura ambiente por 48 horas.

En primer lugar, se sintetizaron estructuras de SBA-15 manteniendo constante todas las
condiciones de sintesis excepto la cantidad de fluoruro de amonio afiadida, que vario de 7 a
28 mg para un volumen de solucion acuosa de HCI 1.84 M de 84 mL. Por otra parte,
estructuras de SBA-15 fueron sintetizadas manteniendo constante todas las condiciones de
sintesis excepto la cantidad afiadida de n-heptano, que varié de 1 a 17 mL para un volumen
de solucion acuosa de HCI 1.84 M de 84 mL. Los materiales obtenidos por esta via de
sintesis se denominaron SBA-15/HyFAy’, siendo y el volumen en mlL de heptano e y’ la

masa en mg de fluoruro de amonio empleados para la reaccion.

Una sintesis similar fue realizada omitiendo el periodo estatico y aplicando agitacion durante
20 horas, con el fin de obtener silice mesoporosa en forma de fibras [133, 138]. Los
materiales obtenidos de esta manera se denominaron SBA-15/HyFAy -fib, siendo y el
volumen en mL de heptano e y’ la masa en mg de fluoruro de amonio empleados para la

reaccion.
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11.2.1.2 Sintesis de SBA-15 en presencia de 1,3,5-triisopropilbenceno

La matriz de silice se sintetizd, alternativamente, utilizando 1,3,5-triisopropilbenceno
(TIPB) como agente expansor de la micela, en lugar de n-heptano. El empleo de TIPB y

bajas temperaturas permite obtener estructuras con didmetros de poro superiores a los
15 nm [139].

Para la sintesis de estos materiales se utilizo nuevamente TEOS (98 %, Aldrich) como
precursor inorganico, TIPB (95 %, Aldrich) como agente de hinchamiento de micela y P123
como surfactante. La sintesis se desarrollo a 17 °C, empleando una solucion 1.3 M de HCI
(37 %, Sigma-Aldrich) como medio de reaccion, aplicando una agitacion inicial de 10
minutos a 750 rpm, seguida de un periodo estatico de 20 horas a la misma temperatura. El
tratamiento hidrotérmico posterior se efectud a 130 °C durante 24 horas. Luego, el material
obtenido fue filtrado y secado a temperatura ambiente por 48 horas. El material obtenido por

esta via de sintesis se denomind SBA-15/TIPB.

11.2.1.3 Sintesis de SBA-15 a temperatura ambiente

Microparticulas de silice mesoporosa fueron fabricadas empleando una sintesis a 35 °C con
el fin de cambiar la microporosidad del matenal resultante. En dicha sintesis no se empled
agente de hinchamiento de micela. La sintesis se desarrollé en una soluciéon 1.59 M de HCI
(37 %, Sigma-Aldrich) como medio de reaccidn, aplicando una agitacion inicial de 5 minutos
a 750 rpm, seguida de un periodo estatico de 20 horas a la misma temperatura. El tratamiento
hidrotérmico posterior se efectud a 100 °C durante 24 horas. Luego, el material obtenido fue

filtrado y secado a temperatura ambiente por 48 horas. Dicho material fue denominado
SBA-15/Ts35.

11.2.1.4 Sintesis de SBA-16

Silice mesoporosa del tipo SBA-16 fue sintetizada empleando para su sintesis TEOS como
precursor inorganico, el co-polimero tribloque di-funcional F127 (Pluronic F127,
PEG-PPG-PEG) como surfactante, fluoruro de amonio como co-surfactante y n-heptano

como agente expansor de poro. La sintesis, similar a la empleada para obtener SBA-15, se
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llevo a cabo en HCI 1.84 M a una temperatura de 20 °C. La sintesis se desarroll6 aplicando
una agitacion continua a 750 rpm durante 20 horas. Luego de este periodo, se realizé un
tratamiento hidrotérmico a 100 °C durante 24 horas, seguido del filtrado y secado del
material a temperatura ambiente por 48 horas. El material obtenido se denomino
SBA-16/HyFAy’, siendo y el volumen en mL de heptano ¢ y' la masa en mg de fluoruro de

amonio empleados para la reaccion.

I1.2.2 Funcionalizacion externa de matrices de silice con TMCS

Se realizé una funcionalizacion externa de la superficie de los materiales de silice, previa a
la remocidén del surfactante, con el fin de “bloquear” la formacién de carbon sobre la
superficie externa de las particulas soporte. El agente reactivo utilizado en esta etapa fue
trimetilclorosilano (TMCS). La reaccion se llevé a cabo en tolueno, a 80 °C bajo reflujo
durante 8 horas. Se emplearon 100 mL de tolueno (99.8 %, Sigma-Aldrich) y 15 mL de
TMCS (97 %, Sigma-Aldrich) por gramo de material de silica. El producto obtenido fue
filtrado y lavado con tolueno, se secd a temperatura ambiente por 24 horas y luego fue
calcinado a 300 °C para remover el surfactante. El material resultante (TMCS- 'Nombre de
la matriz’) se analizo por FTIR para verificar el anclaje efectivo de los grupos funcionales a
la superficie externa de las particulas de silica, via grupos silanoles (-OH) presentes en su

superficie externa.

La eliminacidn del surfactante luego de la funcionalizacion con TMCS se llevo a cabo,
alternativamente, mediante oxidacion con H202, con el fin de seleccionar mejores
condiciones para experiencias posteriores. Estos materiales se denominaron
TMCS- "Nombre de la matriz'- H2O2. Las muestras resultantes por ambas vias de remocion
del surfactante P123 se analizaron por FTIR para cuantificar y comparar la cantidad de
grupos silanoles sobre la pared interna de los poros del material. El interés por estos grupos
funcionales subyace en la capacidad que tienen los materiales de tipo SBA de alto contenido
de OH de ser funcionalizados posteriormente, ya que estos grupos serviran de sitios de

anclaje para nuevas funcionalidades.
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11.2.3 Funcionalizacion interna de matrices de silice con GOTMS

La funcionalizacion interna de las paredes de poro se realizo empleando como agente
reactivo 7-glicidiloxipropiltrimetoxisilano (GOTMS). Este paso en la sintesis es de especial

importancia para la union del resorcinol a la pared del poro en etapas posteriores.

En primer lugar, el material de silice, pre-tratado con TMCS vy luego de la remocion del
surfactante, se disperso en tolueno mediante ultrasonido y se sometio a agitacién magnética
durante 30 minutos. Posteriormente, se adiciond GOTMS a la suspension y ésta se llevo a
120 °C durante 6 horas, bajo reflujo y agitacion vigorosa. Se emplearon para la reaccion
50 mL de tolueno y 0.5 mL de GOTMS (Sigma-Aldrich, 98 %) por gramo de material
TMCS-"Nombre de la matriz’. Una vez finalizada la reaccion, el solido fue filtrado con
Biichner y lavado sucesivamente con acetona, repitiendo este ciclo 5 veces. El material
resultante (GOTMS-"Nombre de la matriz’) se analizd por FTIR para verificar la union de
GOTMS a la matriz de silice.

11.2.4 Impregnacion de la estructura de silice con resinas fenélicas

El primer paso en la etapa de impregnacion consistié en unir covalentemente el resorcinol al
grupo funcional GOTMS. Se disperso la muestra de GOTMS-"Nombre de la matriz’ en una
solucion acuosa saturada de R mediante ultrasonido a 50 °C por 1 hora. A continuacion, la
suspension fue transferida a un reactor sellado tipo autoclave y éste se situd en un horno a
200 °C por 12 horas; luego de este ciclo de calentamiento, el sistema se dejé enfriar a
temperatura ambiente y posteriormente se procedio al filtrado de la mezcla. El material
obtenido (R-"Nombre de la matriz ") fue lavado superficialmente con agua destilada y secado

a 100 °C por 24 horas.

Luego de ligar el R a la silica, se realizo la infiltracion del material utilizando vapores de
formaldehido e hidroxido de amonio. Para llevar a cabo esta reaccion, se colocaron en un
recipiente cerrado, tres recipientes de menor tamario: uno conteniendo la muestra solida, otro
con F y un tercero con NH4OH. Este montaje se termostatizo a 40 °C durante 48 horas,
periodo en el cual ocurrio la reaccion de polimerizacién entre los materiales organicos R-F.
El material obtenido se denomind RF-‘Nombre de la matriz’. Sobre este material se

realizaron medidas por isotermas de adsorcion de nitrégeno.
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I1.2.5 Pirglisis de microparticulas de silice interpenetradas con resinas fenélicas

Los materiales RF- ‘Nombre de la matriz’ fueron pirolisados bajo atmosfera inerte de argon,
transformando los dominios de resina polimérica sobre las paredes del poro en carbén. El
ciclo de carbonizacion estuvo constituido por dos etapas: la primera, de 2 horas a 350 °C,
con una velocidad de calentamiento de 1 °C/min y luego la segunda, de 4 horas a 600 °C,
con una velocidad de calentamiento de 1 °C/min. El material resultante, CRF- ‘Nombre de la

mairiz’, fue analizado por isotermas de adsorcion de nitrogeno.

I1.2.6 Sulfonacién térmica de microparticulas de silice interpenetradas con carbono

La técnica de sulfonacién quimica activada térmicamente aplicada sobre las nanoparticulas
de carbon, descripta en la Seccion I1.1.3.1, fue empleada sobre los materiales de silice
dopados con carbon, con modificaciones asociadas a la estructura porosa de este tipo de
materiales. Una de estas modificaciones es el tiempo de reaccion, relacionada al tiempo

requerido para que el acido difunda dentro de los poros de las matrices de silica.

Se dispersaron con ultrasonido 2 g de muestra en 100 mL de H2SOs concentrado; luego se
calentd la solucion bajo reflujo durante 8 horas a 80 °C. Una vez completado este periodo
de tiempo, la mezcla de reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente para,
posteriormente, separar las particulas sulfonadas por centrifugacion. Los materiales se
secaron en estufa a 100 °C durante 48 horas. Los catalizadores obtenidos se nombraron
como: CRF-‘Nombre de la matriz’-sulf. El contenido de grupos sulfonicos de estos

materiales fue evaluado por titulacion potenciométrica acido-base.
I1.3 Técnicas de caracterizacion

I1.3.1 Caracterizacién por dispersion dinamica de luz (DLS)

Para caracterizar las esferas de resina se utilizo la técnica de dispersion dinamica de luz
(DLS, de sus siglas en inglés: Dynamic Light Scattering), la cual permite obtener la
distribucion de tamafios de particula de las muestras. Esta técnica sencilla para un operador
y de corta duracion permite obtener el tamaifio de particulas del coloide obtenido en la etapa

de sintesis.
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Cuando la luz incide sobre una dispersion de particulas pequefias, la luz se dispersa en todas
las direcciones (dispersion de Rayleigh). Si la fuente de luz es un laser, y por lo tanto es
monocromatica y coherente, la imtensidad de dispersion fluctia con el tiempo. Esta
fluctuacion se debe a que las moléculas en la solucion estin sufriendo movimiento
browniano y, en consecuencia, la distancia entre los dispersores en la solucion esta
cambiando constantemente con el tiempo. Esta luz difusa experimenta interferencia
constructiva o destructiva por las particulas circundantes, y dentro de esta fluctuacion de
intensidad, la informacion esta contenida alrededor de la escala de tiempo de movimiento de
los dispersores. La preparacion de la muestra por filtracion o centrifugacion es critica para

eliminar el polve y los artefactos de la solucion.

En la Figura 17 se muestra un esquema de funcionamiento del equipo empleado para realizar

estas mediciones.

Dispersion de

Lente particulas
Laser A
b %,
sl i
I—— bt
' el
: Luz dspersada

Detector de fotones
Correlacionador

Figura 17: Esquema de Instrumento DLS Malvern

I1.3.1.1 Preparacion de las muestras y medidas

Las particulas de resina fueron dispersadas, a una concentracion muy baja, en alcohol etilico
absoluto (Biopack, 99.5 %). Las medidas de dispersion dinamica de luz se llevaron a cabo

en un equipo Malvern 4700 con deteccion a 90° de la excitacion, a una temperatura de 22 °C,
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utilizando la linea espectral de 488 nm de un laser de iones de argén. Los resultados de
dispersion dinamica de luz se analizaron con el software Zetasizer (proveido por el
fabricante) para asi obtener la distribucién de radios hidrodinamicos y los indices de

polidispersidad de las muestras analizadas.

I1.3.2 Caracterizacion microscopica

La microscopia electronica abarca diversas técnicas que resultan muy eficaces para observar
la morfologia, composicion y estructura de una muestra solida. Esta rama de la microscopia
utiliza un haz de electrones que incide sobre la muestra y, mediante un detector apropiado,
se registra la interaccion resultante, la cual ulteriormente da lugar a una imagen. Debido a
que la longitud de onda de los electrones es mucho menor que la de los fotones empleados
en los instrumentos Opticos, con esta técnica se puede alcanzar una magnificacion muy
superior a la asequible mediante el uso de microscopios Opticos convencionales
(magnificacion de hasta 1000 000X, en contraste con los 1000X de los mejores

instrumentos Opticos).

Existen una serie de eventos que tienen lugar en un microscopio electronico, ya sea de
transmision (TEM, de sus siglas en inglés: Transmission Electron Microscopy) o de barrido
(SEM, de sus siglas en inglés: Scanning Electron Microscopy). En primer lugar, es necesario
formar una corriente de electrones acelerada mediante un potencial eléctrico. Esta corriente
es confinada y enfocada, utilizando aperturas metalicas y lentes magnéticas, en un haz fino
y monocromatico. Cuando un haz de electrones interacciona con la materia, tienen lugar
varios fendmenos, tanto de reflexion como de redispersion, los cuales, a su vez, pueden darse
de forma elastica o inelastica. El flujo de electrones puede ser detectado con un detector
especifico y éste dependera de la técnica utilizada. En el caso del SEM, el haz se barre sobre
la muestra y la intensidad del haz es transformada en una imagen en funcion de la posicion
del haz incidente. En el caso de TEM, todo el flujo de electrones incide sobre una superficie

sensible produciendo una imagen optica.

El andlisis de dispersién de energia de rayos X (EDX) es usado para identificar la
composicion elemental de diversos materiales. El haz de electrones incidente (TEM o SEM)

es absorbido por los atomos de la muestra excitando un electrén de niveles internos (“core™).
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El electron excitado decae a su nivel original, emitiendo radiacién (rayos X). Ya que los
electrones son de alta energia, penetran algunos micrones en la muestra. Los rayos X
emitidos pueden provenir de algunos micrones dentro de la muestra ya que atraviesan la
materia sin absorberse. La energia de los rayos X es caracteristica de cada elemento,
permitiendo obtener la composicion elemental. Cuando estos sistemas EDX son acoplados
a los instrumentos de microscopia electronica, tal como un SEM o TEM, la capacidad de
imagen del instrumento se ve potenciada, ya que permite el mapeo elemental de la muestra
en simultineo con la obtencion de la imagen. Los datos generados por analisis EDX
consisten en espectros que muestra picos correspondientes a los elementos que componen la

muestra que se esta analizando.

11.3.2.1 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica utilizada principalmente para observar
la morfologia de una muestra sélida de forma muy eficaz. Con el empleo de esta técnica se

puede alcanzar una magnificacion de hasta 500 000X,

Para la obtencion de la imagen en el microscopio electronico de barrido, se realiza un barrido
de la muestra en las direcciones X e Y, de modo que cada sefial obtenida mediante el detector
mantiene una correlacion con la posicion del haz. Las imagenes que se obtienen en estos
dispositivos corresponden a electrones secundarios principalmente. Estos electrones,
producto de una reflexion inelastica, son de muy baja energia (aproximadamente 5 eV), por
lo cual solo aquellos originados muy cerca de la superficie pueden escapar de la muestra y

ser detectados. Esto contribuye a que la técnica sea extremadamente sensible a la topografia.

Para poder obtener la imagen de una muestra con un microscopio electronico de barrido, ésta
debe ser conductora para evitar carga eléctrica y dafios por radiacidn sobre la misma. En el
caso de materiales aislantes es necesario aplicar un recubrimiento con una capa delgada de

un material conductor, como por ejemplo oro.

El estudio de la morfologia de las muestras nanoparticuladas de carbon se realizo utilizando
un equipo FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy, Microscopia de emision

de campo), de doble haz (FEI Strata DB 235). Este tipo de dispositivo proporciona haces de
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sondeo mas estrechos tanto a baja como a alta energia, lo cual da como resultado una mejora
en la resolucion espacial, minimizando dafios y carga sobre la muestra. Para la
caracterizacion en este microscopio, las muestras se suspendieron en etanol para luego ser

depositadas en la grilla, evaporando el solvente.

Las muestras de carbon también se caracterizaron en un microscopio equipado con un
detector de electrones retrodispersados (BSE) y acoplado a un sistema EDX
(Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy, Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos
X), para identificar la composicion elemental de los materiales y el mapeo elemental de la
muestra. El microscopio electronico de barrido empleado es marca Hitachi modelo S3000N.
Este microscopio cuenta con un detector de rayos X marca Bruker modelo XFlash 3001 para
microanalisis (EDX) y mapping. Dispone del modo de trabajo en presion variable para

observacion de muestras no conductoras sin necesidad de recubrirlas con material conductor.

El estudio de la morfologia de las muestras de silice se realizo utilizando un equipo Leo 1550
Gemini Scanning Electron Microscope, operado a 3 kV y a una distancia de trabajo de

3-5 mm.

11.3.2.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Los equipos para TEM utilizan en su técnica la deteccion de electrones transmitidos, por lo
cual el detector en estos dispositivos se halla por debajo de la muestra a analizar. Funcionan
con un voltaje constante, del orden de los 100 keV, y los electrones tienen una longitud de

onda de 0.004 nm aproximadamente, lo cual permite alcanzar resoluciones cercanas a 1 nm.

Se utilizé la microscopia electronica de transmision para determinar morfologia y tamafio
de las particulas de carbon obtenidas por el método de Stober. El estudio de la morfologia
de las muestras de carbon se realizo utilizando un equipo FEI TECNAI F20. Este
mICroscopio posee un cafion de emision de campo, que genera un haz de electrones de
200 keV con alto grado de coherencia y permite obtener imagenes de hasta 0.12 nm. Cuenta
con dos camaras digitales para la captura de imagenes y patrones de difraccion. Este
microscopio presenta, ademas, la posibilidad de obtener un haz pequefio y brillante para

capturar imagenes en modo de barrido mediante un detector anular de alto angulo. Este modo
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permite distinguir la ubicacion de atomos de diferente peso y se denomina contraste de

namero atéomico.

Para la caracterizacion en el microscopio electronico de transmision se prepararon las

muestras de cuatro formas diferentes:

e Dispersion de 10 mg de CRF-x/600 en 1.5 mL de agua.

¢ Dispersion de 10 mg de CRF-x/600 en una solucion de cloruro de bario (BaClz)
0.1 M durante 30 minutos, asistida por ultrasonido. Luego se centrifugan y lava el
sobrenadante y se redispersan en 1.5 mL de agua.

e Dispersion de 10 mg de CRF-x/600/H2S04/80 en 1.5 mL de agua.

e Dispersion de 10 mg de CRF-x/600/H2S04/80 en una solucion de cloruro de bario
(BaClz) 0.1 M durante 30 minutos, asistida por ultrasonido. Luego se centrifugan y

lava el sobrenadante y se redispersan en 1.5 mL de agua.

El objetivo del tratamiento con cloruro de bario es poder mapear los grupos sulfonicos
anclados a la superficie de las particulas, ya que por EDX se detectan de forma mas eficiente
atomos de alto namero atémico. El bario se combina con el azufre formando sulfonatos de
bario, haciendo mas sencilla la determinacion de la presencia de estos grupos sobre la

superficie del carbon.
Las particulas se dispersaron en una grilla de cobre para su analisis por TEM-EDX a 200k V.

11.3.3 Voltametria ciclica (VC)

La voltametria ciclica (VC) es una técnica de caracterizacion electroquimica que puede
aportar informacion importante acerca de los materiales, utilizando un dispositivo
experimental sencillo. Mediante la técnica de VC es posible estudiar las propiedades
electroquimicas de los carbones sintetizados, relacionandolas a su vez con el area superficial

de los materiales.

La voltametria ciclica se caracteriza por la aplicacion de un potencial que presenta una
variacion lineal con respecto al tiempo: el potencial se varia linealmente desde Eo hasta Er y,

cuando se ha alcanzado este ultimo valor, el sentido de barrido se invierte y el potencial
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vuelve a su valor original E.. Este ciclo de excitacion puede ser repetido cuantas veces lo
requiera la experiencia. El registro de la respuesta a la perturbacion, la corriente (7), en
funcion del potencial aplicado se denomina voltagrama. Se puede modificar tanto la
velocidad de barrido como el limite superior y/o inferior del potencial aplicado. Los limites
del barrido de potencial varian segun el material electrodico y el tipo de solvente utilizado.

En la Figura 18 se esquematiza el ciclo de variacion triangular del potencial.

En un estudio tipico cuantitativo se acostumbra obtener voltamperogramas en un amplio
rango de velocidades de barrido (vb) 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 como 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, difusion y reacciones quimicas acopladas dentro

del proceso en estudio.

Barrido
inverso

Figura 18: Potencial en funcion del tiempo en la técnica de voltametria ciclica

Para llevar a cabo la determinacion de la capacitancia especifica (CE), la cual puede
relacionarse comparativamente con las areas superficiales de los materiales analizados,
mediante voltametria ciclica, se prepararon tintas de carbon con la muestra a estudiar. Estas
tintas contuvieron 0.02 g de muestra, 0.3 g de Nafion, 0.5 mL de agua destiladay 0.5 mL de

alcohol etilico. Luego de sonicar estas suspensiones durante 15 minutos, se realizé una
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deposicion de 10 pL de tinta sobre un electrodo de carbon vitreo, cantidad suficiente para
obtener una buena respuesta electroquimica [140]. Las medidas electroquimicas se llevaron
a cabo en una solucion acuosa de acido sulfurico (H2SO4) 3 M, previamente desgasada en
vacio durante 30 minutos. Se utilizé un electrodo Ag/ClAg como referencia y malla de

platino como contraelectrodo.

El estudio de la respuesta en capacitancia correspondiente a las muestras de carbon se realizo
a diferentes vb, variando desde 5 a 50 mV/s. El rango de potencial estuvo entre 0 y 1 V en
todas las experiencias realizadas. La CE se obtuvo a partir de la respuesta de corriente i, a
una velocidad de barrido vi segtin la Ecuacion 1:

{

CE =-——r Ecuacion 1
Vp " Ing

Donde m, representa la masa de material depositado sobre el electrodo de trabajo.

Por medio de esta técnica se determind la capacitancia especifica de cada una de las muestras
CRF-x/600 y, de esta manera, se estimaron los mejores parametros de sintesis para obtener

el carbon con mayor area superficial.

11.3.4 Medidas de absorcion de radiacion

La capacidad de aumentar localmente la temperatura de nanoparticulas dispersas en un
fluido, o en un solido transparente a la radiacidon, por absorcion de radiacion
electromagnética permite calentar de forma especifica nanoparticulas activando
termoquimicamente las reacctones en su entorno. Si la superficie activa de las nanoparticulas
de carbon posee actividad catalitica, sera posible catalizar sélo las reacciones en la superficie
de las mismas. Debido a que la cantidad de energia aplicada no incrementa la temperatura
de la solucidon en su conjunto, es posible regular reacciones con un ahorro importante en
energia invertida para que la reaccion ocurra y ademas la activacion solo ocurrira durante la

aplicacion de radiacion.

Dependiendo del material, es posible usar [uz en un rango de longitud de onda especifico.
El carbon absorbe luz en el infrarrojo cercano y también puede ser calentado usando

radiofrecuencia o microondas, debido a su conductividad eléctrica.
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Teniendo en cuenta estas consideraciones, se realizaron sobre los materiales de carbén
sintetizados diferentes pruebas de absorcion de radiacion a distintas longitudes de onda y
sobre medios diferentes. El objetivo de estas experiencias fue observar el cambio de
temperatura global que experimentan dispersiones de particulas de carbon al ser irradiadas
y verificar que el calentamiento se da en forma localizada sobre la superficie de las particulas

y no sobre el medio que las circunda.

11.3.4.1 Radiacion infrarroja

Se realizaron medidas de absorcion de radiacion sobre materiales de carbon CRF-x/600,
utilizando luz de baja energia (infrarrojo cercano, NIR). La irradiacion se llevo a cabo
mediante el uso de un laser de 100 mW de potencia, el cual emite a una longitud de onda de

780 nm.

Para realizar las mediciones se dispersaron nanoparticulas de carbon en agua, por un lado, y
por otro en metanol, a diferentes concentraciones (0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 % p/v). El
volumen total de cada muestra fue de 1 mL. Estas se colocaron en tubos de material
polimérico transparente a la radiacion. Las experiencias consistieron en irradiar las muestras
con el laser y realizar medidas de temperatura de las suspensiones a intervalos regulares de
tiempo. La iluminacion de los tubos se realizo por la parte inferior de los mismos y la

medicion de temperatura se efectud con un termometro infrarrojo (TES-1327K).

11.3.4.2 Radiacion de microondas

Se realizaron medidas de absorcion de radiacion de microondas sobre muestras de carbon
CRF-x/600. Las experiencias fueron realizadas en un horno de microondas destinado a uso

domeéstico, marca Tyrell, de 700 Watt de potencia.

Para realizar las mediciones de absorcion de radiacion de microondas se dispersaron
nanoparticulas de carbon en agua a diferentes concentraciones (0, 0.1, 0.2, 0.3, 04 y
0.5 % p/v). El volumen total en cada tubo fue de 1 mL. La medicién de temperatura de las
muestras se realizd con un termometro infrarrojo (TES-1327K). Se utilizoé un soporte de

poliestireno expandido para los tubos, ya que este material es transparente a las microondas.
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I1.3.5 Espectroscopia infrarroja FTIR

La espectroscopia infrarroja (IR) es la rama de la espectroscopia que trata con la regién
infrarroja del espectro electromagnético y abarca un conjunto de técnicas, siendo la
espectroscopia de absorcion la mas comunmente empleada. Dicha técnica puede emplearse
con distintos propdsitos: para identificar grupos funcionales presentes en un compuesto,
investigar la composicion de una muestra, estudiar las modificaciones quimicas debido a la

funcionalizacion de un compuesto, entre otros.

Los espectros IR con trasformada de Fourier (FTIR, de sus siglas en inglés: Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) fueron obtenidos en un equipo Nicolet Impact 400, con

una resolucion de 4 cm’.,

En la presente tesis se empleo esta técnica para verificar el anclaje efectivo de los grupos
funcionales a la superficie de los diversos materiales sintetizados, especialmente en los pasos
de funcionalizacion de los materiales basados en silice. La aparicion de picos
correspondientes a enlaces de grupos sulfénicos, ademas, son facilmente identificables por
esta técnica, por lo cual la misma se empled para verificar la presencia de dichos grupos

luego de cada sulfonacion.

Para realizar las medidas de las muestras en estado solido se prepararon pastillas de la
siguiente forma: las muestras secas se pulverizaron en un mortero de dgata con bromuro de
potasio puro y seco en una relacion 1:5. Luego, esta mezcla en polvo se comprimio en una
prensa mecénica, con una presion de 15 t/cm” durante 15 minutos, con el fin de formar una
pastilla transhicida que permita el paso del rayo de luz del espectrémetro. Los espectros

fueron medidos para nimeros de onda entre 500 y 4000 cm™,

I1.3.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

Mediante un analisis termogravimétrico puede obtenerse de forma cuantitativa el porcentaje
en masa de contenidos sulfonicos que poseen los materiales sintetizados y funcionalizados.
El catalizador acido es calentado mediante una rampa de calentamiento hasta alcanzar una
determinada temperatura, en atmosfera de nitrogeno con el fin de degradar los grupos acidos

sulfénicos y contabilizar inicamente la pérdida de masa en el material correspondiente a los
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mismos. De esta forma pueden obtenerse las curvas de pérdida de masa en funcion del

tiempo y de esta manera determinar el contenido de grupos sulfénicos.

Las medidas de TGA se realizaron en un equipo TG 209 F1 Libra, que posee una resolucion
de 0.1 pug y puede trabajar en un intervalo de velocidades de calentamiento y enfriamiento
entre 0.001 K/min y 200 K/min. La temperatura inicial fue de 25 °C y se elevo a razon de
10 °C/min, hasta alcanzar los 500 °C, temperatura en la cual se mantuvo durante 15 minutos.
La masa de grupos sulfonicos se obtuvo a partir de la grafica, teniendo en cuenta que en
primera instancia el material experimenta una pérdida de masa debido al contenido de agua

y luego debido a los grupos sulfonicos.

I1.3.7 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno

La adsorcion es un proceso fisico en el cual atomos, iones o moléculas son atrapados o
retenidos en la superficie de un material. El resultado es la formacion de una pelicula liquida

o0 gaseosa en la superficie del mismo.

Cuando un sélido se encuentra en contacto con moléculas de gas, se producen colisiones
entre éstas y la superficie del solido. Cuando estas colisiones ocurren, las moléculas de gas
pueden o bien cambiar su trayectoria o quedar adheridas a la superficie del solido. A medida
que aumentan las colisiones de las moléculas de gas sobre la superficie del solido, como
consecuencia de un aumento de presion, la concentracion de moléculas de gas en la
superficie de las particulas se hace mas elevada que en el seno del gas. A este fenémeno de
enriquecimiento de moléculas de gas en las inmediaciones de la particula sdlida se le
denomina adsorcion. La desorcion del gas es el fenomeno opuesto, por el que una molécula
de gas adsorbida en la superficie de un solido, como respuesta a un descenso de la presion

del medio, se desprende de la superficie y vuelve al seno del fluido.

En algunos casos la adsorcion es un fendmeno perfectamente reversible y las moléculas
sufren una desorcion en condiciones exactamente iguales a la adsorcion previa. Sin embargo,
muchas veces se obtienen diferentes condiciones de equilibrio durante la desorcion, lo que
provoca una histéresis en el ciclo que brinda informacion acerca de la porosidad del material

estudiado.
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La adsorcion fisica de gases (fisisorcion) es una forma habitual de caracterizar solidos
porosos [141]. En este proceso las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie del
solido por medio de fuerzas de Van der Waals, por lo cual se trata de una técnica que implica
interacciones débiles. Es un proceso exotérmico que se produce en multicapas, es decir,
sobre una capa de gas fisisorbida puede adsorberse otra. Al ser un proceso exotérmico, la

adsorcion aumenta al disminuir la temperatura o al incrementarse la presion del sistema.

Un andlisis de adsorcidn-desorcion de nitrogeno consiste, basicamente, en poner un material
solido, denominado adsorbente, en contacto con el gas o adsorbato e ir incrementando
gradualmente y de forma controlada la presion en el sistema, hasta llegar a la presion de
saturacion del gas. A medida que va aumentando la presion, las moléculas de nitrogeno van
quedando adsorbidas a la superficie del solido hasta completar una capa monomolecular. Si
la presion sigue aumentando, se produce por un lado la adsorcion en multicapas y por otro
lado el llenado de los poros de menor tamafio, donde tiene lugar la condensacion capilar del
gas (Figura 19). El proceso de adsorcion continta hasta alcanzar un estado de equilibrio en
el cual tanto la presion del vapor (p) como la cantidad de nitrogeno adsorbida permanecen
constantes. La presion de saturacion del gas (po) es el punto en el cual el vapor se condensa

sobre la superficie del adsorbente.

La cantidad de gas adsorbido (na), por unidad de masa (ms) de solido es dependiente de la
presion de equilibrio (p), de la temperatura (7) y de la naturaleza del sistema gas-solido. Las
isotermas de adsorcion representan la relacion entre la cantidad de nitrogeno adsorbida,
expresada en unidades de masa o volumen de gas, y la presion relativa de equilibrio del gas
(p/po) del sistema de adsorcion, a temperatura constante. Habitualmente, las isotermas se
expresan graficamente como una curva en un diagrama X-Y, donde el ¢je de ordenadas
representa la cantidad de gas adsorbido y el eje de abscisas la presion relativa de equilibrio,
que varia entre 0 y 1. A partir de las isotermas de adsorcion y del estudio de todos los
fendmenos involucrados es posible determinar, por un lado, el area superficial especifica de
las particulas solidas que componen la muestra y, por otro lado, estudiar la porosidad del

material.
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Figura 19: Adsorcion de moléculas de gas con el incremento de presion — Figura
adaptada de referencia [142]

Si la presion de equilibrio se expresa como presion relativa a la presion de saturacion del
gas, se obtiene la Ecuacion 2, que representa la adsorcion de un gas dado en la superficie de
un solido determinado, en condiciones de temperatura constante (7).
Ng f ( p ) - -
— =7\ cuacion
mg Po T
La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden agruparse en los seis tipos segun

TUPAC [143]. Los diferentes tipos de isotermas de adsorcion se muestran en la Figura 20.

La isoterma tipo I es caracteristica de sdlidos microporosos. Presenta un rapido incremento
inicial, en la zona de baja presion relativa, debido al llenado de microporos, y una larga zona
de meseta en la zona central de la isoterma, que refleja la ausencia de adsorcion en
multicapas sobre la superficie del solido. Estos materiales no presentan histéresis en el ciclo

de adsorcidn-desorcion.

La isoterma tipo II es caracteristica de solidos macroporosos o no porosos. Este tipo de
isoterma es indicativo de una adsorcion fisica en multicapa. El rapido incremento inicial de
la cantidad de gas adsorbida corresponde a la formacion de la primera capa de adsorbato; a
medida que el area superficial va siendo ocupada por las moléculas de gas, el crecimiento

de la curva se reduce, formando un hombro o rodilla en la isoterma (punto B, Figura 20).

57



‘m Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnologicas.

> Capitulo 1I: Métodos, equipos y materiales

Al continuar el aumento de presion, comienza a formarse la segunda capa de moléculas
adsorbidas, seguida de otras mas. La pendiente ascendente de practicamente la totalidad de
la isoterma se debe a la adsorcién en monocapa-multicapa sobre la superficie externa del
solido, sin presencia de micro o meso porosidad. A partir del punto B es posible determinar
el valor de la capacidad de monocapa, de la cual se calcula la superficie especifica. En este
tipo de sistemas hay una ausencia total de histéresis en el ciclo de adsorcion-desorcidn, es
decir que el proceso es totalmente reversible. La teoria mejor conocida para interpretar la
isoterma de tipo II es la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [144], que permite
obtener de forma cuantitativa la capacidad de monocapa y a partir de ella calcular el 4rea

superficial especifica del material.
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Figura 20: Tipos de isotermas de adsorcion acorde a [IUPAC

Las isotermas de tipo 11, al igual que las de tipo V, son caracteristicas de interacciones muy
débiles entre las particulas solidas y el gas. Sin embargo, corresponden a diferentes tipos de
materiales: la isoterma de tipo III corresponde a s6lidos no porosos 0 macroporosos, mientras

que la de tipo V es caracteristica de sélidos microporosos o mesoporosos.
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La 1soterma de tipo IV esta asociada a solidos mesoporosos, en los cuales se produce
adsorcion en multicapas. Esto se manifiesta en una zona central de la isoterma ascendente,
a medida que se absorben mas capas sobre la superficie del solido. Estas isotermas, ademas,
presentan ciclos de histéresis debido, fundamentalmente, a la condensacién en capilares de
forma irregular, ya que, durante el proceso de adsorcion, el capilar se llena por completo al
llegar a la presion correspondiente al tamafio del interior del poro, pero durante la desorcion
se vacia por completo al reducirse la presion al valor correspondiente al tamafio de la

garganta.

La isoterma tipo VI, que presenta forma escalonada, es muy poco frecuente. Este tipo de
adsorcidn en escalones ocurre solo para solidos con una superficie no porosa muy uniforme
y cuando la adsorcidn se realiza con adsorbatos como argoén o cripton, que son de simetria
esféricay no polares. Debido a la gran diferencia de energia de interaccion entre las sucesivas
capas moleculares, cada capa se completa a una determinada presion relativa (p/po). Cada

capa, por lo tanto, da lugar a un escalon.

I1.3.7.1 Teoria BET

La teoria de Brunauer, Emmett y Teller esta basada en un modelo cinético del proceso de
adsorcion propuesto en 1916 por Langmuir [145], en el que la superficie del solido se
considera una distribucion de sitios de adsorcion equivalentes. La teoria se basa en la
adsorcion en multicapas de adsorbato, donde cada molécula adsorbida en la primera capa
resulta ser un sitio de adsorcion para otras moléculas. Dicho de otra forma, sobre cada centro
pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo el calor de adsorcion para todas ellas
equivalentes excepto para la primera. La capacidad de adsorcion de un centro no depende

del grado de ocupacion de los centros vecinos.

La teoria BET es aplicable a isotermas de tipo II o de tipo IV, en un intervalo de presiones
relativas entre 0.05 y 0.35. La limitacion del intervalo se debe a que, a presiones relativas
menores de 0.05 la suposicion de superficie energéticamente homogénea no es correcta,
mientras que a presiones relativas mayores de 0.35 es necesario tener en cuenta el efecto de

las interacciones entre las moléculas de adsorbato.
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Para desarrollar el modelo BET se postulo una situacion de equilibrio en la cual la velocidad
a la que las moléculas llegan de la fase gaseosa y se condensan en los sitios disponibles es
igual a la velocidad a la que las moléculas se evaporan de los sitios ocupados. La ecuacion

BET se puede expresar entonces mediante la Ecuacion 3:

P/

Po 1 c-1 D <
= Ecuacion 3

na(1="/p,) "€ Tl /po

Donde p/po es la presion relativa de equilibrio, na es el numero de moles de gas adsorbido en
un gramo de adsorbente (mol/g), nm es el numero de moles adsorbidos en la monocapa
(mol/g), Ca es un parametro relacionado con el calor de adsorcion, y C es una constante que

depende del sistema solido-gas considerado.

La Ecuacién 3 puede representarse graficamente en un sistema de ejes coordenados: si se
representa el término de la izquierda en funcidn de p/po, a partir de la ordenada del origen y
la pendiente de la recta se obtiene un sistema de ecuaciones, en base al cual se pueden
determinar los valores de C y nm. Una vez obtenido nm, €l area superficial especifica BET

(Ager) puede calcularse de forma sencilla mediante la Ecuacion 4:
Appr = Ny Ay L Ecuacion 4

Donde: Aser es el drea superficial especifica (m*/g), nm es la capacidad especifica de
monocapa de adsorbato (mol/g), Am es el area transversal molecular ocupada por una
molécula adsorbida en una monocapa completa (nm?) y L es el numero de Avogadro, cuyo
valor es de 6.022-10% mol™!. Para el caso de nitrogeno a 77 K (equivalente a-196 °C) ¢l 4rea

transversal puede considerarse igual a 0.162 nm*.

Las propiedades texturales de los catalizadores de carbon sintetizados por el método de
Stober fueron evaluadas mediante mediciones de adsorcion de nitrogeno a -196 °C usando
un equipo manométrico automatico disefiado y construida por el Laboratorio de Materiales
Avanzados (LMA) de la Universidad de Alicante, ahora comercializado como N2Gsorb-G
(Gas to Materials Technologies). Las muestras se desgasificaron previamente durante

8 horas a 100 °C. Se analizo el Aser de muestras de carbon obtenidos a partir de resinas RF
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y TF, tanto antes como luego de la funcionalizacion con grupos sulfonicos. Estas areas
fueron medidas a partir de la obtencion de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno.
La distribucion de tamafio de microporo fue calculada por medio de la teoria del funcional
de la densidad (DFT, de sus siglas en inglés: Density Functional Theory) considerando poros

con forma de rendija [146].

Se empled esta técnica, ademds, para caracterizar los materiales basados en silice
mesoporosa. Para dichos materiales, las isotermas de adsorcion se obtuvieron en un equipo
Micromeritics ASAP 2020 a -196 °C, con muestras desgasadas durante 12 horas a 200 °C.
El area superficial especifica fue determinada utilizando la teoria BET a p/po=0.1-0.2. El
tamatio de poro fue estimado empleando el método de Kruk, Jaroniec y Safari (KJS), para

poros cilindricos ordenados.

11.3.8 Titulacion potenciométrica acido-base

La titulacion acido-base es un método de analisis cuantitativo basado en una reaccion acido-
base, que permite conocer la concentracion de una solucion acida neutralizandola con una
base de concentracion conocida, o bien conocer la concentracion de una solucion bésica,
valorandola con una solucion acida de titulo conocido. Para obtener las curvas de titulacion,
se representa el pH medido por un electrodo en funcién del volumen afiadido de sustancia
valorante. Cerca del punto de equivalencia, la curva presenta un punto de inflexion, el cual
indica el volumen de sustancia valorante necesario para reaccionar completamente con el
analito. A partir de este volumen y con el dato de concentracion del titulante, puede

calcularse el titulo del analito.

La técnica de titulacion potenciométrica fue empleada para el desarrollo de esta tesis con el
fin de determinar el nimero total de sitios acidos tanto para las nanoparticulas de resinas
obtenidas por el método de Stober como para los carbones correspondientes, luego de la
sulfonacion. La técnica fue utilizada, ademas, para la determinacion del contenido de sitios
acidos presentes en los catalizadores de silice-carbon sulfonados. Adicionalmente, la
titulacion potenciométrica se aplico con el fin de determinar la cantidad de acido remanente
luego de las reacciones de esterificacion y, con ello, la conversion alcanzada en las pruebas

de performance de los diferentes materiales.
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11.3.8.1 Determinacion del contenido de grupos sulfénicos

El contenido de grupos sulfonicos del catalizador se determind por titulacion
potenciométrica acido-base. Una solucion acuosa de Na:SO4 (0.1 M, 20 mL) se afiadio a
0.1 g del catalizador sintetizado y la mezcla se sonicd durante 60 minutos a temperatura
ambiente; el objetivo de este proceso es que se produzca la reaccion entre la sal y los grupos
sulfonicos presentes en el catalizador solido, formando bisulfato. Otros grupos acidos
(carboxilicos, fenodlicos, lactonicos), presentes en la superficie del catalizador, son menos
acidos que el sulfato y no dan bisulfato por exposicion a los iones sulfato de la sal empleada.
Una vez realizada esta operacion, la suspension se centrifugd y la solucion sobrenadante se
valoré con NaOH (0.2 M) utilizando un electrodo de vidrio para medir el pH y agitando de
manera continua durante la titulacion. Los grupos bisulfato en solucion reaccionan con el
NaOH dando la cantidad total de grupos écido sulfonico. La estandarizacion de la solucion

de NaOH se realizo usando ftalato de potasio monoacido como estandar primario.

A partir del volumen gastado durante la valoracion Vnaon se puede calcular el numero de

grupos sulfonicos ngs mediante la Ecuacion 5.
Ngs = Vnaon * INaOH}/m Ecuacion 5

Donde el valor ngs esta dado en unidades de mmol/g, cuando el volumen de la base VNaou
esta dado enmL, [NaOH] es la concentracion molar de la base y la masa de catalizador m

esta expresada en g.

11.3.8.2 Determinacion del contenido de grupos dcidos totales, fendlicos, lactonicos y

carboxilicos

El contenido de grupos acidos fendlicos, lacténicos y carboxilicos en el catalizador se
determind por titulacion potenciométrica acido-base utilizando el método de Boehm
estandarizado [147]. Tradicionalmente, la llamada titulacion de Boehm se ha utilizado como
un método quimico para identificar grupos superficiales oxigenados en materiales de

carbono [148].
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La titulacion Boehm se basa en el principio de que los grupos oxigenados presentes en la
superficie del carbon poseen diferente acidez y pueden ser neutralizados por bases de distinto
nivel de alcalinidad. La base mas fuerte que normalmente se utiliza para llevar adelante esta
técnica es el hidroxido de sodio (NaOH) ya que se asume que es capaz de neutralizar todos
los acidos de Brensted (incluyendo grupos acidos sulfénicos, fendlicos, lactonicos y
carboxilicos), mientras que el carbonato de sodio (Na:COs) neutraliza acido carboxilico,
sulfénico y grupos lacténicos y el bicarbonato de sodio (NaHCOs) neutraliza los acidos
carboxilicos y sulfénicos unicamente. La diferencia entre la afinidad de las bases se puede
utilizar para identificar y cuantificar los tipos de grupos superficiales de oxigeno presentes

en una muestra de carbon [149].

La valoraciéon de Boehm debe estar estandarizada no solo para mantener la coherencia entre
resultados obtenidos sino también para asegurar que la metodologia proporciona los
resultados mas precisos posibles. Un punto clave para ello es fijar un tiempo y forma de
remocion del dioxido de carbono (COz2) disuelto en las soluciones a titular; otra cuestion
importante es la forma de determinacion del punto final de la titulacion. El CO: disuelto en
la solucion tiene un efecto significativo en la cantidad de grupos funcionales determinados
por este método y por lo tanto debe ser eliminado completamente con el fin de garantizar
exactitud y precision. Dado que es muy complejo eliminar suficientemente el CO2 de las
soluciones utilizadas en una titulacion directa, es conveniente realizar las valoraciones por
retroceso para cada una de las bases de reaccion; resulta beneficioso ademas burbujear con

un gas inerte las soluciones acidificadas para eliminar el COx:.

En base a esto se estandariza la titulacion de Boehm de 1a siguiente forma: Una masa de
1.5 g de muestra de catalizador fue afiadida a 50 mL de cada una de las tres bases de reaccion
de concentracion 0.05 M: NaHCOs (Cicarelli), NaxCO; (Cicarelli) y NaOH (Cicarelli). Las
muestras se agitaron en platina magnética durante 24 horas. Se tomaron alicuotas de 10 mL
de cada una, las cuales posteriormente fueron acidificadas. Las alicuotas de las bases de
reaccion NaHCOs y NaOH se acidificaron mediante la adicion de 20 mL de acido clorhidrico
(HCI, Biopack, 37 %) 0.05 M, mientras que las alicuotas de la base de reacciéon Na2COs se
acidificaron mediante la adicion de 30 mL de HCI 0.05 M, para asegurar la neutralizacion
completa de la base remanente, que requiere dos protones por molécula, frente al

requerimiento de un protén por parte de las otras dos bases utilizadas. Las soluciones
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acidificadas se burbujearon con N: durante dos horas y a continuacion se titularon por

retroceso empleando NaOH 0.25 M como base valoradora.

Para la deteccion del punto final se realizaron las titulaciones potenciométricas completas y
se obtuvieron los valores de punto final a partir de la primera derivada de la grafica pH vs.

volumen.
Para obtener el numero de grupos acidos Nea en cada titulacion se emplea la Ecuacién 6.

Nyl

V
Nga = g [B] - Vg — ([HCI] - Vg — [NaOH]  Vyp0p) - ==

A Ecuacion 6

Donde Nga estd dado en mmol, [B] es la concentracién molar de la base adicionada
inicialmente y Vi es el volumen de base agregado, [HCI] y Viy¢ son la concentraciéon molar
y volumen de acido clorhidrico adicionado, [NaOH] y Vya0n son la concentracion molar y

volumen de hidréxido de sodio adicionado y V, es el volumen de la alicuota tomada. El

, . n . e, .. ..
término -f—c-'- se relaciona con la reaccion acido base entre el acido y la base inicialmente
B

afiadida (intercambio monoprotico versus diprotico), por lo cual toma valores iguales a 1

cuando se trata de NaHCOs3 y NaOH, y un valor igual a 2 cuando se trata de Na.CO:s.

Para las tres titulaciones, la Ecuacién 6 adopta la forma de la Ecuacién 7 al reemplazar los

valores de concentracion y volumenes utilizados y referirlos a la masa de muestra pesada

(mc):
nga = (1.25 - Vyaou — 2.5)/m, Ecuacién 7
Donde m. esta dada en gramos, Vy, 05 €0 mL y nga €n mmol/g.

Asi, cuando la muestra es tratada con NaOH, la Ecuacion 7 da el nimero de grupos totales
ngr por unidad de masa. Por otra parte, cuando la muestra es tratada con NaHCOs, la
Ecuacion 7 da el numero de grupos carboxilicos y sulfonicos presentes en el catalizador por
unidad de masa ngc,s, pudiéndose calcular el nimero de grupos carboxilicos nge por medio
de la Ecuacién 8, que representa una simple diferencia entre el valor ng¢ calculado por este

método y el valor ngg obtenido mediante la Ecuacion 5.
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Nge = Nge+s — Ngs Ecuacion 8

Si se emplea Na2COj para tratar la muestra de catalizador, por medio de la Ecuacion 7 se
obtiene el nimero de grupos lactonicos, carboxilicos y sulfonicos ngp4+c+s. pudiéndose

calcular el namero de grupos lactonicos ng;, por diferencia también, segin la Ecuacion 9.

NgL = NgL+c+s — Nge+s Ecuacioén 9

Por tltimo, puede calcularse el niimero de grupos fendlicos ngg mediante el empleo de la

Ecuacion 10.

Ngr = NgT = NGL+C+S Ecuacion 10

I1.4 Actividad catalitica: Catalisis térmica

Para evaluar la performance de los catalizadores sintetizados se emplearon reacciones de
esterificacion de acido acético con metanol, para producir acetato de metilo. Se evaluo el
desempefio de todos los materiales sintetizados y funcionalizados y también de catalizadores
comerciales a fines comparativos. Se realizaron, ademas, medidas de la cinética de reaccion
de esterificacion para obtener las energias de activacion de la reaccion: por un lado, en

presencia del catalizador heterogéneo y, por otro, en presencia de acido sulfurico.

La actividad catalitica de los distintos catalizadores fue evaluada, adicionalmente, mediante
la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con dos alcoholes de cadena corta:

etanol y con metanol.

I1.4.1 Esterificacion de Fischer

Se colocaron en un balon de dos bocas de 100 mL, 50 mL de metanol (Me) (Cicarelli) y
20 mL de acido acético (Ac) (Fluka), con 0.07 gr de catalizador (0.1 % p/v). Esta mezcla se
sonicd durante 15 minutos para que el catalizador resulte bien dispersado en el liquido y
luego se calentd a reflujo, manteniendo la temperatura constante en 80 °C y tomando
muestras en periodos regulares de tiempo. Inmediatamente despu€s de tomar las muestras, a

cada una de ellas se le afiadieron 15 mL de agua destilada para frenar la reaccién. Luego las
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muestras fueron tituladas para determinar el grado de conversion de la reaccion a diferentes

tiempos y asi construir la curva conversion vs. tiempo.

El tiempo de reaccion varid de acuerdo al tipo de catalizador, debido a la porosidad
caracteristica que poseen cada uno. Para el caso de resinas y carbones sulfonados obtenidas
mediante la sintesis de Stéber, la cinética de reaccion fue seguida durante un periodo de dos
horas, tomando muestras de 2 mL cada 10 minutos, mientras que para las experiencias que
involucraron catalizadores silice-carbon, la cinética tuvo una duracion de 5 horas, con

extraccion de muestras cada 1 hora.

El contenido de &cido acético remanente en las muestras se determind por titulacion
potenciométrica acido-base con KOH (0.25 N). Las soluciones se valoraron utilizando un
electrodo de vidrio para medir el pH y agitando de manera continua duraate la titulacion.
Mediante la Ecuacién 11 se determinaron las concentraciones de acido en cada una de las
muestras.

_ Vkonu * Nkon

G Ecuacion 11

Valicuota

El grado de conversion a diferentes tiempos fue calculado utilizando la Ecuacion 12.

Civi iy = Cs
% Conversién = (—”‘(’:ﬂ"—————‘) 100 Ecuacién 12
inicial

I1.4.1.1 Determinacion de la energia de activacion

Con el objetivo de determinar parametros cinéticos como es la energia de activacion Ea, se
realizaron experiencias como las descriptas en el apartado 11.4.1, empleando diferentes

temperaturas de reaccion.

Las reacciones se llevaron a cabo en presencia de un exceso de metanol, para asegurar que
en las etapas iniciales de reaccion la cinética de la misma dependera Unicamente de la
concentracion de acido acético. La funcion de velocidad que describe la desaparicion del

reactivo limitante del medio es la expresada en la Ecuacidn 13.
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aG; .
——=kC? Ecuacion 13
at
Donde Ci es la concentracion de reactivo limitante, k es la constante de velocidad, que

depende de la temperatura, y « es el orden de reaccion.

A partir de diversas experiencias a diferente temperatura puede obtenerse k para cada una
de ellas, ademas del orden de reaccion. Como este tipo de reaccion ha sido ampliamente
estudiada, es sabido que sigue una cinética de orden dos [150], por lo cual la obtencion de k
es el principal interés. Con los valores de k obtenidos y la ecuacién de Arrhenius
(Ecuacion 14) es posible obtener la energia de activacion de la reaccion cuando se emplean

diferentes catalizadores.

k = A. e’% Ecuacion 14

Donde k es la constante de velocidad, A es el factor de frecuencia, Ea es la energia de
activacion, R es la constante universal de los gases (R=8,3143 J' K 'mol!) y T es la

temperatura absoluta del sistema.

Para realizar un grafico de Arrhenius, en el cual se representa el logaritmo de las constantes
cinéticas In(k) versus el inverso de la temperatura (1/7), la Ecuacion 14 puede reescribirse
como:

In(k) = Ln(A) + Ecuacion 15

= |57
~l -

Cuando se grafica la funcion anterior en un sistema de coordenadas cartesianas, el valor de
la interseccion de la recta con el eje de las ordenadas corresponde a In(A), y a partir de la

pendiente puede obtenerse el valor de Ea.

I1.4.2 Transesterificacion de aceite de girasol

Se realizaron reacciones de transesterificacion de aceite de girasol con dos alcoholes de
cadena corta diferentes: metanol y etanol. Estas se realizaron en un balén de 250 mlL,

sumergido parcialmente en un bafio calefactor de glicerina, a reflujo y con agitacion
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magnética. La relacion molar de aceite a alcohol utilizada para cada reaccion, la temperatura,
el tiempo de reaccion y la cantidad porcentual de catalizador se variaron entre experiencias
con el objeto de analizar la influencia de estas variables en la conversion obtenida y de
encontrar condiciones optimas de reaccion, para luego aplicarlas en estudios de catalisis

fototérmica.

Luego de finalizado el tiempo de reaccion en cada una de las experiencias, la mezcla reactiva
fue transferida a tubos para separar el catalizador del medio de reaccion por centrifugacion.
Posteriormente, el liquido sobrenadante, consistente en dos fases inmiscibles, fue transterido
a una ampolla de decantacion de 250 mL para facilitar la recuperacion de la fase rica en
alquilésteres una vez que la mezcla alcanza la temperatura ambiente. Normalmente, la fase
en la parte superior de la ampolla es la fase de interés, rica en alquilésteres y de menor
densidad, mientras que la fase inferior es rica en glicerol y alcohol. Sin embargo, la posicion
de las fases puede variar de acuerdo a la conversion alcanzada, que ocasiona variaciones en
la densidad de la fase producto de interés: cuando la conversion es muy baja, la fase inferior
consiste principalmente en aceite de girasol sin reaccionar y alquilésteres mientras que la

fase superior esta compuesta basicamente de alcohol.

El catalizador recuperado mediante centrifugacion es lavado con etanol y hexano de manera
sucesiva y luego es secado para la valoracion de grupos acidos remanentes, para de esta

forma evaluar su posible reutilizacion.

La fase rica en alquilésteres fue analizada por medio de cromatografia gaseosa (GC).
Previamente se midi6 su densidad y volumen, datos necesarios para calcular la masa de la

fase recuperada y finalmente el rendimiento de la reaccion.

11.4.2.1 Andlisis por cromatografia gaseosa (GC)

El equipamiento utilizado fue un cromatdgrafo gaseoso serie II 5890 Hewlett Packard,
acoplado a un detector de masa serie 5972 de la misma marca comercial. La columna
utilizada fue la HP-1MS de 30 m de largo, 0.25 mm de didmetro interno y un espesor de
pelicula de 1 pm. La energia de ionizacion fue de 70 eV. El volumen de inyeccion de muestra

fue de 0,1 pL y se aplico un reparto de 50:1. La temperatura del horno se programé de la
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siguiente manera: la temperatura inicial a 60 °C, temperatura final 260 °C, calentamiento a
razon de 4 °C/min. Se empled un tiempo total de analisis de 40 minutos. Como gas portador
se uso helio, a razon de 0.8 mL/min. La temperatura del inyector fue de 200 °C y la presion

en cabeza de columna fue de 5 psia.

Construccion de la curva de calibracion

Para el analisis de los productos obtenidos en las reacciones de transesterificacion se utilizo
el método del estandar interno o patrén interno. En dicho método, se adiciona a cada patron
a inyectar una masa conocida de estandar de modo que se conoce de forma precisa la relacion
de masas entre el estandar y el patron, para luego determinar las relaciones de area de pico
arrojadas por el equipo. Estas relaciones de area son graficadas en funcion de las relaciones
de masas para construir una curva de calibracion. Con esta técnica se minimizan entonces
errores posibles ocasionados por diferencias en los volimenes de inyeccion entre medidas.

El estandar utilizado fue dodecano.

La curva de calibracion entonces tiene la forma de una recta (Figura 21), de la cual mediante
regresion lineal se obtiene su ecuacion (Ecuacion 16).
Asp Wag

—=a+m
App Wpp

Ecuaciéon 16

Donde Axk es el area de pico de los alquilésteres, App es el area de pico de dodecano, a es
la ordenada al origen, m es la pendiente de la recta, WaE es la masa de alquilésteres inyectada

y Wop es la masa de dodecano inyectada.
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Figura 21: Esquema de la curva de calibracién para cromatografia gaseosa utilizando el
método del estandar intemo

Se obtuvieron curvas de calibracidon con patrones de metilésteres y etilésteres,

respectivamente.

Los patrones de etilésteres de acidos grasos individuales son de dificil acceso y alto costo,
razo6n por la cual se obtuvieron en el laboratorio con base en el procedimiento descripto por
otros autores [151]. Para ello se pesaron 5 g de aceite de girasol y se agregaron 10 mL de
mezcla de alcohol: acido sulfurico concentrado (1.7:0.3 v/v); la reaccion se llevo a cabo a
80 °C y 1300 rpm durante 90 minutos. La mezcla obtenida se neutralizo, se evaporo con
flujo de nitrogeno y se centrifugé para separar el glicerol del patrén de alquilésteres de &cidos
grasos. Luego, cinco soluciones fueron preparadas, conteniendo 60, 80, 100, 120y 150 pl.
de la mezcla patron de alquilésteres, respectivamente, y 10 pL. de dodecano y se aforaron a
5 mL con hexano. Cada muestra se analizé por cromatografia gaseosa con el fin de construir

las curvas de calibracion.

Medicion de muestras problema

A partir de la ecuacidn de la curva de calibracion, puede conocerse la masa de alquilésteres
presentes en una muestra problema (Wanalto) luego de analizarla por GC y obtener la relacion

de areas entre ellos y el dodecano (Ecuacion 17).
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(AAE/ADD - a)

Ecuacion 17

Wanaiito = *Wpp
A partir de esta masa puede calcularse la fraccion de ésteres en la muestra (Xar) de acuerdo
a la Ecuacion 18.

Wanalito

Xag = A Ecuacion 18
muestra

Donde Whwesta €5 1a masa de muestra adicionada a la mezcla de inyeccion.

Para conocer finalmente el rendimiento de la reaccion, se calculo el rendimiento en masa de

alquilésteres (%0AEmasa) mediante la Ecuacién 19.

Xag- Wy | .
WAE 050 = = 100 Ecuacién 19
Waceire
Donde Wy es la masa de la fase producto recuperada luego de la reaccion y Waceite €5 la masa

de aceite adicionada al comienzo de la reaccion en cuestion.

La conversion en moles puede estimarse teniendo en cuenta los pesos moleculares promedio
tanto del producto como de los reactivos (aceite de girasol). Estos se calculan de acuerdo a
su composicion aproximada: en el caso del aceite, la composiciéon de acidos grasos
informada por el fabricante, mientras que, en el caso de productos, esta composicion se
obtiene de la relacion de areas de pico del cromatograma para cada reaccion. La Ecuacion
20 fue empleada para obtener rendimientos en moles (%AEmol) de las diferentes reacciones.
p Maceite
%AE 0 = %AEmol-_ﬁ'M‘_ Ecuacion 20
AE
Los pesos moleculares promedio de aceite y mezcla de alquilésteres se calcularon de acuerdo

a la Ecuacién 21.

Xi -1 s
PMpromedio = (Z P—I;Il) Ecuacién 21
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Donde x; es la fraccion masica del componente i en la mezcla y PM; su peso molecular

correspondiente.

I1.4.2.2 Efecto de la cantidad de catalizador

Se llevaron a cabo diversas reacciones de transesterificacion de aceite vegetal utilizando 10 g
de aceite de girasol y variando la cantidad de catalizador con respecto a la masa de aceite
entre un 3y 10 % p/p. La temperatura de reaccion fue de 90 °C en todos los casos, la relacion
molar de aceite:alcohol utilizada fue de 1:20, la velocidad de agitacion fue de 1300 rpm y el
tiempo de reaccion fue de 5 horas. Las mezclas se prepararon segun lo descripto previamente

y se analizaron mediante cromatografia gaseosa.

11.4.2.3 Efecto de la temperatura de reaccion

Las reacciones se llevaron adelante usando 10 g de aceite de girasol y una cantidad de
catalizador con respecto a la masa de aceite de un 10 % p/p. En todos los casos la relacion
molar de aceite:alcohol utilizada fue de 1:20, la velocidad de agitacion fue de 1300 rpm y el
tiempo de reaccion fue de 5 horas. La temperatura de reaccion se vario entre 60 °C y 90 °C.

Las mezclas se prepararon para su analisis mediante cromatografia gaseosa.

11.4.2.4 Efecto del tiempo de reaccion

La cantidad de aceite de girasol utilizado en las reacciones fue de 10 g, se empled un
10 % p/p de catalizador y la temperatura de reaccion fue de 90 °C. La relacion molar de
aceite:alcohol fue de 1:20 y la agitacion se mantuvo en 1300 rpm en tiempos que variaron
entre 5y 10 horas. Las mezclas obtenidas se prepararon y analizaron mediante cromatografia

gaseosa.

11.4.2.5 Efecto de la relacion aceite:alcohol

En esta serie de reacciones la cantidad de aceite de girasol empleado fue de 10 g, la cantidad
de catalizador adicionada fue de un 10 % p/p, la temperatura de reacciéon fue de 90 °C, la

agitacion se mantuvo en 1300 rpm y la relacion molar aceite:alcohol empleada varid entre
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1:5y 1:20. El tiempo de reaccion fue de 5 horas en todos los casos. Los productos obtenidos

se prepararon y analizaron mediante cromatografia gaseosa.
11.5 Actividad catalitica: Catalisis fototérmica

Los catalizadores sintetizados, tanto los constituidos de forma exclusiva por carbon como
aquellos soportados en silica, fueron sometidos a pruebas de catalisis fototérmicas con el fin
de evaluar su performance en las mismas y determinar si es factible su utilizacion en
reacciones termoactivadas utilizando como fuente de energia radiacion en ¢l espectro visible.
La confirmacion de esta hipotesis convierte a estos materiales en potenciales catalizadores

pasibles de utilizarse en reacciones cuya fuente de energia sea la luz solar.

I1.5.1 Esterificacion de Fischer

Las reacciones se llevaron a cabo en celdas de cuarzo, en un volumen total de 2 mL. Se
emplearon como reactivos etanol (EtOH) (Cicarelli) y acido acético (Ac) (Fluka), en una
relacion volumétrica AcH:EtOH igual a 2:5. El porcentaje de catalizador empleado fue de
0.1 % p/v. Esta mezcla se sonicod durante 15 minutos para que el catalizador resulte bien
dispersado en el liquido y luego se ilumind con una lampara de vapor de sodio (589 nm,
potencia 525 W/m?, a una distancia de la fuente de 40 cm), por diferentes tiempos
dependiendo del tipo de catalizador empleado: para nanoparticulas de carbon, las cuales no
presentan porosidad desarrollada, este tiempo fue de 25 minutos mientras que para
catalizadores basados en silice mesoporosa se emplearon tiempos de 80 minutos. Al finalizar
las experiencias, los productos de reaccion fueron valorados mediante titulacion

potenciométrica acido-base para determinar el grado de conversion de la reaccion.

De forma paralela a cada una de estas pruecbas y durante un periodo de tiempo igual al del
sistema principal, se realizaron 3 pruebas control para evaluar el efecto que la iluminacion y
el catalizador tienen sobre la conversion alcanzada. El primer control estuvo constitutdo
unicamente por los reactivos y se mantuvo en la oscuridad, el segundo control contuvo
unicamente reactivos y se sometio a iluminacion y el tercer control estuvo formado por
reactivos y catalizador, pero no fue sometido a irradiacion. El producto de reaccion de los

controles fue evaluado mediante titulacion potenciométrica acido-base para determinar el
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grado de conversion de la reaccion y, de esta forma, los efectos que la iluminacion y la

presencia de catalizador tienen, por separado, sobre el sistema de reaccion.

I1.5.2 Transesterificacion de aceite de girasol

Se realizaron reacciones de transesterificacion de aceite de girasol con etanol empleando
como fuente de energia luz en el espectro visible. Las reacciones se llevaron a cabo en celdas
de cuarzo, en un volumen total de 2.2 mL. Se emplearon como reactivos aceite de girasol y
etanol (EtOH) (Cicarelli) con una relacion molar de aceite a alcohol 1:20. Se realizaron
experiencias variando el tiempo de iluminacion de la muestra, entre 60 y 120 minutos. El
porcentaje de catalizador empleado para realizar las experiencias fue del 10 %, con respecto

a la masa de aceite.

Paralelamente a cada experiencia, se realizaron 3 pruebas de control para evaluar el efecto
que la iluminacion y el catalizador tienen sobre la conversion alcanzada. El primer control
contuvo Unicamente los reactivos y se mantuvo en la oscuridad, el segundo control estuvo
constituido unicamente por reactivos y se sometié a iluminacion y el tercer control,

compuesto por reactivos y catalizador, permanecio en ausencia de irradiacion.

Finalizadas las reacciones, la fase rica en alquilésteres fue purificada mediante evaporacion
del etanol y el rendimiento de la reaccion fue calculado por pesado del producto, de acuerdo
a un método descripto por otros autores [152] (Ecuacién 22).

Mpiodiesel | 100

9% Rendimiento = Ecuacion 22

Myceite
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CAPITULO III: Resultados y discusion

Para esta tesis se fabricaron y caracterizaron catalizadores heterogéneos acidos para la
sintesis de biodiesel y aplicaciones fototérmicas, utilizando diferentes precursores. Las

etapas involucradas en el proceso se citan a continuacion:

e Sintesis del material precursor

¢ Estudio de sus propiedades superficiales y morfologicas

* Funcionalizacion mediante sulfonacion

¢ Determinacion de grupos acidos presentes en los materiales

» Estudio de la actividad catalitica en reacciones termoactivadas

e Estudio de la actividad catalitica en reacciones activadas fototérmicamente
I11.1 Sintesis de nanoparticulas de carbon por método de Stiber

Diferentes muestras de nanoparticulas sintetizadas por medio del método de Stober se
obtuvieron manteniendo constantes ciertas condiciones de reaccion, tales como: la relacion
molar F:R (2:1), una relaciéon volumétrica EtOH/W de 0.3725 y una concentracion de
catalizador A de 0.0529 M; fijados estos parametros, se varid unicamente la relacion en masa
R:A. Se denominaron RF-x a las nanoparticulas de resina y CRF-x/T} a las nanoparticulas

de carbon correspondientes, siendo x=R:A y Tp la temperatura de pirolisis.

En la Tabla 1 se muestran las diferentes condiciones de sintesis de las muestras CRF-x/Tp

sintetizadas a una temperatura de 30 °C.

Tabla 1: Condiciones de sintesis de nanoparticulas de carbon CRF-x/T,

Muestra WmL] EtOH[mL] A [mL] "Rgl F [mL} R:A
CRF-6/600 204 7.6 0.1 0.15 0.21 6
CRF-6/900 204 7.6 0.1 0.15 0.21 6
CRF-4/600 204 7.6 0.1 0.10 0.14 4
CRF-4/900 20.4 7.6 0.1 0.10 0.14 4
CRF-2/600 20.4 7.6 0.1 0.05 0.07 2
CRF-2/900 20.4 7.6 0.1 0.05 0.07 2
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Ademas, se sintetizaron nanoparticulas a partir de tanino-formaldehido con el objetivo de
someterlas a 1dénticos tratamientos con fines comparativos y en busqueda de un catalizador
con mejor actividad catalitica. Como se mencion6 en la Seecion I1.1.1, la relacion masa de
tanino a volumen de formaldehido (T:F) se mantuvo en 0.475 g/mL y las nanoparticulas de
resina obtenidas a partir de tanino/formaldehido y al carbon correspondiente se las denominé
TF-x y CTF-x/Tp respectivamente, siendo x la relacion en masa de precursor T a volumen

de hidroxido de amonio y T, la temperatura de pirolisis.

En la Tabla 2 se resumen las diferentes condiciones de sintesis de las muestras CTF-x/Tp

sintetizadas a una temperatura de 30 °C.

Tabla 2: Condiciones de sintesis de nanoparticulas de carbon CTF-x/T,

Muestra W [ml] EtOH [mL] A |mlL] T |g] F [mL] T:A
CTF-6/600 20.4 7.6 0.1 0.60 1.68 6
CTF-6/900 20.4 7.6 0.1 0.60 1.68 6

CTF-1.5/600 20.4 7.6 0.1 0.15 0.84 1.5
CTF-1.5/900 20.4 7.6 0.1 0.15 0.84 1.5
CTF-1/600 20.4 7.6 0.1 0.10 0.21 1
CTF-1/900 20.4 7.6 0.1 0.10 0.21 1

IT1.1.1 Caracterizacion por dispersion dinamica de luz de resinas RF-x y TF-x

Las resinas nanoparticuladas sintetizadas por la via de Stoéber fueron analizadas por
dispersion dinamica de luz con el fin de caracterizar su distribucion de tamaifios. En la
Tabla 3 se exponen los didmetros de particula, derivados del radio hidrodindmico, e indices
de polidispersidad (PI) de las resinas poliméricas derivadas de ambos sistemas, RF y TF.
Las medidas de dispersion dinamica de luz se realizaron solo sobre las resinas precursoras
de los carbones debido a que, en la zona de emision del laser del equipo DLS, el carbon
absorbe la radiacion y, por lo tanto, no resulta confiable la medida sobre el material

pirolisado.
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Tabla 3: Diametro de particula (dv) e indice de polidispersidad (PI) determinados por
DLS para resinas poliméricas RF-x y TF-x

Muestra RF-2 RF-4 RF-6 TF-1 TF-1.5 TF-6
dp 270 490 520 20 35 65
Pl 0.6 0.3 0.1 0.5 0.5 0.5

De este tipo de materiales RF-x, las resinas RF-6 son las que presentan menor indice de
polidispersidad, mientras que dicho parametro aumenta a menores tamaiios, es decir, cuando
larelacion R:A disminuye. Se presume que esto se debe a que, para menores concentraciones
de precursores, la nucleacion de especies se da en un periodo de tiempo mas largo, o cual
no favorece la nucleacion homogénea y la consecuente monodispersion de tamafios. Para el
caso de las resinas TF-x, cuyos tamarios son inferiores a los 100 nm, cabe apreciar que €stas

poseen PI de 0.5 en todos los casos, sin presentar una correlacion clara entre el valor de PI

y dp.

50

40

304

Numero

204

10 4

0 S ——
i 10 100

T T

1000 10000
Diametro de particula / nm

Figura 22: Distribucion de tamafios obtenida por la técnica DLS para resinas RF-x

En la Figura 22 se muestra la distribucion de tamafio de particula para los materiales
sintetizados a partir de resorcinol y formaldehido. En ella es clara la diferencia en el ancho

de la campana de distribucion de dp que existe entre los materiales RF-x, siendo Ia resina
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polimérica RF-6 la cual presenta la distribucion mas estrecha, en concordancia con el valor
de P1 obtenido.

La Figura 23, por otra parte, muestra la distribucion de tamarios para resinas de sistemas
precursores tanino-formaldehido, dejando en clara evidencia el alto indice de polidispersidad
que este tipo de materiales exhibe. Sin embargo, todas las resinas TF-x sintetizadas poseen
un tamafo de particula inferior a 100 nm, lo cual las convierte en potenciales materiales

soporte para catalizadores en la nanoescala.
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Figura 23: Distribucion de tamafios obtenida por la técnica DLS para resinas TF-x

HI.1.2 Caracterizacion microscopica por FE-SEM de CRF-x/T, y CTF-x/T,

Materiales de carbon derivados de sistemas precursores RF y TF fueron analizados por
FE-SEM. En la Figura 24 se exponen las micrografias obtenidas mediante esta técnica.
Como puede observarse en las micrografias (a) y (b) correspondientes a CRF-6/600, el
material presenta morfologia esférica, con un rango de tamarfios de particula estrecho
alrededor de los 550 nm. Estas propiedades determinadas por microscopia electronica de
barrido sustentan la informacion aportada por las mediciones de dispersion dinamica de luz,
realizadas sobre las resinas de las cuales se derivan estos materiales de carbon. De igual

forma, pueden observarse en la micrografia (c) estas propiedades para el material CRF-4,
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que difiere del anterior en la concentracion de precursores organicos, R y F, en el medio de
reaccion. Es por ello que el tamafio de particula de este material es menor, ya que proviene
de una mezcla de reaccién de menor concentracion. El tamafio promedio de particula, en
este ultimo caso, oscila en los 450 nm. Resulta de mayor interés la micrografia (d),
correspondiente a CTF-1. En dicha imagen puede observarse que las particulas son de mayor
tamaiio, superior a 1 um, y que ademads parecen encontrarse aglomeradas. Si bien presentan
morfologia esférica, la superficie presenta una rugosidad que no se visualiza en materiales
provenientes de sistemas RF. Por otra parte, es considerablemente mayor el tamafio al
obtenido por DLS, cuyo valor informado previamente fue de 60 nm aproximadamente. La
diferencia radica en que para realizar las medidas de dispersion dinamica de luz se centrifuga
el producto de reaccion y se analiza un sobrenadante, que en este caso resulta no ser

representativo de la amplia dispersion de tamarios obtenida.

Figura 24: Micrografias FE-SEM de (a) y (b) CRF-6/600; (c) CRF-4/600; y
(d) CTF-1/600
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En base a lo expuesto, puede pensarse también en que las propiedades texturales de la
superficie de las particulas tengan relacidon con la tendencia del material a continuar
polimerizando hasta alcanzar la gelacion. Se ha observado que las particulas RF-x pueden
almacenarse en suspension coloidal, aun sin ser separadas del medio de reaccion, durante
semanas, mientras que las resinas TF-x, al cabo de pocos dias, comienzan a aglomerarse

hasta gelificar.

I1.1.3 Caracterizacion microscopica por TEM de CRF-x/T, y CTF-x/T),

Se realizaron, sobre los materiales de carbon sintetizados, medidas de microscopia
electronica de transmision con el objeto de obtener informacion adicional acerca de su
morfologia. Los estudios por TEM confirman, en primer lugar, la morfologia esférica de las
nanoparticulas sintetizadas por Stober, mostrando las caracteristicas superficiales y
topologicas que ellas presentan. Se comprueba, entonces, que el proceso de pirolisis no
ocasiona aglomeracion o sinterizacion entre particulas del material polimérico. Por otro lado,
las micrografias sirven para estimar un rango de valores de diametro de particula dp para los
materiales de carbdn ya que, como fue mencionado en la Seccion IIL.1.1 del presente libro,
estos valores no pueden ser determinados por la técnica DLS, empleada so6lo para las resinas

precursoras.

En la Figura 25 se muestra una micrografia del material CRF-6/600 obtenida en un equipo
TEM-EDX a 200 keV; en ella puede observarse claramente que la morfologia de las
nanoparticulas es del tipo esférica, caracteristica que le confiere a las medidas de tamarfio por
DLS una mayor confiabilidad debido a que el software acoplado a dicho equipamiento
realiza el calculo de dp presuponiendo una morfologia esférica del material objeto de estudio.
Ademas, puede a simple vista notarse que existe una cierta distribucion de tamafios de
particula, ya que no todas presentan igual diametro: el rango se encuentra comprendido entre
400 y 800 nm, siendo el tamafio representativo de la distribucion 450 nm. Teniendo en
cuenta que la resina de la cual este carbon proviene presenta un dp alrededor de 520 nm,
determinado por DLS, la reduccion en esta dimension durante la pirolisis puede considerarse
aproximada al 14 %, con una consecuente disminucion tanto del 4rea superficial externa

como del volumen de las nanoesferas de aproximadamente un 25 y 35 %, respectivamente.
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Figura 25: Micrografia TEM de CRF-6/600 - TEM-EDX a 200 keV

Otro dato importante obtenido a partir de estas medidas se refiere a las caracteristicas
superficiales: las nanoesferas de CRF-6 presentan porosidad practicamente nula, como se

puede observar en la Figura 26.

Figura 26: Micrografias TEM de una particula de CRF-6/600 - TEM-EDX a 200 keV

De este estudio por TEM se desprende también que las particulas sintetizadas podrian ser
huecas o bien presentar una densidad muy inferior en el centro en comparacion con la corteza
de las mismas, como lo sugiere un perfil de densidad hacia el centro mostrado en la Figura
27. Esto podria estar arrojando luz al analisis del mecanismo de sintesis que siguen los
reactivos durante la sintesis de Stoéber: una nucleacion y crecimiento versus un mecanismo

micelar, como sugieren algunos autores que han estudiado esta sintesis [75].
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Figura 27: Micrografias TEM de una particula de CRF-6/600 - Mapa de densidad radial

Una muestra de CRF-4/600 fue analizada por TEM con correccion de aberracion, con una
potencia del haz de electrones de 300 keV. Las micrografias obtenidas en este estudio se
muestran en la Figura 28. En dichas micrografias, puede observarse nuevamente una
morfologia esférica y una superficie lisa de porosidad inexistente. También puede deducirse
a simple vista que la distribucion de tamafios para este material es algo mas ancha que la

correspondiente a CRF-6/600; esto se encuentra en perfecta concordancia con la diferencia
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de PI obtenida por DLS para RF-4/600 y RF-6/600: 0.3 vs 0.1, aun teniendo ambos

materiales valores cercanos de dp (480 y 520 nm, respectivamente).
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Figura 28: Micrografias TEM de CRF-4/600 - TEM con correccion de aberracién - 300 keV

ITL.1.4 Voltametria ciclica de CRF-x/T, y CTF-x/T,

Para determinar la capacitancia especifica de los materiales CRF-x/600 sintetizados se us6
la voltametria ciclica como técnica de caracterizacion. Las velocidades de barrido empleadas
durante las mediciones fueron: 2, 5, 10, 20 y 50 mV/s, para cada una de las muestras
analizadas. Para los analisis, se realizo una deposicion de 10 pl de tinta de carbén sobre el
electrodo de carbon vitreo. Las respuestas electroquimicas obtenidas para la tinta de
CRF-6/600 a diferentes velocidades de barrido se muestran en la Figura 29. Se realizaron
medidas de voltametria ciclica, ademas, para materiales CTF-x/600, de idéntica forma que
para las muestras anteriores; las respuestas obtenidas para CTF-1/600, CTF-1.5/600 y
CTF-6/600 se muestran en las graficas de las Figuras 30, 31 y 32, respectivamente.
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Figura 29: Capacitancia especifica por voltametria ciclica a diferentes velocidades de
barrido de CRF-6/600 Electrodo de trabajo: tinta de carbon CRF-6/600 sobre carbén
vitreo ~ Electrodo de referencia: Ag/ClAg - Contraelectrodo: malla de platino
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Figura 30: Capacitancia especifica por voltametria ciclica a diferentes velocidades de
barrido de CTF-1/600 Electrodo de trabajo: tinta de carbén CTF-1/600 sobre carbon
vitreo - Etectrodo de referencia: Ag/ClAg - Contraelectrodo: malla de platino
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Figura 31: Capacitancia especifica por voltametria ciclica a diferentes velocidades de
barrido de CTF-1.5/600 - Electrodo de trabajo: tinta de carbon CTF-1.5/600 sobre carbén
vitreo - Electrodo de referencia: Ag/ClAg - Contraelectrodo: malla de platino
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Figura 32: Capacitancia especifica por voltametria ciclica a diferentes velocidades de
barrido de CTF-6/600 Electrodo de trabajo: tinta de carbéon CTF-6/600 sobre carbon
vitreo - Electrodo de referencia: Ag/ClAg - Contraelectrodo: malla de platino
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A partir de los voltagramas, es posible calcular la capacitancia especifica empleando la
Ecuacion 1, tal como se describio en la Seccion 11.3.3 de este libro. Los valores de CE para
cada uno de los materiales analizados, obtenidos a una velocidad de barrido de 2 mV/s, se
encuentran representados de manera grafica en la Figura 33 con el fin de visualizar mejor

las diferencias en CE que existen entre los materiales.

2504

CTF-1 CTF-1.5 CTF-6 CRF~6
Tipo de catalizador

Figura 33: Capacitancias especificas (CE) de diferentes carbones: CRF-6/600,
CTF-1/600, CTF-1.5/600 y CTF-6/600, obtenidas a una velocidad de barrido vi, =2 mV/s

Se puede concluir que todos los voltagramas presentan un comportamiento capacitivo. No
se observa en ellos ningun pico relacionado con reacciones redox y los ciclos son simétricos
y reversibles. El comportamiento es similar en todos las nanoparticulas sintetizadas, a mayor
velocidad de barrido se produce una disminucion de la capacidad especifica. Los valores de
CE y el hecho que disminuyan con la velocidad de barrido podrian indicar que las
nanoparticulas presentan cierta porosidad, porque el area externa de las nanoparticulas
implicaria una capacidad especifica menor y esta seria menos impedida a altas velocidades
de barrido porque el area externa esta expuesta. De los estudios derivados de microscopia
SEM y TEM se ha comprobado que esa suposicion no es cierta, ya que se observa una
superficie lisa sin alta porosidad desarrollada por el material. El hecho de que CE disminuya

con el aumento de v», y de manera mas marcadas en materiales CTF-x, puede estar

88




@ Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnoldgicas.

= Capitulo 1II: Resultados y discusion

relacionado a la formacion de aglomerados con espacio interparticula que hace las veces de

macroporo, ocasionando impedimentos en la capacidad especifica a velocidades de barrido

altas.

ITL.1.5 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno

Se realizaron mediciones de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para poder
caracterizar las propiedades texturales de carbones y resinas, tanto de sistemas precursores
RF como TF. De esta forma se pudo conocer, ademas, qué efectos tiene el ciclo de pirolisis

sobre la estructura de la resina.

II1.1.5.1 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de RF-x y CRF-x/T,

En la Figura 34 se muestran las isotermas de adsorcion de nitrdgeno de RF-6 y CRF-6/600.
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Figura 34: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K de RF-6 y CRF-6/600

De la observacion de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de la Figura 34 es
posible asegurar que las isotermas son del tipo II y, por lo tanto, estamos en presencia de
materiales no porosos. Existe en el analisis una adsorcion fisica en multicapa y una ausencia

total de histéresis en el ciclo de adsorcion-desorcion, por lo que el proceso es totalmente
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reversible. Esto se da para ambos materiales analizados, resina y carbon, por lo cual se puede

concluir que el proceso de pirdlisis no modifica la estructura porosa del material.

Los resultados obtenidos del analisis por adsorcion-desorcion de nitrogeno de RF-6 y
CRF-6/600, aplicando la teoria BET y teoria del funcional de la densidad DFT para los

calculos, se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4: Resultados obtenidos del analisis de las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno a 77 K para RF-6 y CRF-6/600

Ager* Vmicrob Vmcsnb Vtotalb ])porot
Muestra
(m?/g) (em¥/g) (em’/g)  (cm’/g)  (nm)
RF-6 11.70 0.004 0.047 0.051 1.5
CRF-6/600 15.13 0.007 0.094 0.101 2.7

* Determinado a partir de la teoria BET, ® determinado por medio del software ASiQwin, ¢ determinado por DFT.

Como se puede observar en la Tabla 4, las muestras analizadas exhiben muy baja area
superficial, lo cual concuerda con la observacidn, a partir de sus isotermas, que se trata de
materiales no porosos con una baja microporosidad. Comparando los materiales RF-6 y
CREF- 6/600, puede verse que la pirélisis ocasiona un aumento del area superficial asociado
a una disminucion del tamafio de particula y disminucion de la densidad del material. Si bien
el software usado arroja valores de diametro de poro (Dporo), €stos se encuentran por debajo
del limite de confiabilidad del equipo utilizado, por lo cual no son representativos de las

propiedades texturales de los materiales analizados.

II1.1.5.2 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno de TF-x y CTF-x/T)

En la Figura 35 se exponen las isotermas de adsorcion de nitrogeno de TF-1 y CTF-1/600.
Al igual que en el caso de materiales RF, de las graficas se deduce que las isotermas son del
tipo Il y, por lo tanto, estamos en presencia de materiales no porosos. No existe en ninguno
de los analisis un ciclo de histéresis en la adsorcion-desorcion, lo cual indica que el proceso
es reversible. Consiguientemente se puede concluir que los procesos de pirolisis no

modifican la estructura porosa del material.
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Figura 35: Isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K de TF-1 y CTF-1/600

Los resultados obtenidos del analisis por adsorcion-desorcion de nitrégeno, aplicando la
teoria BET vy teoria del funcional de la densidad DFT para los calculos, para los materiales
TF-1y CTF-1/600 se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5: Resultados obtenidos del analisis de las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno a 77 K para TF-1y CTF-1/600

ABE’]" Vymicrub meb Vtutalb Dpuroc
Muestra
(m?/g) (cm’g)  (em3/g)  (em’fg)  (nm)
TF-1 3.38 0.002 0.051 0.053 2.8
CTF-1/600 943 0.003 0.105 0.108 2.8

* Determinado a partir de la teoria BET, ® determinado por medio del software ASiQwin, © determinado por DFT.

En la Tabla 5 puede verse que las muestras TF analizadas, al igual que las provenientes de
sistemas RF, exhiben muy baja area superficial en concordancia con lo observado a partir de
sus isotermas de adsorcidn-desorcion, ya que se trata de materiales no porosos. Haciendo
una comparacion de los materiales TF-1 y CTF-1/600, se ve claramente que la pirolisis

provoca un aumento en el valor de Aggr, asociado a una disminucion del tamafio de particula
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y disminucion de la densidad del material. En el caso de resinas TF-x, sin embargo, el
aumento de Apet es de aproximadamente un 200 %, frente a un 30 % en el caso de RF-6. Se
presume que esta mayor diferencia puede estar relacionada con la separacion de particulas

aglomeradas durante el ciclo de pirdlisis.

Se concluye de estos analisis que las particulas sintetizadas por el método de Stéber
constituyen materiales no porosos o de muy baja porosidad, cuya area superficial accesible

esta dada, basicamente, por el tamafio de particula.

I11.1.6 Conclusiones

Se demostro que es posible la sintesis de nanoparticulas de resinas poliméricas por extension
del método de Stober, desarrollado para silicatos, a partir de dos sistemas precursores
organicos: resorcinol-formaldehido y taninos-formaldehido. Las técnicas microscépicas
SEM y TEM permitieron conocer la morfologia esférica del material y mediante la técnica
DLS fue posible conocer el didmetro y dispersion de tamafios para los materiales
sintetizados. La utilizacion de VC e isotermas de adsorcion-desorciéon de nitrogeno
confirmaron que los materiales sintetizados no presentan mesoporosidad y que el area
superficial, calculada por la teoria BET, esta dada basicamente por el area expuesta, es decir,
determinada por el dr. Por medio de las isotermas y de los analisis por TEM se puede afirmar

que el ciclo de pirolisis no ocasiona cambios en la porosidad y morfologia del material.
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I11.2 Sulfonacién de nanoparticulas

Las particulas de resina poliméricas y los carbones derivados de su pirolisis, caracterizados
en la Seccién IL1, fueron funcionalizados mediante dos vias de sulfonaciéon segin lo

descripto en el Capitulo II, Seccion I1.1.3.

Luego de realizar la sulfonacion de los materiales enumerados previamente, se verifico el
anclaje de los grupos sulfonicos a la superficie del carbon mediante espectroscopia FTIR. El
contenido de grupos sulfonicos nas en los catalizadores sintetizados se determind por
titulacion potenciométrica. Por otro lado, la técnica fue validada mediante analisis

termogravimétrico TGA v analisis composicional por EDX.

I11.2.1 Espectroscopia FTIR de CRF-6/600 y CRF-6/600/H>SO4/80

Mediante espectroscopia FTIR fue verificada la union covalente de los grupos sulfonicos a
la superficie de los materiales funcionalizados. Se escogieron a los materiales CRF-6/600 y
CRF-6/600/H2S04/80 como representativos del conjunto de carbones sintetizados para
ejemplificar los resultados obtenidos. Los espectros obtenidos para los materiales
mencionados se muestran en la Figura 36. Si bien los espectros FTIR fueron tomados entre
4000y 500 cm™!| en la figura se muestra sélo la region correspondiente a la huella digital de

los materiales y se sefialan las principales bandas de absorcion presentes.

En las graficas de la Figura 36 puede observarse que el espectro infrarrojo del carbon
sulfonado presenta bandas que no se encuentran en el espectro del carbon sin sulfonar.
A 1068 cm™!| el material CRF-6/600/H2S04/80 presenta una banda atribuida al estiramiento
-SOsH del grupo sulfénico. Ademas, se ven de forma clara bandas atribuibles al estiramiento
S=0 en 1015 y estiramientos simétricos y asimétricos de 0=S=0a 1176 cm™ y 1287 cm™,
respectivamente. En 615 cm™ y 675 cm™ pueden distinguirse bandas de flexion
correspondientes a -S-O- y -S-OH. También, se observa una banda a 580 cm™ que es

asignada al estiramiento C-S [153].
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Figura 36: Espectros FTIR de CRF-6/600 y CRF-6/600/H,S04/80 en la region 2000 a
500 cm!

Las bandas observadas que evidencian el anclaje de los grupos sulfénicos se resumen en la

Tabla 6.

Tabla 6: Bandas de absorcion presentes en el espectro infrarrojo de carbon sulfonado
CRF-6/600/H,S04/80

Frecuencia (cm™) Intensidad Vibracion Grupo Funcional

1322 Media Estiramiento | R-S50,-R Asimétrico
1287 | Media | Estiramiento 0=5=0 Asimétrico
1176 Fuerte Estiramiento 0=8=0 Simétrico
1070 | Media : Estiramiento - SOzH

- 1015 Media Estiramiento | S=0
852 Media Estiramiento -C-S- Aromatico
675 . Débil Flexion ~-S-0- Sulfonico
615 Media Flexion -S-0H Sulfénico

580 . Media Estiramiento C-S Sulfonico
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La totalidad de los materiales CRF-x/Tp/H2S04/80, CTF-x/Tp/H2S04/80, CRF-x/T/SD y
CRF-x/Tp/SD mostraron espectros IR similares al exhibido por CRF-6/600/H2S04/80
(Figura 36). De los espectros obtenidos y las bandas enumeradas en la Tabla 6 se puede
afirmar que los grupos sulfonicos se encuentran anclados covalentemente a la estructura del

carbon.

I11.2.2 Determinacion de ngs mediante titulacion potenciométrica

Una vez comprobada la funcionalizacion efectiva de los materiales se procedio a la
determinacion del contenido de grupos sulfonicos mediante titulacion potenciométrica
acido-base. La aplicacion de esta técnica se efectud tanto sobre las resinas como sobre los
carbones deritvados de las mismas, luego de la sulfonacion ya sea directa, con acido sulfurico

como agente sulfonante, o mediada por sales de diazonio.

Una vez determinado el contenido de grupos sulfonicos en cada material, se analizd la
influencia que diferentes variables tienen sobre el valor de ngs; dichas variables fueron el

método de sulfonacion empleado y la Ty aplicada en el ciclo de carbonizacion de las resinas.

I11.2.2.1 Influencia del sistema precursor y método de sulfonacion en nes

Se efectuaron medidas de ncs para carbones y resinas RF y TF sulfonadas por los métodos

descriptos en la Seccion I1.3.8.

En la Figura 37 se presentan las curvas de titulacion obtenidas para resinas sulfonadas
provenientes de sistemas RF y TF, funcionalizadas mediante las técnicas de sulfonacion
directa con H2SO4 (materiales RF-6/H2804/50 y TF-1/H2S04/50) y por sales de diazonio
(materiales RF-6/SD y TF-1/SD), empleando como titulante para la determinacion de grupos

acidos una solucion basica de hidroxido de sodio con una concentracion igual 0.05 M.
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Figura 37: Curvas de titulacion potenciométrica con NaQH 0.05 M para resinas
sulfonadas RF-6/H,S04/50, TF-1/H,804/50, RF-6/SD y TF-1/SD - Determinacion de ngs

Como se puede apreciar en la Figura 37, el volumen de titulante necesario para alcanzar el
punto equivalente y, por o tanto, el grado de sulfonacion es menor cuando las resinas se
sulfonan mediante sales de diazonio. Esto ocurre tanto para sistemas precursores que
incluyen resorcinol, como para aquellos en los que el tanino forma parte del mismo. Por otra
parte, el nivel de sulfonacion también varia de un sistema precursor a otro: €s mayor para el
caso de resinas provenientes de sistemas de reaccion RF. Si bien los resultados expresados
en la grafica representan Unicamente a valores de TF-1 y RF-6, esto es asi porque estos
catalizadores resultaron los de mayor cantidad de grupos funcionales activos en su superficie
en comparacion con otros catalizadores TF-x y RF-x, respectivamente. Sin embargo, la
tendencia se observo para todas las resinas funcionalizadas por ambos métodos, tal como se
puede ver en la Tabla 7, donde se encuentran expresados los valores de ngs para todas las

resinas sulfonadas.
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Tabla 7: Contenido de grupos sulfénicos por titulacion potenciométrica acido-base con
NaOH 0.05 M para resinas sulfonadas RF-x/H;SO04/50, RF-x/SD, TF-x/H,S0./50 y

TF-x/SD
Catalizador ngs {mmol/g]
RF-6/H:S04/50 11.83
RF-6/SD 4.75
RF-4/H:S04/50 11.77
RF-4/SD 4.81
TF-1/HS04/50 8.33
TF-1/SD 3.75
TF-1.5/H,S04/50 7.92
TF-1.5/SD 3.66
TF-6/H.S04/50 7.90
TF-6/SD 3.67

En la Figura 38 se presentan las curvas de titulacion obtenidas para carbones sulfonados via
acido sulfurico (CRF-6/600/H2S04/80 y CTF-1/600/H2S04/80) y mediante sales de diazonio
(CRF-6/600/SD y CTF-1/600/SD). De forma similar a lo que ocurre con las resinas, para los
materiales de carbon se observa que el volumen de titulante usado y, por ende, el grado de
sulfonacion es menor cuando se utilizan sales de diazonio como agentes sulfonantes. El
efecto del precursor, observado para los materiales pirolisados previo a la sulfonacion, es el
mismo que el determinado para las resinas: el nivel de sulfonacion resulta mayor cuando el
material proviene de sistemas de reaccion RF; esto posiblemente esta relacionado con la
estructura del material, a diferencias en porosidad y textura superficial, grupos expuestos en
los materiales de partida, etc. Como se observé en la Seceion I11.1.4, los materiales TF-x
tienden a aglomerarse, por lo cual es posible que el area expuesta en el momento de la
funcionalizacion se encuentre parcialmente obstruida por otras particulas circundantes. Por
otro lado, los taninos poseen en su estructura grupos -COR en abundancia, los cuales
constituyen grupos desactivantes en la sustitucion electrofilica aromadtica, mecanismo
seguido por la sulfonacion con acido sulfurico; esto puede traer aparejada, entonces, una
disminucion en ¢l grado de sulfonacion que estos materiales TF-x y CTF-x presentan en

relacion con los RF-x y CRF-x, respectivamente.
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Figura 38: Curvas de titulacion potenciométrica con NaOH 0.05 M para carbones
sulfonados CRF-6/600/SD, CTF-1/600/SD, CRF-6/600/H>S04/80 y
CTF-1/600/H,S04/80 - Determinacion de ngs

En la Tabla 8 se encuentran tabulados los valores de nas obtenidos para las nanoparticulas
de carbon CRF-x/600/SD y CTF-x/600/SD:; en ella se corrobora que en todos los casos el
contenido de grupos sulfonicos resulta menor cuando la via de sulfonacion involucra sales
de diazonio, para un precursor dado. Por otra parte, los materiales CRF-x alcanzan valores
de nas que, en la mayoria de los casos, son superiores a los asequibles por los catalizadores

CTF-x, por ambas vias de sulfonacion.

Una observacion importante se desprende de la comparacion entre las Tablas 7 y 8: el
contentdo de grupos sulfonicos es considerablemente mayor para las muestras de resina en
referencia a los carbones derivados de las mismas. Esto resulta razonable teniendo en cuenta
que la efectividad de la sulfonacion electrofilica deberia ser mayor en anillos fenolicos
(resina) que en anillos bencénicos de grafeno (carbon). Los resultados ademas indican que
los catalizadores RF-6/H2S04/50 y CRF-6/600/H2S04/80 tienen el mayor contenido de
grupos sulfonicos, por lo cual los precursores RF resultan, potencialmente, mejores para la
obtencion de materiales de carbon funcionalizados con grupos sulfénicos. Por otro lado, la
técnica de sulfonacion mas adecuada y que produce mayor grado de sulfonacion es la que se

realiza con acido sulfurico concentrado y calentamiento a reflujo.
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Tabla 8: Contenido de grupos sulfonicos por titulacion potenciométrica acido-base con
NaOH 0.05M para carbones sulfonados CRF-x/600/H,S0,/80, CRF-x/600/SD,
CTF-x/600/H280./80 y CTF-x/600/SD

Catalizador ngs [mmol/g]
CRF-6/600/H,SO./80 8.99
CRF-6/600/SD 4.28
CRF-4/600/H,S04/80 7.03
CRF-4/600/SD 4.10
CTF-1/600/H,S0,/80 7.62
CTF-1/600/SD 3.51
CTF-1.5/600/H,SO4/80 7.11
CTF-1.5/600/SD 3.48
CTF-6/600/H,S0Q4/80 6.95
CTF-6/600/SD 3.39

Es importante destacar que, en todos los casos, el contenido grupos acidos encontrado para
los materiales sintetizados durante esta tesis resulta mayor que el que presentan materiales
cominmente empleados como catalizadores para esterificacion, incluyendo catalizadores
comerciales como resinas de intercambio: Amberlite IR-120 (4.6 mmol/g), Nafion 117
(0.9 mmol/g), o carbén sulfonado (Starbons-300-H2804-15, 1.1 mmol/g) [154]. Los valores
de ngs son mayores para el caso de los catalizadores RF-6/H2S04/50 vy
CRF-6/600/H2S04/80. El hecho de exhibir un mayor contenido de grupos sulfonicos,
convierte a los materiales con una relacion R:A de 6 en los mejores candidatos a

catalizadores para la esterificacion de Fischer.

I11.2.2.2 Influencia de la temperatura de pirdlisis de resinas sobre ngs

El contenido de grupos sulfonicos nas de materiales carbén obtenidos por dos ciclos de
pirolisis diferentes fue evaluado mediante titulacion potenciométrica, con el fin de
determinar si esta variable tiene efecto sobre el grado de funcionalizacién final alcanzado.
La motivacion de este analisis subyace en el hecho de que el ciclo de calentamiento y
temperatura final en la pirdlisis tiene efectos directos sobre la estructura grafitica del carbon

obtenido y el niimero de grupos oxigenados remanentes en la superficie del mismo. Las
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diferencias estructurales pueden ocasionar, entonces, diferencias en los grados de anclaje de
grupos sulfonicos y estabilizacion de los mismos. En la Figura 39 se encuentran graficados

dos ciclos de pirdlisis empleados para realizar este analisis.
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Figura 39: Rampas de calentamiento empleadas para carbonizar resinas obtenidas por el
método de Stober (a) Ciclo de pirdlisis a 600 °C; (b) Ciclo de pirolisis a 900 °C

En la Tabla 9 se exponen los contenidos de grupos sulfonicos obtenidos por titulacion
potenciométrica acido-base para materiales de carbon sulfonados, obtenidos por ambos
ciclos de pirdlisis y sulfonados a reflujo con H2SO4; se incluyen en dicha tabla, ademas, los
valores de ncs correspondientes a las resinas precursoras, también funcionalizadas por la
misma via. En base a los resultados alli tabulados, puede decirse que la temperatura de
calcinacion no tiene una influencia significativa en el posterior rendimiento de la
sulfonacion. Los valores obtenidos de nes en carbones derivados de una pirolisis a 900 °C
son muy proximos a aquellos que se obtienen para carbones pirolisados a 600 °C, aunque,
en la mayoria de los casos, resultan algo menor. La mayor diferencia es de un 13 % y se da
entre los materiales CRF-6/600/H2S04/80 y CRF-6/900/H2804/80. Este aumento resulta
bajo si se tiene en cuenta el aumento energético y el tiempo invertido al pasar de un ciclo de

pirolisis a otro.

El contraste observado puede deberse a la desigual estructura del carbon que se alcanza a
diferentes temperaturas de calcinacion del material. Cuando el tratamiento térmico se realiza
a mayor temperatura, la carbonizacion del material es mas completa, por lo cual el material

posee menos anillos fenolicos, caracteristicos de la resina, y mas anillos bencénicos de
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grafeno. La efectividad de la sulfonacion electrofilica es mayor en anillos fenodlicos, por lo

cual los materiales con menor grado de carbonizacion presentan mayor grado de sulfonacion.

Tabla 9: Contenido de grupos sulfonicos obtenidos por titulacion potenciomeétrica para
resinas sulfonadas del tipo RF-x/H>S0,/50 y TF-x/H,804/50, y carbones sulfonados del
tipo CRF-x/600/H,80./80 y CRF-x/900/H,804/80

Catalizador Temperatura de calcinaciéon [°C] ngs [mmol/g]
RF-6/H:504/50 - 11.83
CRF-6/600/H,S0./80 600 8.99
CRF-6/900/H,SO./80 900 7.83
RF-4/H2S04/50 - 11.77
CRF-4/600/H,SO./80 600 7.03
CRF-4/900/H,S0O4/80 900 7.11
TF-1/H.SO04/50 - 8.33
CTF-1/600/H:S04/80 600 7.62
CTF-1/900/H,S0./80 900 7.20
TF-1.5/H:S04/50 - 7.92
CTF-1.5/600/H.S04/80 600 7.11
CTF-1.5/900/H.S0./80 900 7.24
TF-6/H,SO4/50 - 7.90
CTF-6/600/H,S0.4/80 600 6.95
CTF-6/900/H:S0./80 900 6.72

11.2.3 Determinacion de ngs mediante TGA

Los resultados obtenidos por titulacion potenciomeétrica de grupos sulfoénicos para los
materiales CRF-6/600/H2S04/80 y CRF-6/900/H2S04/80 fueron cotejados con medidas

termogravimetricas.

Para el analisis termogravimétrico se empled una rampa de calentamiento como la que se

muestra en la Figura 40.
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Figura 40: Rampa de calentamiento para medidas de TGA

Las curvas derivadas del andlisis termogravimétrico que se obtienen para los distintos
materiales se muestran en la Figura 41. En ambas curvas mostradas en la grafica puede
observarse que existen dos escalones de pérdida de masa: un primer escalon que comienza
cerca de los 100 °C y otro posterior entre los 200 y 350 °C. El primer decaimiento es
atribuible a una pérdida de agua presente en la muestra debido a la hidrofilicidad que posee
el material, dada por los grupos funcionales sobre la superficie del carbon. El segundo
decrecimiento en el porcentaje de masa se debe a la degradacion de los grupos sulfonicos

que posee cada uno de los materiales analizados.

En el caso de CRF-6/600/H2S04/80, la pérdida de masa por degradacion de los grupos
sulfonicos alcanza un valor del 50 % aproximadamente, mientras que la pérdida de humedad
es de un 12 %. Para el material CRF-6/900/H2S04/80, la pérdida de masa por degradacion
de los grupos funcionales alcanza un valor del 36 %, mientras que la pérdida de humedad es
de un 18 %. Con estos datos es posible calcular el contenido de grupos sulfonicos por gramo

de material seco que contienen las muestras.
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Figura 41: Curvas obtenidas por TGA en atmosfera de nitrogeno para determinacion del
contenido de grupos sulfonicos en CRF-6/600/H>S04/80 y CRF-6/900/H,S04/80

En la Tabla 10 se listan los resultados obtenidos para ambas muestras analizadas. Como
puede ser observado en las tltimas celdas de la misma, el contenido de grupos sulfonicos
calculado a partir de los datos aportados por esta técnica difiere de los valores obtenidos por
titulacion potenciométrica en aproximadamente un 20 %. Sin embargo, con este método de
analisis también se verifica el menor grado de sulfonacion del material calcinado a mayor
temperatura. La discrepancia entre valores de ngs obtenidos por ambos métodos puede
deberse a que en el analisis termogravimétrico la rampa de calentamiento alcanzdé una
temperatura insuficiente para la degradacion de todo el contenido de grupos sulfonicos.
Existen diversos trabajos[155, 156] en los cuales las temperaturas en analisis similares
superan los 700 °C, pero posiblemente a temperaturas mas altas pueden perderse otro tipo
de estructuras cuando se trata de materiales de carbono, ocasionando errores adicionales en

la medida.
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Tabla 10: Contenido de grupos sulfonicos en CRF 6/600/H,S0./80 y
CRF-6/900/H;S0.4/80 obtenidos por analisis termogravimétrico

Material CRF-6/600/H,S04/80 CRF-6/900/H.S04/80
Masa Inicial (mg) 35 35

% Whirdida agua 12 18

%o Wpérdiaa—SOsH 51 36

Masa de agua perdida (mg) 4.20 6.30

Masa de ~SOs;H perdida (mg) 17.85 12.6

Moles —SOsH perdidos (mmol) 0.220 0.156

Masa material seco (mg) 30.8 28.7

nes (mmol/g) 7.14 545

I1L.2.4 Caracterizacion composicional por SEM-EDX

Se realizaron medidas SEM-EDX para muestras de CRF-6/600 y CRF-6/600/H2S04/80 y
para muestras CTF-1/600 y CTF-1/600/H2504/80. Con esta técnica pudo realizarse el mapeo

elemental de los materiales y hacer un analisis composicional superficial de los mismos.

111.2.4.1 Medidas SEM-EDX de CRF-6/600 y CRF-6/600/H:S0480

La técnica combinada de microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersion
de rayos X se empled sobre muestras de carbon obtenidos a partir de resorcinol y
formaldehido, antes y luego de la sulfonacion, con el fin de obtener informacion adicional

acerca de la composicion de estos materiales.

Las micrografias obtenidas para la muestra CRF-6/600 se muestran en la Figura 42; en la
micrografia superior izquierda (a) puede observarse la imagen de la muestra obtenida por
electrones retrodispersados unicamente, mientras que en las siguientes se superponen el

mapeo elemental total (b), de carbono (c) y oxigeno (d).
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Figura 42: Micrografia SEM de CRF-6/600 (a) por BSE. Mapeo elemental por EDX: (b)

total, (c) de carbono y (d) de oxigeno

El espectro EDX correspondiente a este material se expone en la Figura 43; ademas de las

sefiales correspondientes a oxigeno y carbono, en el espectro se observan picos relacionados

a cromo y hierro, debidos a una impureza externa a la muestra, por lo cual estos ltimos no

fueron tenidos en cuenta en el analisis composicional. La presencia de Fe y Cr puede estar

relacionada con la interaccion de los electrones con el soporte metalico.
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Figura 43: Espectro EDX de CRF-6/600 - HV:20 kV - Puls th.:1.26kcps

Las micrografias obtenidas para la muestra CRF-6/600/H2S04/80 se exponen en la
Figura 44; en la micrografia superior izquierda (a) puede observarse la imagen de la muestra
obtenida por electrones retrodispersados, mientras que en las siguientes se superponen el
mapeo elemental total (b), de carbono (c), oxigeno (d) y azufre (e). El espectro EDX

correspondiente a este material se expone en la Figura 45.
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Figura 44: Micrografia SEM de CRF-6/600/H,S04/80 (a) por BSE. Mapeo elemental por
EDX: (b) total, (c) de carbono, (d) de oxigenoy (e) de azufte
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Figura 45: Espectro EDX de CRF-6/600/H,804/80 - HV:20 kV - Puls th.:1.52kcps

Los datos obtenidos por espectroscopia para ambos materiales se resumen en la Tabla 11,

donde se detalla la composicion obtenida para cada material.

Tabla 11: Composicion elemental obtenida por EDX para CRF-6/600 y
CRF-6/600/H,80,/80

CRF-6/600 CRF-6/600/H:SO4/80
Elemento % Peso % Atomos Elemento % Peso % Atomos
C 84.24 87.64 C 76.11 81.27
0] 15.76 12.36 A 22.85 18.32
S - - S 1.04 0.42
Total 100 100 Total 100 100

Seria intuitivo pensar que a partir de los datos aportados por la Tabla 11 se podria calcular
el contenido de grupos sulfonicos en el material CRF-6/600/H2S04/80; sin embargo, esto no
resulta correcto si se observan con cuidado las micrografias obtenidas para dicho material
(Figura 44). En ellas resulta evidente en el mapeo elemental la presencia de carbono y
oxigeno en regiones donde no hay muestra (micrografias (c) para C y (d) para O), mientras
que, donde existe muestra, la micrografia (e) de la Figura 44 evidencia gran abundancia de

azufre distribuido uniformemente sobre la superficie del material. Es por ello que el
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resultado cuantitativo obtenido por esta técnica no resulta representativo de la composicion
real del material. Sin embargo, la técnica resulta de gran utilidad para demostrar que la
sulfonacion se realiza de manera uniforme sobre la totalidad de Ia superficie del material

carbonoso.

111.2.4.2 Medidas SEM-EDX de CTF-1/600 y CTF-1/600/H:S0+/80

La técnica combinada de microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersion
de rayos X se empled también sobre muestras de carbon obtenidos a partir de taninos y
formaldehido, antes y luego de la sulfonacion, con el fin de hacer sobre éstos materiales un
analisis composicional analogo al realizado sobre CRF-6/600 y CRF-6/600/H28504/80. Las
muestras analizadas fueron CTF-1/600 y CTF-1/600/H2SO4/80.

0w WY 200 kY WO 148 o ¥ 1 G 10w HY. MAY WD Y48 an

BSH

MAD 120w MV 200 kY WO 148 mm 1 AG 120w HV: 200 KV WD_ 148 mm

Figura 46: Micrografia SEM de CTF-1/600 (a) por BSE. Mapeo elemental por EDX:
(b) total, (c) de carbono y (d) de oxigeno
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Las micrografias obtenidas para el material CTF-1/600 se muestran en la Figura 46; en la
micrografia superior izquierda (a) puede observarse la imagen de la muestra obtenida por
electrones retrodispersados Unicamente, mientras que en las siguientes se superponen el

mapeo elemental total (b), de carbono (¢) y oxigeno (d).

Del analisis de las micrografias de la Figura 46 se concluye que el oxigeno se encuentra
bien distribuido sobre la superficie del material, posiblemente indicando distribucion
uniforme de grupos funcionales oxigenados, como acidos carboxilicos, fenoles o lactonas.

El espectro EDX correspondiente a este material se expone en la Figura 47.

Figura 47: Espectro EDX de CTF-1/600 - HV:20 kV - Puls th.:1.11keps

Las micrografias obtenidas para la muestra CTF-1/600H.SO4/80 se exponen en la
Figura 48; en la micrografia superior izquierda (a) puede observarse la imagen de la muestra
obtenida por electrones retrodispersados, mientras que en las siguientes se superponen el
mapeo elemental total (b), de carbono (c), oxigeno (d) y azufre (e). El espectro EDX

correspondiente a este material se expone en la Figura 49.
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Figura 48: Micrografia SEM de CTF-1/600/H,S04/80 (a) por BSE. Mapeo elemental por
EDX: (b) total, (c) de carbono, (d) de oxigeno y (¢) de azufre

Al igual que en el caso de CRF-6/600/H2S04/80, las microgratias del material
CTF-1/600/H2S04/80 evidencian en el mapeo elemental la presencia de carbono y oxigeno
en regiones donde no existe muestra mientras que, en donde se halla muestra, puede
visualizarse la abundancia de azufre distribuido uniformemente sobre la superficie del

material (micrografia (e) de la Figura 48). Es por ello que un resultado cuantitativo de nas
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obtenido a partir de este analisis tampoco resultaria representativo de la composicion real
del material para este caso, pero cualitativamente la técnica revela que la sulfonacion

incorpora de manera uniforme grupos sulfonicos sobre la totalidad de la superficie del

material carbonoso.

Figura 49: Espectro EDX de CTF-1/600/H2S04/80 - HV:20.0kV - Puls th.:1.11kcps

Los datos obtenidos por espectroscopia para ambos materiales se resumen en la Tabla 12,

donde se detalla la composicion obtenida para cada uno de ellos.

Tabla 12: Composicion elemental obtenida por EDX para CTF-1/600 vy
CTF-1/600/H.S80,4/80

CTF-1/600 CTF-1/600/H2S0,/80
Elemento % Peso % Atomos Elemento % Peso % Atomos
C 93.99 9542 C 56.82 65.51
0O 6.01 4.58 O 36.56 31.64
S - - S 6.62 2.86
Total 100 100 Total 100 100
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HI.2.5 Titulacién de Boehm: contenido de grupos acidos totales, fenélicos, lactonicos y
carboxilicos

El método de Boehm comprende una serie de retrotitulaciones, en las cuales se emplean
bases de diferente fuerza basica, que permiten determinar el contenido individual de
diferentes grupos acidos presentes en la superficie de materiales de carbon. Dicho método
fue aplicado sobre muestras RF-6/H2S04/50, CRF-6/600/H2S04/80, TF-1/H2S04/50 y
CTF-1/600/H2S04/80, las cuales exhiben un mayor contenido de grupos sulfonicos entre las

muestras sintetizadas para cada uno de los sistemas precursores.

En la Figura 50 se muestran las curvas de retrotitulacion potenciométrica con NaOH 0.25 M
para carbones sulfonados, tratados con NaOH 0.05 M y HCI 0.05 M; a partir de la grafica
de estas valoraciones y la derivada de las mismas, se determiné cuantitativamente el nimero

de grupos acidos totales (nat) de cada uno de los so6lidos nanoparticulados.

—e&—RF-6/H,50,/50
— — CRF-6/600.H,50, /80
-~—v— TF.1/H,S0,/50
—a— CTF-1/600/H,50,/80

] ’ T — T v T ¥ ¥

0 ) ) 10 15 20 25 ’ 30
Volumen NaOH 0.05 M/ mL

Figura 50: Curvas de retrotitulacion potenciométrica con NaOH 0.25M para
RF-6/H,504/50, CRF-6/600/H,S0./80, TF-1/H,S0.4/50 y CTF-1/600/H,S0,/80, tratados
con NaOH 0.05 M y HCI 0.05 M — Determinacion de ngr

En la grafica de la Figura 51 se muestran las curvas de retrotitulacion potenciométrica con
NaOH 0.25 M para los materiales sulfonados tratados con NaxCQO3 0.05 M y HC1 0.05 M,
mientras que en la correspondiente a la Figura 52 pueden observarse las curvas de

retrotitulacion potenciométrica con NaOH 0.25 M para los materiales mencionados, tratados
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con NaHCO3 0.05 My HC1 0.05 M; a partir de estas titulaciones y la derivada de las curvas
obtenidas, junto con los valores previamente determinados de nor y ncs, se determiné
cuantitativamente el numero de grupos acidos carboxilicos (ngc), lacténicos (neL) y

fenolicos (nar).
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—e— CRF-6/600/H,50,/80
~—v— TF-1/H,80,/50
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Figura 51: Curvas de retrotitulacion potenciométrica con NaOH 0.25M para
RF-6/H»80./50, CRF-6/600/H,S04/80, TF-1/H2S04/50 y CTF-1/600/H2S04/80, tratados
con Na,CO; 0.05 My HC1 0.05 M
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Figura 52: Curvas de retrotitulacion potenciométrica con NaOH 025M para
RF-6/H,804/50, CRF-6/600/H.S04/80, TF-1/H,804/50 y CTF-1/600/H.S04/80, tratados
con NaHCO; 0.05 My HCI1 0.05 M
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Los resultados obtenidos a partir de las titulaciones potenciométricas empleando el método
de Boehm, en conjunto con los obtenidos en la Seccién IT1.2.2.1 para ncs, se extractan en la
Tabla 13.

Tabla 13: Contenido de grupos acidos totales (ngr), sulfonicos (ngs), carboxilicos (nac),
lactonicos (neL)y fendlicos (ngr) de resinas y carbones sulfonados, determinados por el

Método de Boehm [mmol/g]
Catalizador ngGr ngs nge neL ner
RF-6/H,804/50 12.24 11.83 0.09 0.15 0.17
CRF-6/600/H,SO.4/80 11.97 8.99 1.17 0.96 0.85
TF-1/H,S04/50 8.77 8.33 0.12 0.13 0.19
CTF-1/600/H,S04/80 829 7.62 0.25 0.20 0.22
TF-1.5/H:S04/50 849 7.92 0.10 0.12 0.35
CTF-1.5/600/H,S0./80 7.78 7.11 0.21 0.18 0.28
TF-6/600/H2S0O./50 8.32 7.90 0.09 0.12 0.21
CTF-6/H.S0.4/80 7.51 6.95 0.16 0.16 0.24

Mediante estas valoraciones acido-base basadas en el método de Bochm se caracterizaron
por completo los sitios acidos presentes en los catalizadores de interés, aquellos que
presentan mayor contenido de grupos sulfonicos en cada uno de los sistemas precursores. Si
bien el contenido de grupos 4cidos del carbon de tanino-formaldehido presenta menor
cantidad de sitios acidos que el proveniente de resorcinol-formaldehido, esta cantidad es
importante y comparable a la que poseen catalizadores comerciales. En la mayoria de los
materiales funcionalizados, ademads, los grupos sulfonicos constituyen mas del 90 % del

contenido total de grupos acidos.

Valores de ner y nes para CRF-x/600/H:S04/80 y CTF-x/600/H2804/80 se encuentran
tabulados en la Tabla 14, junto a valores obtenidos para materiales de carbon mesoporoso
Starbon® sulfonado, publicados por Aldana-Pérez y col. [157], con el fin de comparar el

contenido de grupos acidos.
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Tabla 14: Contenido de grupos acidos totales (ngr} vy sulfonicos (ngs) de carbones
CRF-x/600/H,50./80, CTF-x/600/H,S0,4/80 y carbon comercial Starbon® 300 sulfonado
con acido sulfurico y con mezclas de sulfurico y acido clorosulfonico [mmol/g]

Catalizador neT nes
Starbon-300-H:SO-15 8.0 1.1
Starbon-300-2-CISO3H-H;S0,-5 82 1.8
Starbon-300-3-CISO3H-H:S04-5 10.0 23
CRF-6/600/H>S0./80 11.9 9.0
CRF-4/600/H.S0.4/80 11.7 7.0
CTF-1/600/H,504/80 83 7.6
CTF-1.5/600/H,S0O,/80 7.8 7.1
CTF-6/600/H,S04/80 7.5 7.0

Comparando los resultados obtenidos de los carbones sulfonados sintetizados en esta tesis
con los reportados para carbon comercial Starbon® 300, sulfonado con acido sulfarico y con
mezclas de sulfurico y acido clorosulfonico, se observa que el grado de sulfonacidn resulta
entre 3 y 9 veces mayor para los carbones sintetizados via Stober. Cabe destacar que, a
diferencia de los carbones comerciales utilizados en la comparacion, los carbones CRF-x y
CTF-x no presentan mesoporosidad desarrollada lo cual implica que el numero de grupos
sulfonicos por unidad de area expuesta del material resultara cientos de veces mayor, de
acuerdo a los estudios morfologicos y texturales realizados por TEM e isotermas de

adsorcion-desorcion de nitrégeno.

I11.2.6 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de nanoparticulas sulfonadas

Se realizaron mediciones de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para poder
caracterizar las propiedades superficiales de carbones y resinas, antes y después de la
sulfonacién. De esta forma se pudo terminar de conocer la estructura de los catalizadores
sintetizados y, ademads, visualizar qué efecto tiene la sulfonacién sobre la estructura de la

resina.

IH1.2.6.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de materiales RF

En la Figura 53 se muestran las isotermas de adsorcidon de nitrégeno de: (a) RF-6 y

RF-6/H2S04/50; y (b) CRF-6/600 y CRF-6/600/H2804/80. A partir del analisis de estas
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graficas se puede afirmar que las isotermas son del tipo II y no presentan, en ninguno de los
casos, ciclo de histéresis en la adsorcion-desorcion, por lo que el proceso es totalmente
reversible. Esto se da para los cuatro materiales analizados, por lo tanto, se puede concluir
que los procesos de pirdlisis y sulfonacion no confieren al material cambios apreciables en

sus propiedades texturales.
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Figura 53: Isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K de (a) RF-6 y RF-6/H,804/50; y
(b) CRF-6/600 y CRF-6/600/H,S04/80

Los resultados obtenidos del analisis por adsorcion-desorcion de nitrégeno para los
materiales RF-6, RF-6/H2S04/50, CRF-6/600 y CRF-6/600/H2S04/80, aplicando la teoria

BET y DFT para los calculos, se resumen en la Tabla 15.

Tabla 15: Resultados obtenidos del analisis de ias isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno a 77 K para RF-6, RF-6/H>S04/50, CRF-6/600 y CRF-6/600/H2580,/80

ABET“ ‘Imicl'ub Vmcsob Vtutalb l)]mruC
Muestra
(m?/g) (em*/g) (em’/g) (em’/g) (nm)
RF-6 11.70 0.004 0.047 0.051 1.5
RF-6/H,S04/50 3.11 0.001 0.063 0.064 1.5
CRF-6/600 15.13 0.007 0.094 0.101 2.7
CRF-6/600/H.SO./80 8.27 0.004 0.054 0.058 2.6

3 Determinado a partir de la teoria BET,  determinado por medio del software ASiQwin, © determinado por DFT.
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Como se puede observar en la Tabla 15, todas las muestras analizadas exhiben muy baja
area superficial, lo cual concuerda con la observacion, a partir de sus isotermas, que se trata
de materiales con una muy baja o nula porosidad. Comparando los materiales RF-6 y
CRF-6/600/H2S04/80, los resultados indican que la sulfonacion induce una disminucion del
Ager, tanto de la resina como del carbon, debido a un aumento del peso por unidad de

volumen del material, pero no afecta de forma aparente el diametro promedio de poro

calculado por DFT.

111.2.6.2 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de materiales TF

En la Figura 54 se exponen las isotermas de adsorciéon de nitrégeno de: (a) TF-1y
TF-1/H2S504/50; y (b) CTF-1/600 y CTF-1/600/H2S04/80. Al igual que en ¢l caso de
materiales RF, no existe en ninguno de los casos de analisis un ciclo de histéresis en la
adsorcion-desorcion. Por lo tanto, se puede concluir que el proceso de sulfonacion no

modifica la estructura porosa del material.
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Figura 54: Isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K de (a) TF-1 y TF-1/H,804/50; y
(b) CTF- 1/600 y CTF-1/600/H.804/80

Los resultados obtenidos del andlisis por adsorcion-desorcion de nitrégeno para estos
materiales se resumen en la Tabla 16; en ella puede verse que las muestras analizadas, al
igual que las provenientes de sistemas RF, exhiben muy baja area superficial en

concordancia con lo observado a partir de sus isotermas de adsorcion-desorcion, ya que se
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trata de materiales sin porosidad desarrollada. En este tipo de materiales se observa una
disminucion del Aser causada por la sulfonacion, tanto de la resina como del carbon, debido
a un aumento en la densidad del material por introduccion de grupos sulfénicos. El didmetro
promedio de poro calculado por DFT no se ve afectado de manera notoria en ninguno de los

dos procesos de sulfonacion.

Tabla 16: Resultados obtenidos del anélisis de las isotermas de adsorcidn-desorcion de
nitrogeno a 77 K para TF-1, TF-1/H,804/50, CTF-1/600 y CTF-1/600/H,50,/80

IABET2 ‘Imicmb ‘]mesob Vtotalb ])pm'uc
Muestra
(m*/g) (em®/g) (em’/g)  (em’/g) (nm)
TF-1 3.38 0.002 0.051 0.053 2.8
TF-1/H:S04/50 2.12 0.001 0.058 0.059 5.2
CTF-1/600 943 0.003 0.105 0.108 2.8
CTF-1/600/H.S04/80 7.77 0.003 0.059 0.062 2.8

 Determinado a partir de la teoria BET, P determinado por medio del software ASiQwin, ¢ determinado por DFT.

111.2.7 Conclusiones

Se logro funcionalizar de forma efectiva una amplia gama de materiales por distintas vias.
La efectividad de la funcionalizacion se verifico por espectroscopia FTIR y el contenido de

grupos sulfonicos se determiné mediante titulacion potenciométrica acido-base.

Debido a diferencias estructurales, las resinas poliméricas resultan en materiales con mayor
contenido de grupos sulfonicos, en comparacion con el carbon derivado de las mismas. Los
materiales sintetizados a partir de resorcinol-formaldehido exhiben un mayor nivel de
sulfonacion que aquellos sintetizados a partir de tanino-formaldehido, ya sea por sulfonacion
directa con H2SOs4 activada térmicamente o mediante la intervencion de sales de diazonio.
En el caso de carbones sulfonados, se comprobo que la temperatura de pirdlisis ejerce una
baja influencia en la capacidad del carbon de ser funcionalizado, aunque a menor T, el valor
de ngs resulta mayor. La técnica de sulfonacion por calentamiento a reflujo en presencia de
acido sulfurico resultd un 300 % mas eficaz que la que involucra sales de diazonio, teniendo
en cuenta el contenido de grupos sulfonicos resultante en un mismo material por cada una

de estas técnicas
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Estudios complementarios por SEM-EDX revelaron que la sulfonacion se da en forma
uniforme sobre la superficie de los materiales estudiados. Mediante el estudio de las
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno, ademas, se puede concluir que la sulfonacion
no introduce cambios estructurales en los materiales; solo es observable una disminucion del

Asggr debido al cambio composicional del material.

Adicionalmente, por medio del método de Boehm se caracterizo por completo el contenido

de grupos acidos presentes en la superficie de las muestras.
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ITL.3 Actividad catalitica de nanoparticulas

La eficiencia de los catalizadores sintetizados durante esta tesis fue evaluada en reacciones
de esterificacion de Fischer y transesterificacion de aceites vegetales, reacciones de interés

para la produccion de biodiesel. En esta seccidn se aborda ¢l estudio de la actividad catalitica

de los materiales en reacciones activadas térmicamente.

I11.3.1 Catalisis térmica de la esterificacion de Fischer de acido acético con metanol

La actividad catalitica de los materiales sintetizados se estudié mediante cinéticas de
reacciones de esterificacion de Fischer; uno de los sistemas de reactivos seleccionado para

ello estuvo constituido por 4cido acético y metanol. Se realizaron las medidas segin lo

expuesto en la Seccion I1.4.1 de este libro.

En primer lugar, se hizo un analisis acerca de la importancia que la sulfonacion tiene sobre
la actividad catalitica del carbon; para ello se evalud la performance de los materiales
sintetizados antes y después de la funcionalizacion. En la Figura 41 se muestran los

resultados obtenidos para las muestras CRF-6/600 y CRF-6/600/H2S04/80.
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Figura 55: Curva de conversion de acido acético en funcion del tiempo para carbones
CRF-6/600 y CRF-6/600/H,S80./80. Esterificacion de acido acético con metanol a 80 °C,

0.1 % p/v de catalizador
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Los resultados expuestos en la grafica de la Figura 55 demuestran que apenas un 15 % de
conversion es alcanzado al cabo de 2 horas de reaccion cuando el catalizador empleado es
carbon sin funcionalizar, esto estaria indicando que, si bien el material presenta actividad
catalitica, los grupos carboxilicos, lacténicos y fenolicos, presentes en su superficie, resultan
poco eficaces para catalizar esta reaccion. Por otro lado, el empleo de carbon sulfonado
CRF-6/600/H2S04/80, en las mismas condiciones de reaccion, permite alcanzar
conversiones cercanas al 70 % en un periodo de 2 horas, siguiendo una tendencia que,

extrapolada a 8 horas de reaccion, permitiria alcanzar conversiones que superan el 90 %.

Resulta de interés la comparacion entre las conversiones alcanzadas por parte de resinas
sulfonadas y el carbon derivado correspondiente sulfonado también, ya que, tal como se
reporto en las Secciones IT1.1 y I11.2, los materiales presentan diferencias en las propiedades
superficiales y en el contenido de grupos sulfonicos que se ligan a la superficie de los
mismos. En la Figura 56 se presentan las curvas de conversion en funcion del tiempo,
empleando nanocatalizadores sintetizados a partir de sistemas precursores RF y TF: (a) para
materiales RF-6/H2804/50 y CRF-6/600/H2804/80; y (b) para materiales TF-1/H2S804/50 y
CTF-1/600/H2S04/80.
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Figura 56: Curva de conversion de acido acético en funcion del tiempo. Esterificacion
de acido acético con metanol a 80 °C, 0.1 % p/v de catalizador para (a) RF-6/H,S04/50 y
CRF-6/600/H,80./80; y (b) TF-1/H,804/50 y CTF-1/600/H,S0./80

En la grafica (a) de la Figura 56 se puede observar que las conversiones alcanzadas, tanto

por parte de la resina sulfonada RF-6/H:S04/50 como por parte del carbén sulfonado

122




@ Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnoldgicas.

Capitulo III: Resultados y discusion

CRF-6/600/H2S04/80, al cabo de dos horas de reaccion, fueron de aproximadamente un
70 %, aunque exista una gran diferencia en el contenido de grupos sulfonicos entre las
mismas. La misma observacion puede hacerse para los catalizadores derivados de
tanino-formaldehido TF-1/H2804/50 y CTF-1/600/H2S804/80, cuyas curvas de conversion de
AcH en funcion del tiempo se muestran en la Figura 56 (b). Para dichos catalizadores TF,
las conversiones alcanzadas son de un 45 y 60 %, respectivamente. Si bien las conversiones
alcanzadas por materiales basados en tanino-formaldehido presentan conversiones mas bajas
que aquellos basados en resorcinol-formaldehido, relacionadas con su menor grado de
sulfonacion, los porcentajes de conversion alcanzados para estos materiales son aceptables
para el tiempo de reaccion y pueden proyectarse a un 80 % aproximadamente para un periodo
de 8 horas. De este analisis se concluye que, para ambos sistemas precursores, ¢l carbon es
mas activo que la resina, aunque el numero de grupos sulfonicos en ésta es mayor, es decir
que, aunque el material de carbon posea menor cantidad de grupos acidos, éstos son mas
efectivos al momento de catalizar la reaccion. Es probable que la porosidad de los materiales,
al ser mayor en el carbén (aunque baja en ambos casos), permita un mejor acceso a los sitios

activos del catalizador.
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Figura 57: TON en funcién del tiempo. Esterificacion de acido acético con metanol a
80 °C, 0.1 % p/v de catalizador (a) para RF-6/H,S04/50 y CRF-6/600/H,S0./80; (b) para
TF-1/H,804/50 y CTF-1/600/H,S0./80

Si se normaliza la conversion alcanzada por el nimero de grupos sulfonicos, se obtiene la

grafica de numero de recambio (TON, de sus siglas en inglés Turnover Number) en funcién
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del tiempo, tal como se muestra en la Figura 57. Este tipo de graficas resulta mas
representativo de la efectividad que los grupos sulfénicos de cada material poseen para

catalizar la reaccion de esterificacion de Fischer.

En la Figura 57 queda en relevancia la mayor efectividad de los grupos acidos del material
carbonizado para catalizar la reaccion de esterificacion. Se observa ademas que, si bien el
contenido de grupos sulfonicos en CTF-1/600/H2S04/80 es menor que para
CRF-6/600/H2S04/80 (8.99 y 7.62 mmol/g, respectivamente), ambos materiales alcanzan

niveles de TON similares al cabo de 2 horas de reaccion.

Las conversiones alcanzadas en la reaccion de esterificacion, en presencia de los diferentes
catalizadores sintetizados, asi como de dos catalizadores comerciales (Nafion 117 y
Amberlite IR-120, cuyo contenido de grupos sulfonicos es 0.9 mmol/g y 4.6 mmol/g
respectivamente) y de acido sulfiirico (en una relacion molar acido:alcohol igual a 1:10) al
cabo de dos horas de reaccion, se muestran en la Figura 58 En dicha grafica puede
observarse que las conversiones a las que se llega cuando se emplean catalizadores
comerciales son inferiores a las alcanzadas por los carbones sulfonados. Sin embargo, éstos
exhiben de manera mas temprana una meseta en la curva de conversion en funcion del
tiempo, relacionado a reactivos disponibles para el grado de conversion alcanzado. En
comparacion con el éacido sulfurico, donde la catalisis es homogénea, la conversion
alcanzada por CRF-6/600/H2S04/80 es un 12 % por ciento menor con respecto al acido
(68 % para el catalizador solido frente a un 80 % por parte del H2SOs). Esta diferencia, si
bien no es despreciable, resulta baja si se tiene en cuenta que la introduccion de un
catalizador heterogéneo a un sistema de reaccidn trae aparejados problemas de difusion de

reactivos y productos hacia y desde la superficie del solido catalitico.
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Figura 58: Curva de conversion de acido acético en funcion del tiempo. Esterificacion
de acido acético con metanol a 80 °C, 0.1 % p/v de catalizadores sélidos CRF-6/600,
RF-6/H>804/50, CRF-6/600/H,S80./80, TF-1/H;804/50, CTF-1/600/H,804/80; relacion
molar acido sulfiirico:alcohol igual a 1:10; 0.2 g de Nafion 117 y Amberlite IR-120

La efectividad de los grupos sulfonicos de los catalizadores sintetizados en esta tesis se

evaluo frente a los catalizadores comerciales mencionados, construyendo para ello las curvas

de TON versus tiempo. Estas curvas se muestran en la grafica de la Figura 59.

Como puede observarse en la Figura 59, la efectividad de los grupos acidos presentes tanto

en resinas como carbones sulfonados sintetizados durante el transcurso de la tesis resulta

superior a la que presenta la resina de intercambio cationico Amberlite IR-120. Por otra

parte, los catalizadores de carbon CRF-6/600/H2S04/80 y CTF-1/600/H2S04/80 exhiben,

ademas, una eficacia superior en catalisis comparados con el co-polimero fluorado

Nafion 117. Estas caracteristicas les confieren a estas muestras gran potencial en su uso

como catalizadores heterogéneos en reacciones de esterificacion de Fischer, en sustitucion

de catalizadores comerciales actualmente en el mercado.
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Figura 59: TON en funcién del tiempo. Esterificacion de acido acético con metanol a
80°C, wusando catalizadores solidos RF-6/H;S04/50, CRF-6/600/H,S0,/80,
TF-1/H,804/50, CTF-1/600/H,804/80, Nafion 117 y Amberlite IR-120

I1.3.1.1 Determinacion de la energia de activacion

Se determino la energia de activacion para la reaccion de esterificacion de acido acético con
metanol en presencia del catalizador CRF-6/600/H2S04/80. Para ello se realizaron medidas
de cinética a cuatro temperaturas diferentes: 40, 60, 80 y 90 °C, en concentraciones de
alcohol tales que se considerd la reaccion como de pseudo-primer orden [158]. Las cinéticas
se realizaron por triplicado, obteniéndose 12 puntos durante los primeros 10 minutos de
reaccion en cada una de ellas. Asi se determinaron las k a diferentes temperaturas y se
representaron en una curva de In(k) vs. 1/7, como se muestra en la Figura 60. A partir del
valor de la pendiente del ajuste lineal de los puntos graficados se obtuvo el valor de energia

de activacion E, para el sistema: Ez = 55 KJ/mol.
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Figura 60: In(k) vs 1/7'y ajuste lineal para cinética de esterificacion de acido acético con
metanol utilizando CRF-6/600/H,S04/80como catalizador

El mismo procedimiento se realizd empleando 4cido sulfurico en lugar de
CRF-6/600/H.S04/80, empleando una relacion molar acido:alcohol igual a 1:10. El valor de

energia de activacion Ea en este caso fue de 41.9 KJ/mol.

Los parametros cinéticos obtenidos fueron similares a los reportados por otros autores para
la reaccion de esterificacion de acido acético con metanol [158, 159]. Por otra parte, se
obtuvieron buenas correlaciones (R>>0,99 para ambos catalizadores); ademas, los valores de
energia de activacion obtenidos son muy similares comparando ambos catalizadores. Esto
estaria sefialando la alta efectividad de los materiales de carbon sulfonado sintetizados en la
catalisis de reacciones de esterificacion de Fischer, comparable a la asequible mediante el

uso de catalizadores homogéneos acidos tal como el acido sulfurico.
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H1.3.2 Catalisis térmica de la transesterificacion de aceite de girasol

En esta seccion se aborda el estudio de la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados
en reacciones de transesterificacion de aceite de girasol con dos alcoholes diferentes: etanol
y metanol. Las condiciones de reaccion empleadas para evaluar los materiales son las
mencionadas en la Seccion I1.4.2. Se hicieron, ademas, pruebas con dos catalizadores
comerciales: Nafion 117 y Amberlite TR-120, en las mismas condiciones. Se realizaron
diversas reacciones en las cuales fueron variando parametros tales como temperatura,
relacion aceite:alcohol, tiempo de reaccion y porcentaje de catalizador adicionado. Los

productos de reaccion se analizaron por cromatografia gaseosa.

I11.3.2.1 Curvas de calibracion de metilésteres y etilésteres

Las curvas de calibracion se construyeron de acuerdo a lo explicado en el capitulo I, por el
método del estandar interno. Los alquilésteres de acidos grasos presentes en cada patron
preparado son separados ¢ identificados mediante cromatografia gaseosa tal como se

esquematizan en la Figura 61.
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Figura 61: Cromatograma de una solucion patron de etilésteres en cromatografia gaseosa
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En la Tabla 17 se listan los tiempos de retencion de los picos visualizados en los

cromatogramas para patrones de metilésteres y en la Tabla 18 los correspondientes para

patrones de etilésteres.

Tabla 17: Tiempos de retencion de metilésteres en cromatografia gaseosa

Pico tr (minutos) Nombre compuesto Masa
| 7.9 Dodecano 170
2 27.8 Palmitato de metilo 270
3 31.7 Linoleato de metilo 294
4 319 Oleato de metilo 296
5 325 Estearato de metilo 298

Tabla 18: Tiempos de retencién de etilésteres en cromatografia gaseosa

Pico tr (minutos) Nombre compuesto Masa
1 7.9 Dodecano 170
2 29.6 Palmitato de etilo 284
3 333 Linoleato de etilo 308
4 335 Oleato de etilo 310
5 34.1 Estearato de etilo 312

Las graficas obtenidas para ambos grupos de alquilésteres se muestran en la Figura 62.
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Figura 62: Curvas de calibracion por GC de (a) Metilésteres y (b) Etilésteres
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Las ecuaciones resultantes del ajuste lineal de los datos graficados son: Ecuacién 23 para

metilésteres y Ecuacion 24 para etilésteres.

e Ave Wue .3
Curva Metilésteres: — = (0.1838" — 1.3547 Ecuacion 23
App Wop
, s ) Agg _ Weg .,
Curva Eftilésteres: — =0.1264" + 0.6394 FEcuacion 24
DD DD

En base a las ecuaciones obtenidas, se calcularon las concentraciones de alquilésteres en los
productos de reaccion de las experiencias realizadas y, con ello, las conversiones alcanzadas

en cada una de ellas.

HI.3.2.2 Transesterificacion de aceite de girasol con metanol

El empleo de los catalizadores sintetizados en este trabajo arrojo datos positivos de actividad
catalitica por parte de los mismos en reacciones de transesterificacion de aceite de girasol
con metanol. A continuacion, se analizan los efectos de diversos parametros de sintesis sobre

la conversién alcanzada, calculada segin lo expuesto en la Seccién 11.4.2.1 de este libro.

Efecto de la cantidad de catalizador adicionada

Para analizar el efecto que tiene la cantidad de catalizador adicionada sobre el rendimiento
de la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con MeOH, se mantuvieron
constantes la temperatura (90 °C), la relacion molar aceite:alcohol (1:20), la velocidad de
agitacion (1300 rpm) y el tiempo de reaccion (5 horas). La cantidad de aceite de girasol
nicial se fij6 en 10 g, el volumen de metanol fue de 9.15 mL y se vario el porcentaje de
catalizador adicionado: se realizaron cuatro reacciones con 3,5,7.5y 10 % p/p de catalizador
con respecto a la masa de aceite. El catalizador empleado para analizar este efecto fue

CRF-6/600/H2S04/80. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 19.
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Tabla 19: Rendimientos de metilésteres obtenidos para reacciones de transesterificacion
de aceite de girasol con metanol a diferentes porcentajes de catalizador - Catalizador
empleado: CRF-6/600/H,S0./80 - Relacion molar aceite:alcohol 1:20 - Temperatura:
90 °C - Tiempo de reaccion: S horas

% t T Masa aceite Masa % MEmnasa % MEpu
Catalizador (h) (°C) (2) Metilésteres
(®)
3 5 90 10 1.362 13.62 13.11
5 5 90 10 3257 32.57 31.03
7.5 5 90 10 3.535 35.25 33.94
10 5 90 10 5.204 52.00 50.17

Los componentes de las mezclas de ésteres metilicos fueron identificados y cuantificados
por cromatografia gaseosa, el rendimiento individual de cada éster pudo calcularse
conociendo la composicion del aceite de girasol empleado; los porcentajes en peso de acidos

grasos presentes en el aceite se encuentran tabulados en la Tabla 20.

Tabla 20: Composicion de acidos grasos en aceite de girasol

Acido graso % en peso
Palmitico 7
Linoleico 68

Oleico 19
Estearico 5
Linolénico 1

Los valores de composicién de producto y el rendimiento individual obtenidos para estas

experiencias se muestran en la Tabla 21.

131



lﬂm Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnologicas.

Capitulo I11: Resultados y discusion

Tabla 21: Efecto del porcentaje de catalizador sobre la composicion del producto y el
rendimiento individual de acidos grasos en ésteres metilicos en la reaccion de
transesterificacion de aceite de girasol con metanol - Catalizador empleado:
CRF-6/600/H,S04/80 - Relacion molar aceiteralcohol 1:20 - Temperatura: 90 °C -
Tiempo de reaccion: 5 horas

Yo Catalizador

Metiléster de acido

Yo Ester en la mezcla

% Rendimiento

Yo Catalizador |

Palmitico
Linoleico
Oleico
Estearico
Total:

Metiléster de dacido

6.81
43.34
46.17

3.68

100

% Ester en la mezcla

12.58
8.28
31.58
9.57

% Rendimiento

Yo Catalizador |

Palmitico
Linoleico
Oleico
Estearico
Total:

Metiléster de acido

7.57
45.82
43.13

3.74

100

Y Ester en la mezcla

33.46
20.93
70.55
21.60

% Rendimiento

7.5

10

o Catalizador |

Palmitico
Linoleico
Oleico
Estearico
Total:
Metiléster de acido
Palmitico
Linoleico
Oleico
Estearico

Total:

5.6
60.75
30.06

3.59

100

Y Ester en la mezcla

9.05
44 47
41.95

4.53

100

26.78
30.04
53.22
24.18

Y Rendimiento
63.88
3244
109.57
44 .95

De las Tablas 19 y 21 puede concluirse que la conversion aumenta con el aumento del

porcentaje de catalizador. Si bien el catalizador resulta efectivo, las conversiones alcanzadas

para la reaccion de transesterificacion de aceite vegetal con MeOH no resultan tan elevadas

como para las reacciones de esterificacion: 50 % en 5 horas para transesterificacion, frente
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aun 70 % en 2 horas para la esterificacion. Los resultados seran comparados en parrafos
siguientes con los obtenidos para la transesterificacion de aceite con EtOH. A partir de la
Tabla 21 puede decirse que en todos los casos la conversion de acido oleico a oleato de
metilo es la mayor y escapa del promedio de conversion de la reaccion. Incluso, para un
porcentaje de catalizador del 10 %, el rendimiento calculado supera el 100 %, indicando que
oleato de metilo estaria siendo producido por desaparicion de otro acido graso distinto del
oleico. Se presume que esto se debe a que parte del acido linoleico se convierte a oleato y
no da como producto linoleato de metilo; estos dos ésteres difieren apenas en un doble enlace
en su cadena carbonada, que por accion térmica durante la reaccion puede adicionarse

facilmente.

Efecto de la temperatura de reaccién

Para analizar el efecto que la temperatura tiene sobre el rendimiento de la reaccion de
transesterificacion de aceite de girasol con MeOH, se fijaron los valores de relacion molar
aceite:alcohol (1:20), velocidad de agitacion (1300 rpm), tiempo de reaccion (5 horas) y
cantidad de catalizador adicionada (10 % p/p con respecto a la masa de aceite). La cantidad
de aceite de girasol inicial se mantuvo en 10 g, el volumen de metanol fue de 9.15 mL y se
varié la temperatura de reaccion: se realizaron tres reacciones a 60, 75y 90 °C. El catalizador
empleado para analizar este efecto nuevamente fue CRF-6/600/H2S04/80. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 22.

Tabla 22: Rendimientos de metilésteres obtenidos para reacciones de transesterificacion
de aceite de girasol con metanol a diferentes temperaturas. Catalizador empleado:
CRF-6/600/H,S0./80 — Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % -
Relacion molar aceite:alcohol 1:20 - Tiempo de reaccion: 5 horas

T Y% t Masa aceite Masa % MEmasa % MEna
(°C) Catalizador (h) (g) Metilésteres
(g)
60 10 5 10 1.617 16.17 15,57
75 10 5 10 2.350 23.50 22.62
920 10 5 10 5204 52.00 50,17

Los componentes de las mezclas de ésteres metilicos fueron cuantificados por cromatografia

gaseosa. Los valores obtenidos se encuentran tabulados en la Tabla 23.
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Tabla 23: Efecto la temperatura de reaccion sobre la composicion del producto y el
rendimiento individual de acidos grasos en ésteres metilicos en la reaccion de
transesterificacion de aceite de girasol con metanol. Catalizador empleado:
CRF-6/600/H,S0.4/80 - Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % -
Relacion molar aceite:alcohol 1:20 - Tiempo de reaccion: 5 horas

Temperatura (°C) Metiléster de Acido % Ester en la mezcla % Rendimiento
Palmitico 6.26 13.73
Linoleico 49.98 11.34
60 Oleico 41.67 33.85
Estearico 2.09 6.44
Total: 100
Temperatura (°C) Metiléster de acido Y% Ester en la mezcla % Rendimiento
Palmitico | 6.64 | 21.17
Linoleico 42.87 14.13
75 Oleico 46.29 54.63
Estearico 4.20 18.84
Total: 100
Metiléster de acido | % Ester en la mezcla
Palmitico | 9.05 63.88
Linoleico 44 47 32.44
90 Oleico 41.95 109.57
Estearico 4.53 4495
Total: 100

A partir de las Tablas 22 y 23 puede concluirse que el rendimiento, individual de cada
componente y global, aumenta con el incremento de la temperatura de forma exponencial
(ver Figura 63). En la Tabla 23 puede observarse el rendimiento de oleato de metilo es el
mas elevado, aln a bajas temperaturas, fruto de la conversion adicional de acido linoleico a

oleato de metilo.
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Figura 63: Dependencia del rendimiento de metilésteres con la temperatura de reaccion
en la transesterificacion de aceite de girasol con metanol. Catalizador empleado:
CRF-6/600/H,S04/80 - Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % -
Relacion molar aceite:alcohol 1:20 - Tiempo de reaccion: 5 horas

Efecto del tiempo de reaccion

Para el analisis del efecto que tiene el tiempo de reaccion sobre el rendimiento de la
transesterificacion de aceite de girasol con MeOH, se fijaron los valores de relacion molar
aceite:alcohol (1:20), velocidad de agitacion (1300 rpm), temperatura de reaccion (90 °C)y
cantidad de catalizador adicionada (10 % p/p con respecto a la masa de aceite). La cantidad
de aceite inicial se mantuvo en 10 g, el volumen de metanol adicionado fue de 9.15 mL y se
varid el tiempo de reaccion entre 2.5 y 10 horas. El catalizador utilizado fue
CRF-6/600/H2804/80. Los resultados obtenidos para estas experiencias se muestran en la
Tabla 24.
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Tabla 24: Rendimientos de metilésteres obtenidos para reacciones de transesterificacion
de aceite de girasol con metanal a diferentes tiempos de reaccion. Catalizador empleado:
CRF-6/600/H,804/80 - Temperatura: 90 °C - Porcentaje en masa de catalizador respecto
a aceite: 10 % - Relacion molar aceite:alcohol 1:20

t Yo T Masa aceite Masa % MFEumuasa Y% MEuo
(h) Catalizador (°C) (g) Metilésteres
(8)
2.5 10 90 10 0.547 5.47 5,26
5 10 90 10 5.204 52.00 50.17
7.5 10 90 10 3.390 33.90 3242
10 10 90 10 3.186 31.86 30.65

A partir del analisis de los valores tabulados en la Tabla 24 puede decirse que la conversion
global de la reaccion alcanza un maximo en un tiempo de 5 horas; se presume que a mayores
tiempos de reaccion los productos se volatilizan o descomponen por efecto de la exposicion
térmica. Las composiciones de las mezclas de ésteres metilicos obtenidas durante estas
experiencias se muestran en la Tabla 25. En ella puede observarse que las conversiones a
palmitato y linoleato de metilo alcanzan un maximo al cabo de 5 horas, sin embargo, la
conversion a oleato y estearato de metilo continian aumentando nuevamente. Esto se debe,
probablemente, a la conversion de un éster a otro simplemente por la adicion a doble enlaces.
Finalmente, luego de diez horas de reaccion se puede ver que el rendimiento de la reaccion
decae considerablemente hasta un 30 %, aproximadamente; como se menciono previamente,
esto puede estar ocasionado por la degradacion o volatilizacion de los productos por

exposicion a alta temperatura por periodos prolongados de tiempo.
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Tabla 25: Efecto del tiempo de reaccion sobre la composicion del producto y el
rendimiento individual de acidos grasos en ésteres metilicos en la transesterificacion de
aceite de girasol con metanol. Catalizador empleado: CRF-6/600/H;S04/80 -
Temperatura: 90 °C - Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % - Relacion

molar aceite:alcohol 1:20

Tiempo (h) Metiléster de acido

Y Ester en la mezela

% Rendimiento

Palmitico
Linoleico
2.5 Oleico
Estearico
Total:

Metiléster de acido

Tiempo (h)

6.48
43.92
4477

3.83

100

Yo Ester en la mezcla

481
3.37
12.30
5.04

% Rendimiento

Palmitico
Linoleico

5 Oleico
Estearico

Total:

Tiempo (h) Metiléster de acido

9.05
44 .47
41.95

4.53

100

0w/
[}

Yo Ester en la mezela

63.88
32.44
109.57
44.95

% Rendimiento

Palmitico

Linoleico
7.5 Oleico

Estearico

Total:

Tiempo (h) | Metiléster de acido

1.79
19.67
70.69

7.85

100

Yo Ester en Ia mezela

822
9.35
120.36
50.84

% Rendimiento

Palmitico

Linoleico
10 Oleico

Estearico

Total:

6.72
32.85
58.25

2.18

100

29.05
14.68
93.21
13.26

Efecto de la relacion aceite:alcohol

Para el analisis del efecto que tiene la relacion molar aceite:alcohol sobre el rendimiento de

la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con MeOH, se fijaron los valores de
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velocidad de agitacion (1300 rpm), temperatura de reaccion (90 °C), cantidad de catalizador
adicionada (10 % p/p con respecto a la masa de aceite) y tiempo de reaccion (5 horas). La
cantidad de aceite de girasol adicionada al inicio se mantuvo en 10 gy se vario la relacion
molar acette:alcohol, realizandose experiencias en las cuales se emplearon tres valores para
esta relacion: 1:5, 1:12 y 1:20. El catalizador utilizado para este estudio fue
CRF-6/600/H2S04/80. Los resultados obtenidos por medio del analisis por GC de los

productos de reaccion se muestran en la Tabla 26.

Tabla 26: Rendimientos de metilésteres obtenidos para reacciones de transesterificacion
de aceite de girasol con metanol, empleando diferentes relaciones aceite:alcohol.
Catalizador empleado: CRF-6/600/H,S04/80 - Temperatura: 90 °C - Porcentaje en masa
de catalizador respecto a aceite: 10 % - Tiempo de reaccion: 5 horas

Aceite: Alcobhol® T t Masa aceite Masa % MEnpaa % MELa
(°C) (h) (g) Metilésteres
(g)
1:5 90 5 10 2.876 28.76 27.64
1:12 90 5 10 3.942 39.42 38.01
1:20 90 5 10 5.204 52.00 50,17

Catalizador empleado: CRF-6/600/H2504/80, 10 % p/p con respecto a la masa de aceite. 2 Relacion molar

Observando la Tabla 26 puede afirmarse que la conversion alcanza un maximo cuando la
relacion molar aceite:alcohol metilico es la menor de las empleadas (1:20), por lo cual se
determind realizar futuras experiencias con esa relacion de reactivos. Ademas, se puede
observar que el rendimiento de la reaccion aumenta con el incremento de la cantidad de
alcohol en la mezcla de reaccion. Debido a que la reaccion es reversible, generalmente se
utiliza alcohol en exceso para desplazar el equilibrio hacia el lado de los productos [160].
Por otro lado, st se considera que el metanol, ademas de reactivo, puede actuar como
catalizador de la reaccion transesterificacion debido a las caracteristicas acidas del proton
del grupo hidroxilo, resulta logica una mayor conversion alcanzada cuando se adiciona
mayor cantidad de este compuesto en la mezcla de reaccion [111]. Si se grafican estos datos
en un sistema de ejes coordenados, se observa una clara dependencia lineal en el rango

estudiado (ver Figura 64).
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Figura 64: Dependencia del rendimiento de metilésteres con la relacion molar de
reactivos metanol:aceite en la transesterificacion de aceite de girasol con metanol.
Catalizador empleado: CRF-6/600/H,S04/80 - Temperatura: 90 °C - Porcentaje en masa
de catalizador respecto a aceite: 10 % - Tiempo de reaccion: 5 horas

Las composiciones de las mezclas de ésteres metilicos se muestran en la Tabla 27. Al igual
que lo observado en los analisis previos, la conversion de acido oleico a oleato metilo es la
de mayor valor, atin a bajas concentraciones de metanol, como resultado de la conversion

parcial de acido linoleico a oleato de metilo.

Para finalizar el estudio del efecto que tienen las variables analizadas, se establecieron las
condiciones Optimas de reaccion encontradas, las cuales se emplearon para evaluar la
actividad catalitica de otros catalizadores sintetizados en esta tesis. Dichas condiciones para
la reaccion de transesterificacion aceite de girasol con MeOH se encuentran expresadas en

la Tabla 28.
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Tabla 27: Efecto la relacion aceite:alcohol sobre la composicion del producto y el
rendimiento individual de acidos grasos en ésteres metilicos en la transesterificacion de

aceite de girasol con metanol.

Catalizador empleado:

CRF-6/600/H,80./80 -

Temperatura: 90 °C - Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % - Tiempo

de reaccion: 5 horas

Metiléster de dcido

Aceite: Alcohol

Palmitico
Linoleico
1:5 Oleico
Esteérico
Total:

Aceite: Alcohol Metiléster de acido

% Ester en la mezcla o Rendimiento
4.87 19.00
48.92 19.74
42.71 61.69
3.50 19.22
100

% Rendimiento

% Ester en la mezela

Palmitico
Linoleico
1:12 Oleico
Estearico
Total:
Aceite: Aleohol Metiléster de sdcido
Palmitico
Linoleico
1:20 Oleico
Estearico

Total:

7.47 39.95
59.02 32.64
31.32 62.01
2.19 16.48
100

% Rendimiento

Yo Ester en la mezcela

9.05 63.88
44.47 32.44
41.95 109.57
4.53 4495
100

con metanol

Temperatura (°C)
Tiempo de reacciéon (h)
Porcentaje de catalizador (% p/p)

Relacion aceite:metanol

Tabla 28: Condiciones optimas de reaccion para transesterificacion de aceite de girasol

Condiciones dptimas de reaccion para transesterificacion de aceite de girasol con MeOH!

90

10
1:20

2 Catalizador empleado para la determinacion: CRF-6/600/H2804/80
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I11.3.2.4 Transesterificacion de aceite de girasol con etanol

Los catalizadores sintetizados en este trabajo mostraron actividad catalitica en
transesterificacion de aceite de girasol con etanol, con rendimientos superiores a los
obtenidos en la misma reaccion empleando metanol en lugar de etanol. El menor grado de
rendimiento de metilésteres en la reaccion de transesterificacion de TG podria estar
relacionado con la descomposicion de los acidos grasos y ésteres derivados de los mismos.
Teniendo en cuenta que en ambos sistemas investigados la fraccion lipidica tuvo la misma
composicion y que, durante gran parte del tiempo de reaccion una importante fraccion esta
en la forma de alquilésteres, el menor rendimiento de metilésteres frente a productos de
etanolisis podria ser el resultado de la menor estabilidad oxidativa que éstos presentan [111].
Esto esta en concordancia con lo publicado por Knothe y Dunn [161], quienes demostraron
que la estabilidad oxidativa de alquilésteres aumenta con el peso molecular de la cadena

carbonada del alcohol.

A continuacion, se analizan los efectos de diversas condiciones de sintesis sobre la

conversion alcanzada, segin la metodologia descripta en Secciéon 11.4.2.

Efecto de la cantidad de catalizador adicionada

Para el estudio del efecto que la cantidad de catalizador adicionada tiene sobre el rendimiento
de la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con EtOH, el catalizador empleado
fue CRF-6/600/H2S04/80. Los resultados obtenidos mediante estas experiencias se muestran
en la Tabla 29,
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Tabla 29: Rendimientos de etilésteres obtenidos para reacciones de transesterificacion
de aceite de girasol con etanol a diferentes porcentajes de catalizador - Catalizador
empleado: CRF-6/600/H.S04/80 - Relacién molar aceite:alcohol 1:20 - Temperatura:
90 °C - Tiempo de reaccion: 5 horas

Y% t T Masa aceite Masa Y% EEmasa % EEua
Catalizador (h) (°C) (g) Etilésteres
(g)
3 5 90 10 0 0 0
5 5 90 10 6.186 61.86 57.01
7.5 5 90 10 7.825 78.25 72.01
10 5 90 10 8.224 8224 75.79

Tal como se ve en la Tabla 29, la experiencia en la cual se adiciono 3 % de catalizador no
presenta conversion apreciable, ya que los picos caracteristicos de cada etiléster no aparecen
en el cromatograma de ninguna de las dos fases producto. Los componentes del resto de las
mezclas de ésteres etilicos fueron identificados y cuantificados por cromatografia gaseosa;
el rendimiento individual de cada éster pudo calcularse conociendo la composicion del aceite
de girasol comercial empleado, informada por el fabricante (ver Tabla 20). Los valores

obtenidos se muestran en la Tabla 30.

La conversion de acidos grasos a etilésteres aumenta con el incremento del porcentaje de
catalizador, segun lo observado en las Tablas 29 y 30. Los resultados indican que, al agregar
menos cantidad de catalizador, hay disponibles menor cantidad de sitios activos disponibles,
lo cual ocasiona un bajo rendimiento de biodiesel. Los rendimientos alcanzados para la
reaccion de transesterificacion de aceite vegetal con EtOH resultan mayores que los analogos
obtenidos con el empleo de MeOH (% EEwmo1= 75.79 frente a % MEmo = 50.17, al cabo de 5
horas de reaccion empleando 10 % p/p de catalizador) debido, posiblemente, al mencionado
efecto de degradacion oxidativa de los productos de metanolisis, y de similares valores a los
que se obtuvieron previamente en reacciones de esterificacion cuando se adiciona un 0.1 %

de catalizador.
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Tabla 30: Efecto del porcentaje de catalizador sobre la composicion del producto y el
rendimiento individual de acidos grasos en ésteres etilicos en la reaccion de
transesterificacion de aceite de girasol con etanol - Catalizador empleado:
CRF-6/600/H,S04/80 - Relacion molar aceite:alcohol 1:20 - Temperatura: 90 °C -

Tiempo de reaccion: 5 horas

" Cartalizador Ealéster de acido

% Ester en la mezela

% Rendimiento

Palmitico
Linoleico

5 Oleico
Estearico

Total:

v

o Catalizador | Etiléster de acido
Palmitico
Linoleico

1.5 Oleico

Estearico
Total:

Yo Catalizador Etiléster de acido

9.52
52.29
34.12

4.06

100

Y Ester en la mezela

9.61
30.85
53.59

5.95

100

"o Ester en la mezela

75.96
43.32
101.24
4581

% Rendimiento
96.99
32.33
201.10
84.86

Yo Rendimiento

Palmitico

Linoleico
10 Oleico

Estearico

Total:

9.73
50.00
3647

3.81

100

100
55.06
143.83
57.12

A partir de la Tabla 30 puede afirmarse que, en todos los casos estudiados, las conversiones

de acidos oleico y palmitico a oleato y palmitato, respectivamente, son las mas elevadas. En

el caso del palmitato esto estaria relacionado con el menor peso molecular del acido, que

posee una cadena carbonada mas corta que el resto de los acidos que componen el aceite

(16 carbonos frente a 18 carbonos por parte de acidos oleico, linoleico y estearico). Con un

10 % de catalizador se logra convertir el 100 % del acido palmitico presente en el aceite a

palmitato de etilo. El alto rendimiento de oleato, comparado con linoleato y estearato, estaria

relacionado con la adicion de hidrogeno a dobles enlaces presentes en las cadenas

carbonadas de los acidos linoleico y estearico, dando de esta forma como producto de

reaccion etiloleato, en lugar de linoleato y estearato de etilo. Es por ello que nuevamente,
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para estos porcentajes de catalizador el rendimiento calculado para oleato de etilo supera

el 100 %.

Efecto de 1a temperatura de reaccion

Con el fin de analizar ¢l efecto que la temperatura tiene sobre ¢l rendimiento de la reaccion
de transesterificacion de aceite de girasol con EtOH, se fijaron los valores de relacion molar
aceite:alcohol (1:20), velocidad de agitacion (1300 rpm), tiempo de reaccion (5 horas) y
cantidad de catalizador adicionada (10 % p/p con respecto a la masa de aceite). Se
mantuvieron fijos la cantidad de aceite de girasol inicial en 10 g, el volumen de etanol en
13.2 mL y se vari0 la temperatura: se realizaron experiencias a 60, 75y 90 °C. El catalizador
empleado para las experiencias fue CRF-6/600/H2S04/80. Los resultados obtenidos se

resumen en la Tabla 31.

Tabla 31: Rendimientos de etilésteres obtenidos para reacciones de transesterificacion
de aceite de girasol con etanol a diferentes temperaturas. Catalizador empleado:
CRF-6/600/H,S04/80 — Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % -
Relacion molar aceite:alcohol 1:20 - Tiempo de reaccion: 5 horas

T Y% t Masa aceite Masa % EFEnusa % EEmai
atalizador g tilesteres
°C Catalizad (h Etilé
(2
60 10 5 10 _0.150 1.5 1.38
75 10 5 10 0.774 7.74 7.13
90 10 5 10 8.224 82.24 75.79

La composicion de las mezclas de ésteres etilicos, producto de las reacciones de
transesterificacion con EtOH, fue analizada y cuantificada por cromatografia gaseosa y los

resultados obtenidos se encuentran expresados en la Tabla 32.
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Tabla 32: Efecto la temperatura de reaccion sobre la composicion del producto y el
rendimiento individual de acidos grasos en ésteres etilicos en la reaccion de
transesterificacion de aceite de girasol con etanol. Catalizador empleado:
CRF-6/600/H,804/80 - Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % -
Relacion molar aceite:alcohol 1:20 - Tiempo de reaccion: 5 horas

Temperatura (°C) Etiléster de acido % Ester en la mezcla % Rendimiento
Palmitico 6.69 1.30
Linoleico 3431 0.69
60 Oleico 56.39 4.07
Estearico 2.61 0.71
Total: 100

Temperatura (°C) | Etiléster de acido % Ester en la mezcla % Rendimiento

Palmitico 8,32 8.31
Linoleico 49,01 5.08
75 Oleico 39,19 14.55
Estearico 3,47 4.90
Total: 100
Temperatura (°C) Etiléster de acido % Ester en la mezcla Y Rendimiento
Palmitico 9.73 100
Linoleico 50.00 55.06
920 Oleico 36.47 143.83
Estearico 3.81 57.12
Total: 100

A partir de las Tablas 31 y 32 puede concluirse que los rendimientos individuales de cada
etiléster aumentan con el incremento de la temperatura; la conversion global exhibe un
crecimiento exponencial con el aumento de la temperatura, de forma similar al observado en
reacciones de transesterificacion de aceite de girasol con MeOH (ver Figura 65); esto se
encuentra en concordancia con la ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 14). Se deduce,
entonces, que el catalizador no presenta problemas difusionales y que, mediante el aumento
de la temperatura, puede ser incrementada la velocidad de reaccion, lo que también indicaria
que los grupos funcionales responsables de la catalisis se encuentran mayoritariamente en la
superficie. Sin embargo, se debe tener especial cuidado en no superar valores de temperatura

que ocasionen pérdida de productos por volatilizacion o descomposicion térmica.
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Figura 65: Dependencia del rendimiento de etilésteres con la temperatura de reaccion en
la transesterificacion de aceite de girasol con etanol. Catalizador empleado:
CRF-6/600/H,804/80 - Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % -
Relacion molar aceite:alcohol 1:20 - Tiempo de reaccion: 5 horas

En la Tabla 32 se ve claramente que el rendimiento de oleato de etilo es ¢l mayor en todas
las experiencias, atin a bajas temperaturas, fruto de la conversion tanto de acido linoleico

como de oleico a oleato de etilo.

Efecto del tiempo de reaccion

Para el analisis del efecto que tiene el tiempo de reaccion sobre el rendimiento de la
transesterificacion de aceite de girasol con EtOH, se realizaron una serie de experiencias,
entre las cuales se mantuvieron fijos los valores de relacion molar aceite:alcohol (1:20),
velocidad de agitacion (1300 rpm), temperatura de reaccion (90 °C) y cantidad de catalizador
adicionada (10 % p/p con respecto a la masa de aceite). La cantidad de aceite afiadida al
inicio de la reaccion fue de 10 g en todos los casos, el volumen de etanol fue igual a 13.2 mL
y se vario el tiempo de reaccion entre 2.5 y 7.5 horas. El catalizador utilizado para analizar
este efecto fue CRF-6/600/H2S04/80. Los rendimientos obtenidos a partir de estas

experiencias se muestran en la Tabla 33, mientras que la composicion de las mezclas de
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¢steres etilicos producidos durante las experiencias y el rendimiento porcentual individual

de acidos grasos, determinados por cromatografia gaseosa, se exponen en la Tabla 34.

Tabla 33: Rendimientos de etilésteres obtenidos para reacciones de transesterificacion
de aceite de girasol con etanol a diferentes tiempos de reaccion. Catalizador empleado:
CRF-6/600/H280./80 - Temperatura: 90 °C - Porcentaje en masa de catalizador respecto
a aceite: 10 % - Relacion molar aceite:alcohol 1:20

t Y% T Masa aceite Masa % EEmasa % EEwna
(h) Catalizador (°C) (g) Etilésteres
(2)
2.5 10 90 10 1.681 16.81 15.47
5 10 90 10 8.224 82.24 75.79
7.5 10 90 10 8.321 83.21 76.53

En la Tabla 33 se observa que ¢l rendimiento de la reaccion es creciente en todo el rango de
tiempo evaluado. Sin embargo, luego de las 5 horas de reaccion y hasta las 7.5 horas, la
diferencia en el rendimiento es tan solo de un 1 %; mas alla de este tiempo, €l gasto
energético invertido en la reaccion no se ve compensado por el beneficio obtenido como
resultado de un aumento en el rendimiento. Por otro lado, tal como se constato para la
reaccion de transesterificacion de aceite con MeOH, los ésteres producidos pueden ser
degradados o perdidos por evaporacion cuando se somete a la mezcla de reaccion a altas
temperaturas por un tiempo prolongado. Es por ello que se estimé que un tiempo de 5 horas

€s un tiempo Optimo para evaluar esta reaccion en experiencias posteriores.
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Tabla 34: Efecto del tiempo de reaccion sobre la composicidon del producto y el
rendimiento individual de acidos grasos en ésteres etilicos en la transesterificacion de
aceite de girasol con etanol. Catalizador empleado: CRF-6/600/H.S0,/80 - Temperatura:
90 °C - Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite. 10 % - Relacion molar
aceite:alcohol 1:20

Tiempo (h) Etiléster de acido % Ester en la mezcla % Rendimiento
Palmitico 8 43 18.28
Linoleico 48.70 10.96
&S Oleico 38.59 31.11
Estearico 4.28 13.12
Total: 100
Tiempo (h) | Etiléster de icido Yo Ester en la mezcla
Palmitico 9.73 100
Linoleico 50.00 55.06
5 Oleico 36.47 143.83
Estearico 3.81 57.12
Total: 100
Tiempo (h) Etiléster de acido Y Ester en la mezcla % Rendimiento
Palmitico 7.93 ' 85.10
Linoleico 45.16 50.32
7.5 Oleico 43.26 172.63
Estearico 3.64 55.30
Total: 100

Efecto de la relacion aceite:alcohol

Para el analisis de la influencia que tiene la relacién molar aceite:alcohol sobre el
rendimiento de la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con EtOH, se realizaron
diversas experiencias, entre las cuales permanecieron fijos los valores de velocidad de
agitacion (1300 rpm), temperatura (90 °C), cantidad de catalizador (10 % p/p respecto a la
masa de aceite) y tiempo de reaccion (5 horas). La masa de aceite vegetal en cada experiencia
fue de 10 g. Se vario la proporcidn aceite:alcohol, empleando tres relaciones molares: 1:5,

1:12 y 1:20. El catalizador utilizado para el estudio de esta variable fue
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CRF-6/600/H2S04/80. Los resultados obtenidos del analisis de los productos por GC se

muestran en la Tabla 35.

Tabla 35: Rendimientos de etilésteres obtenidos para reacciones de transesterificacion
de aceite de girasol con etanol, empleando diferentes relaciones aceite:alcohol.
Catalizador empleado: CRF-6/600/H-S04/80 - Temperatura: 90 °C - Porcentaje en masa
de catalizador respecto a aceite: 10 % - Tiempo de reaccion: 5 horas

Aceite: Alcohol® T t Masa aceite Masa % EEmasa % EEma
°C) (h) (2) Etilésteres
(2
1:5 90 5 10 4.601 46.01 4222
1:12 90 5 10 6.299 62.99 58.12
1:20 90 5 10 3.224 82.24 75.79

Catalizador empleado: CRF-6/H2504/80/600, 10 % con respecto a la masa de aceite. * Relacion molar

A partir del analisis de los valores tabulados en la Tabla 35 se hallo que la conversion
alcanza un maximo, en el rango evaluado, cuando la cantidad de alcohol adicionada es mayor
(relacion molar aceite:alcohol igual a 1:20); este es el efecto logico esperado cuando se
adiciona un reactivo en exceso indicando que ese reactivo esta involucrado en cinética de la
reaccion. En base a esta observacion, se determing realizar experiencias posteriores con esa
relacion de reactivos, para tener un rendimiento aceptable, sin desperdiciar grandes
volimenes de etanol, condicion necesaria para una potencial aplicacion a escala industrial.
La dependencia que existe entre las variables, relacion molar y rendimiento, es

practicamente lineal, tal como se muestra en la grafica de la Figura 66.

Las composiciones de las mezclas de ésteres etilicos, obtenida por cromatografia gaseosa,

se muestran en la Tabla 36.

149



[M Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnologicas.

i Capitulo I11: Resultados y discusion

Tabla 36: Efecto la relacion aceite:alcohol sobre la composicion del producto y el
rendimiento individual de acidos grasos en ésteres etilicos en la transesterificacion de
aceite de girasol con etanol. Catalizador empleado: CRF-6/600/H-S04/80 - Temperatura:
90 °C - Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % - Tiempo de reaccion:

5 horas
\ceite: Aleohol Etiléster de dcido % Ester en la mezcla % Rendimiento
Palmitico 9.92 80.57
Linoleico 57.15 48.20
1:5 Oleico 28.98 87.54
Estearico 3.95 4537
Total: 100
\ceite: Aleohol Edléster de acido Y Ester en la mezcla % Rendimiento
Palmitico 5.09 30.21
Linoleico 48.16 29.67
1:12 Oleico 43 48 95.93
Estearico 3.27 27.42
Total: 100

= ST .. TR ) o
Aceite: Aleohol Etiléster de acido | 7 Ester en la mezcla % Rendimiento

Palmitico 9.73 100
Linoleico 50.00 55.06
1:20 Oleico 36.47 143.83
Estearico 3.81 57.12
Total: 100

Para concluir el estudio del efecto que tienen las variables estudiadas, se establecieron las
condiciones Optimas de reaccion encontradas. Dichas condiciones para la reaccion de
transesterificacion aceite de girasol tanto con EtOH son las mismas que las encontradas para
la misma reaccion con MeOH y se encuentran detalladas en la Tabla 37. Estas son las
condiciones empleadas para realizar la comparacion de actividades cataliticas de los

diferentes catalizadores.
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Tabla 37: Condiciones Optimas de reaccion para transesterificacion de aceite de girasol
con etanol

Condiciones optimas de reaccion para transesterificacion de aceite de girasol con EtOH*

Temperatura (°C) 90
Tiempo de reaccion (h) 5
Porcentaje de catalizador (% p/p) 10
Relacion aceite:etanol 1:20

A Catalizador empleado para la determinacion: CRF-6/600/H2S04/80
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Figura 66: Dependencia del rendimiento de etilésteres con la refacion molar de reactivos
etanol:aceite en la transesterificacion de aceite de girasol con etanol. Catalizador
empleado: CRF-6/600/H.S0,/80 - Temperatura: 90 °C - Porcentaje en masa de
catalizador respecto a aceite: 10 % - Tiempo de reaccion: 5 horas

H1.3.2.4 Comparacion de actividades cataliticas

Para finalizar con las pruebas de concepto de los materiales en catélisis térmica, se llevaron
adelante diversas reacciones de transesterificacion de aceite de girasol con etanol, utilizando
como catalizador carbones sulfonados, sintetizados para este trabajo, asi como también los
catalizadores comerciales Nafion 117 y Amberlite IR-120. Se compararon ademas estos
resultados con los obtenidos al utilizar como catalizador dos materiales basados en silica,
reportados en otras publicaciones: SBA-15 sulfonado y SBA-15/RFsulf, material de silica

impregnado con carbon sulfonado [162]. Las condiciones de sintesis empleadas son las
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determinadas como optimas en la Seceion I11.3.2.3 de este escrito. Los resultados obtenidos

para los distintos materiales cataliticos se muestran en la Tabla 38.

Tabla 38: Rendimiento en masa (% EEn..) y en moles (% EE,.) de etilésteres en
reacciones de transesterificacion de aceite de girasol con etanol con diferentes

catalizadores
Material % EEmasa % EEma
CRF-6/H,S0./80/600 82.24 75.79
CRF-4/H2S0.4/80/600 79.43 73.22
CRF-2/H,50./80/600 81.67 75.21
CTF-1/H280./80/600 68.85 63.44
CTF-1.5/H.S0./80/600 59.78 55.02
CTF-6/H2S04/80/600 62.33 57.42
Amberlite IR-120 No presenta conversion
Nafion 117 No presenta conversion
SBA-15 sulfonada No presenta conversion
SBA-15/RFsulf® 85.44 78.59

* Condiciones de reaccion: Temperatura: 90 °C, Tiempo de reaccion: 5 horas, Porcentaje de catalizador (p/p respecto a
aceite). 10 %, Relacion molar Aceite: Alcohol = 1:20, Agitacion magnética: 1300 rpm, Reflujo.
@ Tiempo de reaccion igual a 8 horas.

De acuerdo a lo observado en la Tabla 38, los catalizadores derivados de sistemas de
reaccion que involucran resorcinol-formaldehido son los que poseen mayor actividad
catalitica para la transesterificacion, al igual que ocurre en esterificacion. Estas diferencias
entre sistemas RF y TF no estan asociadas a la estructura porosa, ya que su estudio muestra
que no difieren considerablemente. Como se analizo en secciones previas de esta tesis, los
materiales de tanino-formaldehido son menos pasibles de sulfonaciéon: para similares
condiciones en la funcionalizacion, el anclaje efectivo de grupos sulfénicos es menor para
estos materiales y por lo tanto se obtienen materiales con menor densidad de sitios acidos

superficiales.

Los resultados muestran que los catalizadores comerciales Nafion 117 y Amberlite [R-120
no exhiben actividad catalitica frente a este tipo de reacciones. Esto se debe a que son
compuestos hidrofilicos, polielectrolitos, por lo cual el acceso a los sitios acidos por parte

de los triglhicéridos resulta impedido. El mismo efecto se observa con SBA-15 sulfonada,
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material muy hidrofilico debido a los grupos sulfonicos en si mismos y a grupos silanoles
que posee la matriz de silica en su estructura. La hidrofobicidad parcial def carbon sulfonado
impregnando las paredes de la silica mesoporosa contribuye a que el material
SBA-15/RFsulf muestre una alta conversion de triglicéridos a etilésteres en reacciones de

transesterificacion de aceite de girasol.

111.3.3 Conclusiones

Las nanoparticulas sulfonadas son eficientes como catalizadores térmicos de la esterificacion
de Fischer y la transesterificacion de triglicéridos (sintesis de biodiesel), con rendimientos

que superan a catalizadores comerciales.

La efectividad de los grupos sulfonicos en los distintos materiales fue evaluada en reacciones
de esterificacion y comparada con la actividad catalitica que exhiben carbones RF no
funcionalizados, cuyos sitios activos estan constituidos principalmente por acidos
carboxilicos. Los resultados obtenidos indican que la conversion alcanzada por estos
materiales es muy inferior a la asequible con materiales sulfonados, indicando que los grupos
carboxilicos resultan poco eficaces para catalizar este tipo de reacciones. Por otra parte, el
empleo de carbon sulfonado permite alcanzar conversiones cercanas al 70 % en un periodo
de 2 horas. En los dos sistemas precursores de la resina fenoélica analizados (RF y TF), los
grupos sulfonicos del carbon resultan mas efectivos al momento de catalizar la reaccion que
aquellos correspondientes a la resina, debido a diferencias en las propiedades superficiales.
Si bien las conversiones alcanzadas por materiales TF presentan conversiones mas bajas que
aquellos basados en resorcinol-formaldehido, relacionadas con su menor grado de
sulfonacion, ambos tipos de material alcanzan niveles de TON similares al cabo de 2 horas
de reaccion. Cuando los materiales sintetizados se comparan con catalizadores heterogéneos
comerciales, las conversiones alcanzadas resultan superiores. La evaluacion de la efectividad
de grupos sulfonicos por medio del TON indica que esta caracteristica resulta superior en
carbones sulfonados, en relacion a la que presentan la resina de intercambio catiénico
Amberlite IR-120 y el co-polimero fluorado Nafion 117. En comparacion con el acido
sulfurico, la conversion alcanzada por CRF-6/600/H2504/80 es un 15 % por ciento menor
con respecto al acido. La diferencia en conversion que los catalizadores heterogéneos

sintetizados presentan con respecto a acido sulfurico resulta baja si se tienen en cuenta los
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problemas difusionales de reactivos y productos hacia y desde la superficie del solido
catalitico. Los parametros cinéticos y los valores de energia de activacion obtenidos son
comparables a los logrados mediante el uso de catalizadores homogéneos acidos como el

acido sulfurico.

Las condiciones optimas para las pruebas de performance de catalizadores en reacciones de
transesterificacion de aceite de girasol con alcoholes de cadena corta fueron determinadas
mediante la variacion de diferentes parametros de reaccion. Los catalizadores sintetizados a
partir de resinas poliméricas RF y TF presentan alta conversion de triglicéridos a
alquilésteres, en especial cuando el alcohol empleado durante la reaccion es EtOH. El menor
rendimiento de metilésteres estaria relacionado con la degradacion oxidativa de los
productos de reaccion cuando el alcohol empleado es MeOH. Los catalizadores derivados
de sistemas de reaccion que involucran resorcinol-formaldehido son los que poseen mayor
actividad catalitica para la transesterificacion, debido a que los materiales de tanino-

formaldehido poseen una menor densidad de sitios acidos superficiales.

La hidrofilicidad del catalizador es muy relevante para la conversion de triglicéridos a
etilésteres en reacciones de transesterificacion de aceite de girasol. Mientras los materiales
con superficie porosa de carbon (tanto carbones porosos como silice mesoporosa cuyos
poros son recubiertos con carbdn) presentan altas conversiones, los materiales sulfonados
hidrofilicos (polimeros fluorados (Nafion 117), resinas de intercambio catidnico

(Amberlite IR-120), silica sulfonada (SBA-15-Sulf)) presentan bajas conversiones.
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I11.4 Fototérmica de nanoparticulas

En esta seccion se abordan los resultados obtenidos en experiencias de absorcion de
radiacion por parte de los materiales de carbon sintetizados y posteriormente aquellos
dertvados de su uso en catalisis de reacciones de esterificacion y transesterificacion,

activadas fototérmicamente.

I11.4.1 Absorcion de radiacion en el infrarrojo cercano NIR

Se realizaron ensayos de absorcion de radiacion NIR sobre los materiales de carbon
sintetizados, dispersos en diferentes medios. El objetivo de estas experiencias fue evaluar la
factibilidad de elevar localmente la temperatura sobre la superficie de las particulas por

medio de la irradiacidn, sin ocasionar calentamiento del medio que las circunda.

Las medidas se realizaron con dispersiones de particulas de carbon no funcionalizado
CRF-6/600 en dos solventes: agua y metanol. Las concentraciones ¢i: empleadas, expresadas

en % p/v, tomaron valores de 0, 0.1,0.2,0.3,0.4y 0.5 (Figura 67).

Figura 67: Dispersiones de CRF-6 en agua. Volumen = ] mL

La metodologia empleada fue la descripta en el Capitulo II, Seccién I1.3.4.1. Los datos
recabados durante las experiencias fueron valores de temperatura del medio en el cual las
particulas estan suspendidas, en funcion del tiempo y la concentracion. Estos se tomaron por
triplicado y se calcularon valores promedio. Los resultados obtenidos para las suspensiones
en agua se grafican en la Figura 68, mientras que los correspondientes a dispersiones en

metanol se muestran en la Figura 69.
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Figura 68: Dependencia de temperatura con el tiempo (a) y la concentracion (b) de
CRF- 6/600 en dispersiones en agua irradiadas con laser NIR - Potencia laser: 100 mW -
A =780 nm - Volumen de dispersiones = I mL
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Figura 69: Dependencia de temperatura con el tiempo (a) y la concentracion de (b)
CRF-6/600 en dispersiones en metanol irradiadas con laser NIR - Potencia laser: 100 mW
- A =780 nm - Volumen de dispersiones = | mL Volumen de dispersiones = 1 mL
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Existe una dependencia aproximadamente lineal de la temperatura con respecto a la
concentracion de carbon en las dispersiones, para un tiempo de irradiacion dado, tal como
se observa en las Figura 68 (a) y Figura 69 (a). En ambos casos, si bien el aumento de
temperatura global es bajo, existe una cierta transferencia de calor desde las particulas al
medio que las rodea. En el caso de dispersiones en metanol el aumento es mas pronunciado
debido a que su capacidad calorifica es inferior a la del agua y exhibe una conductividad
térmica menor (ver Figura 70). El incremento de temperatura experimentado por una
dispersiéon en metanol cuya concentracion de carbon es de un 0.5 % p/v es 4 veces el
incremento experimentado por el solvente puro, seglin puede apreciarse en la Figura 69 (b);
en el caso de una dispersion al 0.5 % p/v en agua, el aumento de temperatura resulta 2 veces
mayor que el que se aprecia en el solvente puro (ver Figura 68 (b)). De esta forma queda de
manifiesto la capacidad que poseen las particulas de carbon de absorber la radiacion en el
infrarrojo cercano. La localidad del calentamiento, sin embargo, requirio de experiencias de
catalisis para corroborar que la temperatura de la superficie de las particulas es superior a la

alcanzada por el medio de reaccion.

- Agua
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Figura 70:; Dependencia de temperatura con la concentracion de CRF-6/600, disperso en
metanol y en agua - Volumen = 1 mL - Tiempo irradiacion =30 s
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I11.4.2 Catalisis fototérmica de la esterificacion de Fischer de acido acético con etanol

La factibilidad de catalizar la reaccion de esterificacion de Fischer, utilizando radiacion en
el espectro visible como fuente de energia, se analizd empleando un sistema de reactivos
constituido por acido acético y etanol. Si bien los ensayos de absorcion de radiacion de
realizaron con un laser infrarrojo, por factibilidad técnica y con el objetivo de proyectar los
estudios de catélisis al empleo de luz solar como fuente de energia, se empled una lampara
con radiacion en ¢l espectro visible en el estudio de catalisis fototérmica. Se realizaron las

medidas segun lo expuesto en la Seccién IL.5.1 de este libro.

Los resultados obtenidos para el material CRF-6/600/H2S04/80 se encuentran representados
en la Figura 71. A partir de estos resultados puede observarse que el efecto de la irradiacion,
en ausencia de catalizador, sobre el avance de la reaccion es de apenas un 1.3 %. Esto surge
de comparar la conversion alcanzada en ausencia de catalizador para un sistema iluminado
(+ hv, - Cat, 8.36 % de conversion) y otro en oscuridad (- hv, - Cat, 7.05 % de conversion)
en las mismas condiciones restantes de reaccion. Asi, el efecto térmico de calentamiento del
medio por la sola presencia de la lampara resulta bajo. Por otro lado, si se analiza el efecto
que tiene la presencia del catalizador en sistemas no iluminados, se observa que éste ocasiona
un incremento de apenas un 5.7 % en la conversion (- hv, + Cat, 12.79 % de conversion).
Esto es razonable ya que la temperatura de trabajo del sistema es baja, haciendo lenta la

reaccion.
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Figura 71: Demostracion del efecto de catalisis fototérmica en esterificacion.
0.1%p/vde CRF 6/600/H,S04/80 como catalizador - Relacion volumétrica
AcH.EtOH = 2.5 - Fuente: lampara de vapor de sodic (A = 589 nm, Potencia = 525 W/m?,
distancia de la fuente = 40 cm) - Tiempo de irradiacion = 25 minutos

Finalmente, ambas condiciones aplicadas sobre el sistema de reaccion (luz + catalizador)
provocan un efecto combinado, es decir, el calentamiento fototérmico de la superficie activa
del catalizador y el consecuente aumento de ca. 6 veces en la conversidn, con respecto a la

catalisis térmica pura (a esa temperatura) y de ca. 10 veces sobre la reaccion sin efectos.

Cabe destacar que, en las experiencias en las cuales los sistemas fueron iluminados, la
solucion nunca supero6 los 45 °C, temperatura a la cual la reaccion de esterificacion aun
presenta una cinética muy baja. Este dato sugiere que la temperatura superficial de las
particulas de carbon alcanza niveles muy superiores a la de la solucion y que el calentamiento

por efecto de la luz se halla localizado sobre la supetficie de las mismas.

Con los resultados hallados se verifica la factibilidad de emplear estos catalizadores en
reacciones activadas por luz, corroborando el efecto que el material posee sobre el sistema

de reaccion.
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I11.4.3 Catalisis fototérmica de la transesterificacion de aceite de girasol con etanol

Empleando la metodologia descripta en la Seccion I1.5.2 de este escrito, se analizd la
posibilidad de catalizar la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol utilizando como
fuente de energia radiacion en el espectro visible. El catalizador empleado para realizar los
ensayos fue CRF-6/600/H2S04/80. Los resultados de las experiencias, realizadas para

diferentes tiempos de reaccion, se resumen en la Tabla 39.

Tabla 39: Conversiones porcentuales en reacciones de transesterificacion de aceite de
girasol y etanol activadas fototérmicamente a diferentes tiempos de reaccion para
CRF-6/600/H2804/80

Ti Sin luz ni Sin luz con Luz sin Luz con
lempo catalizador catalizador catalizador catalizador
(minutos)
(- hv, - Cat) (- hv, + Cat) (thv, - Cat) (+ hv, + Cat)
60 5.1 58 54 322
90 5.1 6.1 5.5 384
120 53 6.3 59 41.6

*Catalizador empleado: CRF-6/600/H2804/80 - Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % Relacion molar
aceite:alcohol = 1:20 - Volumen de reaccion = 2.2 mL - Fuente: lampara de vapor de sodio (A = 589 nm. Potencia = 525
W/m?, distancia de la fuente = 40 cm)

En este tipo de reaccion, al igual que en la esterificacion de Fischer, se observa un cierto
efecto de calentamiento por la propia iluminacion/absorcion por parte del medio de reaccion,
pero éste ocasiona apenas un incremento de 0.6 % en la conversion. El carbon sulfonado,
por su parte, en ausencia de luz solo provoca un incremento de la conversidn alcanzada
cercano al 1 %, en comparacion con el control que no posee catalizador. Por otra parte, la
catalisis fototérmica (Figura 72) muestra un claro efecto: la aplicacion de ambas
condiciones, irradiacion y presencia de catalizador, sobre el sistema de reaccion inducen el
calentamiento fototérmico de la superficie activa del catalizador y, en consecuencia, un
aumento de ca. 7 veces en la conversion, con respecto a la catalisis térmica pura (a esa
temperatura) y de ca. 8 veces sobre la reaccion sin efectos. Es asi como la presencia del
carbon en el sistema iluminado permite catalizar efectivamente la reaccion por absorcion de

la radiacion y calentamiento superficial del area activa del catalizador.
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Figura 72: Demostracion del efecto de catalisis fototérmica en transesterificacion
10 % p/p respecto a aceite de girasol de CRF-6/600/H,S04/80 como catalizador -
Relacion molar Aceite:EtOH = 1:20 - Fuente: lampara de vapor de sodio (A= 589 nm,
Potencia = 525 W/m?, distancia de la fuente =40 cm) - Tiempo de irradiacion = 25
minutos

111.4.3 Conclusiones

Mediante las experiencias de absorcion de radiacion NIR se demostro que es posible calentar
localmente las nanoparticulas de carbon en dispersiones en diferentes solventes, sin producir

cambios significativos en la temperatura global del medio.

Teniendo conocimiento de que las nanoparticulas funcionalizadas son cataliticas y que
pueden ser calentadas con luz infrarroja, se realizaron pruebas de concepto de la catalisis
fototérmica usando nanoparticulas de carbones sulfonados como catalizadores. Los
materiales nanoparticulados de carbon, derivados de la pirdlisis de resinas resorcinol
formaldehido y posterior sulfonacion, son eficientes como catalizadores fototérmicos de la
esterificacion de acido acético con etanol y la transesterificacion de triglicéridos (sintesis de
biodiesel).
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Las conversiones alcanzadas en la reaccion de esterificacion de Fischer, al cabo de 25
minutos de irradiacion, superan a las asequibles mediante calentamiento convencional del
medio de reaccion en un periodo de tiempo idéntico: 75 % en fototérmica frente a 55 % en

calentamiento convencional.

En cuanto a la transesterificacion de aceite de girasol con etanol, la conversion de un 40 %
de los TGs cuando la reaccion se activa fototérmicamente resulta superior a la alcanzada al

cabo de 2.5 horas, en idénticas condiciones, por calentamiento convencional.

Estas observaciones convierten a los materiales de carbon sintetizados en una excelente

alternativa para ser aplicados en reactores solares para la produccion de biodiesel.
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IT1.5 Microparticulas de silice con mesoporosos ordenados infiltradas con carbén

Las nanoparticulas de carbon sulfonadas demostraron ser eficaces para catalisis fototérmica.
En estos materiales la superficie catalitica es externa y el uso de una suspension de
nanoparticulas puede ser complejo a nivel industrial. Por otra parte, no puede usarse la
superficie interna de carbon poroso masivo ya que no seria accesible a la luz. Por ello, se
considero recubrir la superficie interna de un material poroso transparente (silica) con carbon
y estudiar la catalisis fototérmica. En una colaboracion con la Universidad de Linkoping
(Suecia) dentro de la red SUMA2 se pudo conocer los métodos de fabricacion de silica
ordenada por moldeado blando (tipo SBA-15). Posteriormente, se implemento un método
propio de recubrimiento de la superficie interna con carbon, sulfonacion y ensayo de catalisis

térmica y fototérmica.

IT1.5.1 Sintesis de materiales de silice mesoporosa SBA-15y SBA-16

Los materiales sintetizados, segun las metodologias descriptas en la Seccion I1.2.1, asi como

las condiciones de sintesis empleadas en cada caso, se encuentran tabulados en la Tabla 40.

Para la sintesis de los distintos materiales de silica fueron variandose parametros, con ¢l fin
de obtener diferentes estructuras y porosidades. Las areas superficiales de los materiales
porosos obtenidos se evaluaron mediante isotermas de adsorcion de nitrogeno, utilizando la
teoria BET. Los resultados obtenidos de Ager, asi como los de volumen total de poro,
microporo y diametro de poro promedio, para los materiales calcinados a 550 °C, se resumen
en la Tabla 41. En la tabla mencionada se observa que, para casi la totalidad de los materiales
sintetizados, el volumen de microporos (Vmo) constituye menos de un 5 % del volumen
total de poros (Viotal), por lo cual este Gltimo parametro expresa, mayormente, el volumen de
mesoporos (Vmeso) de la estructura de silice. Este valor resulta de gran importancia ya que,
materiales con mayor mesoporosidad presentan mayor potencial para ser impregnados con
resinas fenolicas: los mesoporos exhiben didmetros adecuados, entre los 8 y 16 nm en los
materiales sintetizados, que no presentarian problemas de exclusion de reactivos hacia y
desde su interior, facilitando tanto su impregnacidn con resinas fenolicas como asi el acceso
de especies reactivas cuando el material compuesto silice-carbon es empleado como

catalizador.
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Tabla 40: Condiciones de sintesis de materiales de silice mesoporosa
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SBA-15/H1FA7 20 100 4 20 24 1.84 24 1 7 55 0 0
SBA-15/H1FA17 20 100 4 20 24 184 24 1 14 55 0 0
SBA-15/H1FA20 20 100 4 20 24 1.84 24 1 20 55 0 0
SBA-15/H1FA28 20 100 4 20 24 1.84 24 1 28 55 O 0
SBA-15/H5FA20 20 100 4 20 24 1.84 24 5 20 55 0 0
SBA-15/H10FA20 20 100 4 20 24 1.84 24 10 20 55 0 0
SBA-15/H17FA20 20 100 4 20 24 1.84 24 17 20 55 0O 0
SBA-15/H1FA20-fib 20 100 20 0 24 184 24 i 20 55 0 0
SBA-15/TIPB 17 130 10 20 24 130 24 0 0 55 1,2 0
SBA-15/Ts35 35 100 5 20 24 159 24 0 0 93 0 0
SBA-16/H10FAS 20 100 20 0 24 1.84 0 10 5 55 0 1

Tabla 41: Propiedades texturales de materiales de silice mesoporosa determinadas
mediante isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno a 77 K

.. Aper Viotal Vmicro Dporo
(m*/g) (cm’/g) (em®/g) (nm)

SBA-15/H1FA7 611.6 0.736 0.053 9.7
SBA-15/H1FA17 743.4 1.025 0.029 10.4
SBA-15/H1FA20 7473 1.058 0.024 10.8
SBA-15/H1FA28 593.3 1.021 0.005 10.7
SBA-15/HSFA20 694.2 1.158 0.014 12.1
SBA-15/H10FA20 491.0 0.841 0.009 12.2
SBA-15/H17FA20 668.2 1.231 0.007 12.8
SBA-15/H1FA20-fib 652.7 1.016 0.015 11.0
SBA-15/TIPB-a 654.7 1.063 0.021 15.6
SBA-15/TIPB-b 655.0 1.189 0.049 16.2

SBA-15/Ts35 798.6 0.944 0.022 3.1
SBA-16/H10FAS 607.9 0.955 0.055 8.6
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HL.5.1.1 Caracterizacion de materiales de silica SBA-15/HyFAy’

Se sintetizaron diversas muestras de silice SBA-15/HyFAy ' de estructura mesoporosa con
alto grado de ordenamiento, con diametros de poro variables seglin las concentraciones de
reactivos empleada. En primer lugar, se sintetizaron estructuras de SBA-15 manteniendo
constante todas las condiciones de sintesis excepto la cantidad de fluoruro de amonio
afiadida, que vario de 7 a 28 mg para un volumen de solucion acuosa de HCI 1.84 M de
84 mL y una cantidad de precursor inorganico (TEOS) de 5.5 mL. Las estructuras obtenidas
fueron analizadas por SEM y BET. Las imagenes SEM fueron tomadas a diferentes
magnificaciones; en la Figura 73 se muestran las micrografias SEM para los materiales
(a) SBA-15/H1FA7, (b) SBA-15/H1FA14, (¢) SBA-15/HIFA20 y (d) SBA-15/H1FA28,

con una magnificacion de 30kX.
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Figura 73: Efecto de la cantidad de fluoruro de amonio afiadido en la sintesis de silica
mesoporosa del tipo SBA-15/HyFAy’ - Micrografias SEM con una magnificacion de
30kX de muestras calcinadas a 550 °C: (a) SBA-15/H1FA7, (b) SBA-15/HIFA14,
(¢) SBA-15/HIFA20 y (d) SBA-15/HI1FA28
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En todos los casos las particulas presentan un tamafio promedio de 500 nm, aunque difieren
notablemente en la morfologia, tal como se observa en las micrografias de la Figura 73. Las
particulas de material SBA-15/H1FA7, obtenido a baja concentracion de fluoruro de amonio,
presentan una morfologia muy irregular y parecen estar sinterizadas o aglomeradas unas con
otras. A concentraciones mas altas del co-surfactante, como es el caso del material
SBA-15/H1FA20, las particulas son del tipo barra (cominmente denominados rod, por su
denominacion en inglés), con una morfologia altamente definida cuya dimensién mayor
ronda el micron (Figura 73 (c)). Para concentraciones mayores de la sal de amonio (Figura

73 (d)), la dispersion de tamafios comienza a aumentar,

Del estudio de las propiedades texturales por isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno
se obtuvieron los valores tabulados en la Tabla 42. Se observa en ella que con el agregado
de 20 mg de NH4F se optimizan tanto el valor de area superficial, alcanzando un maximo de
747 m2g™!, como el volumen total de poro, con un valor de 1.058 cm3g™!. El didmetro de poro
para dicho material también es maximo (10.8 nm) y no se ve modificado de forma apreciable

por el agregado de mayor cantidad de co-surfactante.

Tabla 42: Cambio en las caracteristicas de la estructura porosa de SBA-15/HyFAy’ en
funcion de la cantidad de fluoruro de amonio afiadida durante la sintesis

Masa NHF ABET Viotat Vhicro Dporo
Muestra
(mg) (m*/g) (em’/g) (em’/g) (nm)
SBA-15/H1FA7 7 611.6 0.736 0.053 9.7
SBA-15/H1FA14 14 743 .4 1.025 0.029 104
SBA-15/H1FA20 20 747.3 1.058 0.024 10.8
SBA-15/H1FA28 28 5933 1.021 0.005 10.7

Por otra parte, estructuras de SBA-15 fueron sintetizadas manteniendo constante todas las
condiciones de sintesis excepto la cantidad de heptano afiadida, que varid entre 1y 17 mL,
para un volumen de solucion acuosa de HCI 1.84 M de 84 mL y un volumen de TEOS igual

a 5.5 mL; las estructuras obtenidas fueron también analizadas por SEM y BET.

En la Figura 74 se muestran las microgratias SEM para los materiales: (a) SBA-15/H1FA20,
(b) SBA-15/H5FA20, (c) SBA-15/H10FA20 y (d) SBA-15/H17FA20, calcinados a 550 °C

para la remocidn del surfactante, tomadas con una magnificacion de 30kX.
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Figura 74: Efecto de volumen de heptano afiadido en la sintesis de silica mesoporosa del
tipo SBA-15/HyFAy’ - Micrografias SEM con una magnificacion de 30kX de muestras
calcinadas a 550 °C: (a) SBA-15/H1FA20, (b) SBA-15/H5FA20, (¢) SBA-15/H10FA20
y (d) SBA-15/H17FA20

En todos los casos estudiados, las particulas presentan una morfologia tipo barra, de longitud
aproximada a 1 pm, diferenciandose principalmente en el diametro de la microbarra. Las
particulas de material SBA-15/H17FA20 (Figura 74 (d)), obtenido a alta concentracion de
heptano, presentan mayor diferencia en las dimensiones principales, didmetro y longitud.
Sin embargo, resultd necesario estudiar estas muestras por adsorcion fisica de gases para
encontrar diferencias significativas en su estructura, que no pueden ser vistas por la técnica
de microscopia electronica de barrido. En la Tabla 43 se resumen los resultados obtenidos
por medio de la técnica mencionada; nuevamente el material SBA-15/H1FA20 es el que
presenta maximizado los valores de area superficial y volumen total de poro. El diametro de
poro, por otro lado, aumenta con el crecimiento del volumen de heptano afiadido, ya que
dicho compuesto actua, durante la sintesis, expandiendo las micelas de P123 que finalmente

dan lugar a los mesoporos de la estructura final [163].
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Tabla 43: Cambio en las caracteristicas de la estructura porosa de SBA-15/HyFAy’ en
funcion de la cantidad de n-heptano afiadida durante la sintesis

Vﬂeptuno ABET Viotal vmicru Dporu

Muestra
(mL) (m*/g) (em’/g) (cm’/g) (nm)
SBA-15/H1FA20 1 747.3 1.058 0.024 10.8
SBA-15/HS5FA20 5 694.2 1.158 0.014 12.1
SBA-15/H10FA20 10 491.0 0.841 0.009 12.2
SBA-15/H17FA20 17 668.2 1.231 0.007 12.8

En base a lo observado en estos analisis, se determind que el material SBA-15/H1FA20 es
potencialmente el mas adecuado para la impregnacion con carbon y uso como catalizador en
reacciones de interés para la produccion de biodiesel. Sin embargo, el Vi y el Dporo
presentados por los materiales SBA-15/HyFAy’ sintetizados fueron, en la totalidad de los
casos, aceptables por lo cual todos resultan un material de interés para actuar como matrices

soporte en materiales compuestos silice-carbon.
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Figura 75: Micrografias SEM de silica mesoporosa SBA-15/H1FA20-fib calcinada
a 550 °C, con una magnificacion de (a) 10 kX y (b) 30kX

Para concluir con la caracterizacion de los materiales de silica SBA-15/HyFAy ', se estudio
mediante isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno y SEM el material
SBA-15/H1FA20-fib, obtenido mediante el empleo de iguales condiciones de sintesis que
SBA-15/H1F A20, pero omitiendo el periodo estatico y aplicando agitacion durante 20 horas.
El material, obtenido de esta forma, presenta una morfologia en forma de fibras, formadas
basicamente por microbarras unidas en sus extremos que actian como bloques de

construccion de la estructura final del material (ver Figura 75).
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El estudio de las propiedades de la estructura porosa mediante isotermas de adsorcion de
nitrégeno demuestra que el area superficial de las fibras, calculada por la teoria BET, es
menor que aquella correspondiente al material SBA-15/H1FA20, sin embargo, el diametro
de poro y el volumen total de poros no se ve afectado considerablemente (ver Tabla 44);

esto hace que este material también sea adecuado para la impregnacion con carbon.

Tabla 44: Comparacion de propiedades texturales de SBA-15/HIFA20 vy
SBA- 15/H1FA20-fib mediante isotermas de adsorcion-desorcion de nitroégeno

Cestatico ABET V(otal Vmicro Dporo
Muestra
(h) (m’/g) (em’/g) (cm®/g) (nm)
SBA-15/H1FA20 20 747.3 1.058 0.024 10.8
SBA-15/H5FA20-
. 652.7 1.016 0.015 11.0

111.5.1.2 Caracterizacion de materiales de silica SBA-15/TIPB

Se sintetizd silice mesoporosa SBA-15 altamente ordenada, de gran diametro de poro
(diametro nominal de poro BJH de 15-16 nm) usando como expansor de micela TIPB en
ausencia de fluoruro de amonio. La sintesis se desarrollo segin la forma descripta en la
Seccion I1.2.1.2. Fl tratamiento hidrotérmico posterior se efectué de dos formas diferentes:
para obtener el material SBA-15/TIPB-a, la suspension de particulas de silica se transfirid a
un recipiente de teflon tapado que permite un calentamiento isobdrico, mientras que para
obtener el material SBA-15/TIPB-b, la suspension fue transferida a un reactor sellado del
tipo autoclave. De esta forma se obtuvieron materiales con diferente didmetro de poro, tal
como se muestra en la Tabla 45 El tamafio de poro obtenido para el material
SBA-15/T1PB-b fue ligeramente mayor que para SBA-15/TIPB-a: 16.2 nm frente a 15.6 nm,
una diferencia de un 5 %, aproximadamente. A pesar de la diferencia observada en el Dporo,
el Aper observada no difiere apreciablemente entre ambos materiales: el estudio por
isotermas de adsorcion de nitrégeno arrojé valores de alta area superficial (650 m*g™!); el
Viotat, Sin embargo, sufre un aumento debido al incremento en la microporosidad del material

SBA-15/TIPB-b como resultado del tratamiento hidrotérmico aplicado.
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Tabla 45: Comparacion de propiedades texturales de SBA-15/TIPB-ay SBA-15/TIPB-b
mediante isotermas de adsorcidn-desorcién de nitrogeno

AggT Viotal Vmicro Dporo
Muestra
(m’/g) (cm’/g) (cm’/g) (nm)
SBA-15/TIPB-a 654.7 1.063 0.021 15.6
SBA-15/TIPB-b 655.0 1.189 0.049 16.2
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Figura 76: Comparacion de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K de
SBA-15/TIPB-a y SBA-15/TIPB-b

En la Figura 76 pueden observarse las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de
ambos materiales; en ellas es clara la similitud de la estructura porosa y Aget entre sendos
materiales, ya que el ciclo de histéresis exhibido por cada una de las curvas es coincidente.
Sin embargo, la cantidad de gas adsorbida por el material SBA-15/TIPB-b es mayor, en

concordancia con el mayor volumen total de poro calculado.

El analisis por SEM, por otra parte, revelo que en ambos casos el material resultante esta
compuesto por particulas tipo plaquetas o laminas (comtinmente denominadas platelets, por

su vocablo inglés), aunque su morfologia no se encuentra muy bien definida (ver Figura 77).
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Figura 77: Imagenes SEM de SBA-15/TIPB-a, con magnificacion (a) 10 kX y (b) 20 kX

111.5.1.3 Caracterizacion de materiales de silica monodispersa SBA-15/Ts35

Se sintetizo silica mesoporosa del tipo SBA-15 en medio dcido acuoso (HCl 1.59 M),
utilizando TEOS como precursor y P123 como surfactante, segun la metodologia descripta
en la Seccion 11.2.1.3. La temperatura de sintesis fue de 35 °C, mientras que el tratamiento

hidrotérmico se llevé a cabo a 100 °C.

En la Figura 78 pueden observarse las micrografias SEM de microparticulas de silica del
material SBA-15/Ts35 obtenido, que presentan un tamafio aproximado de 800 nm. Se

observa en ellas, ademas, que la dispersion de tamafios para este material es muy baja.
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Figura 78: Tmagenes SEM de silica monodispersa SBA-15/Ts35 sintetizada a
temperatura ambiente, con magnificaciones de (a) 10 kX y (b) 40 kX
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Figura 79: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K de SBA-15/Ts35

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de SBA-15/Ts35 son de tipo IV, con un
ciclo de histéresis tipo H1 caracteristico de poros cilindricos en arreglo hexagonal de
materiales de silice tipo SBA-15, tal como se muestra en la Figura 79 [143, 164]. El area
superficial de este material result6 igual a 798 m?g™, con un tamafio de poro de 8.2 nm,
aproximadamente, 3 nm por debajo de los obtenidos al utilizar heptano como agente
expansor de micela. Sin embargo, su alta area superficial y volumen total de poro
(0.94 cm®.g") resultaron adecuados para continuar con su funcionalizacion y estudio de la

actividad catalitica.

H1.5.1.4 Caracterizacion de materiales de silica SBA-16/HyFAy’

Se sintetizo un material de silica mesoporosa del tipo SBA-16, mediante la metodologia
descripta en la Seccion 11.2.1.4, empleando 10 mL de heptano como agente de hinchamiento
de micela, 5 mL de fluoruro de amonio como co-surfactante y 5.5 mL de TEOS como

precursor; este material se denomind SBA-16/H10FAS. Una muestra de dicho material fue
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calcinada a 550 °C y analizada por microscopia SEM e isotermas de adsorcion de nitrogeno

con el fin de conocer su morfologia y propiedades texturales.

Las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido mostradas en la Figura 80G
evidencian una gran diferencia en morfologia con la silica del tipo SBA-15. En las
micrografias no se distinguen claramente particulas individuales bien separadas, pero si una
estructura mayor de particulas ensambladas, coincidente con el mecanismo de ensamble
planteado para las micelas formadas por el surfactante F127, el heptano y el silicato

precursor [165, 166].
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Figura 80: Imagenes SEM de silica mesoporosa SBA-16/H10FAS, con magnificaciones
de (a) 10 kX y (b) 20kX.

En la Figura 81 (a) se puede observar que ¢l material exhibe una isoterma de adsorcion de
nitrogeno de tipo 1V, de acuerdo a ITUPAC [143], con ciclo histéresis de tipo H2. Este
comportamiento es tipico de estructuras de poro complejas, en las cuales los efectos de red
son importantes. La gran pendiente de la rama de desorcion puede atribuirse al bloqueo de
poros debido a la presencia de una amplia distribucion de cuellos de poro estrechos [165].

El ciclo H2 es comun en geles de silice y algunos materiales mesoporosos ordenados, como
SBA-16.
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Figura 81: (a) Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno del material

SBA-16/H10/FAS sintetizado luego de la calcinacion a 550 °C, (b) distribucion de
tamafio de poro y volumen de poro acumulado (inser)

Sobre la base de estas mediciones, el area superficial calculada por teoria BET para el

material SBA-16/H10FAS5 fue de 607 m’g”, el diametro de poro promedio 8.5 nm (ver
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Figura 81 (b)) y el volumen total de poros en p/po=0.9877 fue de 0.955 cm g'. El tamafio
de poro es grande en comparacion con lo que se informa generalmente para SBA-16 [167],
a pesar de que el material presenta una alta area superficial. El material ademas exhibe doble
ciclo de histéresis, lo cual indicaria una multiple distribucion de tamafios de poro; esta
suposicion es reafirmada por la grafica de volumen de poro acumulado versus tamafio de
poro (Figura 81 (b) inser). Esto puede explicarse también por la formacion de aglomerados

de particulas, como se ve en las imagenes SEM.

I11.5.2 Funcionalizacion externa e interna. Impregnacion con resinas poliméricas

Con el objetivo de verificar la funcionalizacion tanto externa, con TMCS, como interna, con
GOTMS, de los materiales, se realizaron medidas FTIR y BET luego de cada una de las
etapas descriptas en la Seccion IL.2 de este escrito. Idénticas medidas se llevaron a cabo
luego de las etapas de impregnacion con R y F y de pirolisis del material compuesto. Se
exponen a continuacion los resultados obtenidos para el material de partida
SBA-15/H1FA20, silice mesoporosa del tipo SBA-15, con el fin de representar lo que ocurre
sobre la gama de materiales sintetizados para este trabajo. Se escogio este material debido a
que exhibe parametros en su estructura mesoporosa que lo posicionan como excelente matriz
de anclaje de carbon sobre las paredes de sus mesoporos: elevados volumen y diametro de

poro y un Apgr cercana a los 750 nm para el material calcinado a 550 °C.

En la Tabla 46 se resumen los resultados obtenidos mediante el analisis de las isotermas de
adsorcion, utilizando las teorias BET y BJH para los calculos. Del analisis de los mismos
podria sugerirse que la funcionalizacion en cada una de las etapas fue efectiva, ya que
gradualmente se observa una disminucion del area superficial al mismo tiempo que
disminuye el volumen total de poro observado. Esto es cierto para todos los procesos a los
que ¢l material se sometio excepto la pirdlisis: el material CRF-SBA-15/H1FA20 presenta
valores de Aper, Vit y Dpoo ligeramente mayores a los correspondientes a
RF-SBA-15/H1FA20. El motivo de este incremento en los parametros es la pérdida de masa

que experimenta la muestra, algo natural que se da en este proceso.
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Tabla 46: Seguimiento de las etapas de funcionalizacion externa e interna, impregnacion
con resinas poliméricas y pirolisis de SBA-15/HIFA20 por medio de parametros
determinados por medidas de isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno a 77 K:
Aggt, voliimenes de poro total y microporo y diametro de poro calculado por BJH.

Mucdira AgeT Viotal Vmicro Dporo

(m*/g) (em’/g) (em*/g) (nm)

SBA-15/H1FA20 7473 1.058 0.024 10.8
TMCS-SBA-15/H1FA20 @ 589.1 0.932 0.035 10.8
GOTMS-SBA-15/H1FA20 ? 550.8 0.897 0.053 10.7
R-SBA-15/H1FA20 ©® 2229 0.699 0.023 11.2
RF-SBA-15/H1FA20 ¥ 2129 0.693 0.025 11.1
CRF-SBA-15/H1FA20® 2844 0.760 0.000 11.4

(1) Matenial SBA-15/H1FA20 funcionalizado con TMCS y calcinado a 300 °C para remover el surfactante. (2) Matenal TMCS-SBA-
15/H1FA20 tuncionalizado con GOTMS. (3) Material GOTMS-SBA-15/H1F A20 funcionalizado con R. (4) Material R-SBA-15/HIFA20
mfiltrado con F. (5) Matenal RF-SBA-15/H1FA20 pirolisado a 600 °C.

Para corroborar que la funcionalizacion en cada una de las etapas fue efectiva y no solo se
obstruyeron parcialmente los poros de la silica por deposicion de los compuestos empleados

para su funcionalizacion, se realizaron medidas de FTIR sobre los materiales obtenidos.

La incorporacion de los grupos derivados del TMCS fue confirmada de forma cualitativa
por espectroscopia FTIR. Como se puede observar en la Figura 82, el espectro de la muestra
de SBA-15/H1FA20, calcinada a 550 °C, muestra una banda caracteristica de absorcién de
los grupos Si-O-Si en el rango entre 1150 y 1062 cm™ y un pico de vibracion de tension del
enlace Si-OH en 3496 cm™ [153]. Se puede distinguir, ademads, un pequefio pico debido a la
vibracion de tension asimétrica (stretching asimétrico) alrededor de los 3092-2900 cm™,
correspondiente a C-H del surfactante P123, probablemente debido a una remocion

incompleta del mismo durante la calcinacion [130].
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Figura 82: Seguimiento de las etapas de funcionalizacion externa e interna de
SBA-15/H1FA20 por medio de espectroscopia FTIR

La intensidad de absorcion de los grupos silanoles decrece cuando ocurre la funcionalizacion
con TMCS, debido a que se reemplazan con grupos trialcoxisilanos. Esto se da
especialmente cuando la remocion del surfactante se realiza mediante calcinacion a 300 °C,
cuando la remocion se realiza por oxidacion con peréxido de hidrogeno, puede observarse,
a partir de la relacion de areas de pico de absorcion de Si-O-Si y Si-OH, que el porcentaje
de silanoles en la muestra aumenta. Sin embargo, el proceso de remocion de surfactante con
peréxido demanda tiempos muy prolongados y procesos de lavado adicionales en la muestra,
sin representar finalmente una gran ventaja para la funcionalizacion del poro con GOTMS,

por lo cual el resto de los materiales siguieron la via de remocion del P123 por calcinacion
a 300 °C.

Analizando los espectros correspondientes a los materiales TMCS-SBA-15/HIFA20 y
GOTMS-SBA-15/H1FA20, se observa que en la curva de este ultimo aparecen una serie de
picos a 2960 y 2850 cm™, correspondientes a stretching de vibracion simétrico y asimétrico

de C-H en -CHz y -CHs, respectivamente [168]. Esto esta asociado a la incorporacion de
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GOTMS a la superficie del material. De esta manera, se corroboraron las funcionalizaciones

externa e interna por medio del seguimiento de los productos de reaccion por FTIR.

A partir del analisis termogravimétrico de las muestras pudo determinarse la carga de carbon
que los materiales del tipo SBA-15 y SBA-16 pudieron incorporar durante la infiltracion con
resinas fenolicas, tal como se muestra en la Tabla 47; en ella se tabula también el contenido
de grupos sulfonicos en las muestras, luego de ser sometidas a sulfonacion térmica con acido
sulfirico y ser valoradas con una soluciéon 0.25 M de hidréxido de sodio, segun la
descripcion del método experimental descripto en la Seccidon IL2.6. Los materiales
analizados en la tabla corresponden a diferentes morfologias y condiciones de sintesis de
silica mesoporosa, seleccionados en base a la mayor area superficial y volumen total de poro
exhibido por cada tipo de materiales; todas las muestras que alli se detallan corresponden a
estructuras SBA-15, excepto SBA-16/H10FAS, que es del tipo SBA-16.

Tabla 47: Masa de carbon incorporada y numero de sitios acidos para muestras
compuestas de silice-carbon sulfonadas

ABeT Dyore Viotal Masa de carbén ngs
Muestra s y

(m“/g) (nm) (em’/g) (% p/p) (mmol/g)
SBA-15/H1FA20 747.3 10.8 1.058 6.34 0.82
SBA-15/H1FA20-fib 652.7 11.0 1.016 5.91 0.77
SBA-15/TIPB-b 655.0 15.6 1.063 642 0.81
SBA-15/Ts35 798.6 8.1 0.944 478 0.56
SBA-16/H10FAS 607.9 8.6 0.955 7.65 0.96

Como puede observarse en la Tabla 47, para los catalizadores basados en SBA-15 la
incorporacion de carbon a la estructura del poro esta dada no sélo por el area superficial,
sino también por el didmetro de poro que €stos poseen, asi como el volumen total de los
mismos. Es por ello que el material CRF-SBA-15/H1FA20 presenta la mayor carga de
carbon en su superficie a pesar de no poseer el mayor volumen de poro. Por otro lado, la
estructura SBA-16, cuyos valores de Dporo ¥ Viotal resultan inferiores a los que presenta
SBA-15, presenta la mayor incorporacion de carbon y finalmente el mayor contenido de

grupos sulfonicos en el material. Esto puede deberse a la diferente forma de poro y
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tortuosidad de los mismos, ya que son del tipo esféricos, con canales de camino mas corto
que los poros cilindricos de SBA-15. Sin embargo, y a pesar de la mejora en el area de los
catalizadores con respecto a las nanoesferas de carbon sulfonado, el contenido de grupos
sulfonicos resulta un orden de magnitud menor que el exhibido por CRF-6/H2504/80, debido
a la baja incorporacién de carbon dentro del poro de material carbonoso. Aun asi, cabe
destacar que el contenido de grupos acidos por unidad de masa de carbon resulta en todos
los casos analizados cercano a 12 mmol/g, valor mayor al obtenido para carbon libre, es

decir, sin matriz de silice como soporte.

I11.5.3 Actividad catalitica de catalizadores basados en silica infiltrada con carbéon

La eficiencia de los catalizadores basados en silice-carbon fue evaluada en reacciones de
esterificacion de Fischer y transesterificacion de aceites vegetales, ya que resultan reacciones
de interés para la produccion de biodiesel. En esta seccion se aborda el estudio de la actividad

catalitica de los materiales en reacciones activadas térmica y fototérmicamente.

111.5.3.1 Catdlisis térmica de la esterificacion de Fischer de dcido acético con etanol

La actividad catalitica de los materiales sintetizados, basados en silice mesoporosa
interpenetrada con carbon RF, se probo realizando cinéticas de reacciones de esterificacion
de Fischer de acido acético con etanol. Se realizaron las medidas segun lo expuesto en la
Seccién I1.4.1, empleando un porcentaje de catalizador igual a 1 % p/v, seleccionado en base
a la carga de carbon en las muestras y contenido de grupos sulfénicos. Las cinéticas de
reaccion de esterificacion, en presencia de dos de los diferentes catalizadores basados en
silice sintetizados, se muestran en la Figura 83, contrastados con la curva correspondiente a
CRF-6/600/H2S04/80, catalizador basado en carbon sulfonado. Puede observarse que las
conversiones a las que se llegan al cabo de 5 horas son de aproximadamente un 75 %, tanto
para CRF-SBA-15/HIFA20-sulf como para CRF-SBA-16/H10FAS-sulf. Ambos
catalizadores silica-carbon sulfonados exhiben en la cinética una velocidad inicial inferior a
la correspondiente a nanoparticulas de carbon sulfonado; esta diferencia es el resultado de
los problemas difusionales que la introduccion de un catalizador heterogéneo mesoporoso
trae aparejados: dificultad de difusién de reactivos y productos a través de los mesoporos

hacia la superficie del solido catalitico desde el medio de reaccion, y viceversa. Si bien la
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difusién de productos no se encuentra impedida por problemas estéricos, la longitud de los
poros no resulta despreciable. No obstante, se alcanzan conversiones comparables a las
presentadas por el sistema catalizado por CRF-6/600/H2S0.4/80, s6lido de escasa porosidad

cuya drea superficial es, basicamente, el area exterior de la particula esférica.
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Figura 83: Curvas de conversion en funcion del tiempo en cinética de esterificacion de
Fischer de acido acético con etanol para diferentes catalizadores de silice-carbon
sulfonados - Catalizadores empleados: CRF-SBA-15/H1FA20-sulf (1 % p/v),
CRF-SBA-16/H10FAS-sulf (1 % p/v) y CRF-6/600/H,S04/80 (0.1 % p/v)

Sin embargo, la actividad catalitica resulta alta si se tiene en cuenta el menor contenido de
sitios activos acidos que estos materiales basados en silica poseen, aunque ello fue tenido en
cuenta al seleccionar el porcentaje de catalizador empleado en la reaccion (éste fue ca. 10
veces mayor que el empleado para nanoparticulas de carbon sulfonado). Es por ello que la
grafica de TON, expresada en mmol de acido acético convertido por mmol de grupo

sulfonico presente en el catalizador, resulta mas representativa en este caso (Figura 84).
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Figura 84: TON en funcion del tiempo en cinética de esterificacion de Fischer de acido
acético con etanol para diferentes catalizadores de silice-carbon sulfonados -
Catalizadores empleados: CRF-SBA-15/H1FA20-sulf, CRF-SBA-16/H10FAS5-sulf y
CRF-6/600/H,50./80

Si bien en la Figura 84 aun se observa que las curvas de TON, para materiales del tipo
SBA-15 y SBA-16 impregnados con carbén, se encuentran por debajo de aquelia
correspondiente a CRF-6/600/H2S04/80 durante las primeras horas de reaccion, la tendencia
exhibida por las graficas indica que luego de superadas las 3 horas de reaccidn estos

materiales aun muestran una buena actividad catalitica sin presentar una meseta en la curva.

I11.5.3.2 Catdlisis térmica de la transesterificacion de aceite de girasol con etanol

Los resultados de las experiencias, realizadas para un tiempo de reaccion de 5 horas y en
base a la metodologia descripta en ¢l Capitulo II, se resumen en la Tabla 48, en conjunto
con los obtenidos en etapas previas para nanoparticulas de carbén sulfonadas, catalizadores
comerciales, SBA-15 sulfonada y SBA-15/RFsulf. Este Gltimo material, similar a los

materiales de silica-carbon sintetizados para esta tesis, consiste en SBA-15 impregnada con
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resorcinol y vapores de formaldehido en condiciones similares a las utilizadas en esta tesis,
pero difieren en los pasos de funcionalizacion interna y externa para lograr que el carbon

esté dentro del poro de la silica mesoporosa [162].

Tabla 48: Rendimiento en masa (% EE...) de etilésteres en reacciones de
transesterificacion de aceite de girasol con etanol

Material Y% EEmasa
CRF-6/600/H;S0O./80 82.24
CTF-1/600/H,SO./80 68.85
CRF-SBA-15/H1FA20-sulf 61.30
CRF-SBA-16/H10FAS-sulf 65.40
Amberlite IR-120 No presenta conversion
Nafion 117 No presenta conversion
SBA-15 sulfonada No presenta conversion
SBA-15/RFsulf 85.44®

* Condiciones de reaccion: Temperatura: 90 °C. Tiempo de reaccion: 5 horas. Porcentaje de catalizador (p/p respecto a
aceite): 10 %, Relacion molar Aceite: Alcohol = 1:20, Agitacion magnética: 1300 rpm, Reflujo.
@ Tiempo de reaccion empleado igual a 8 horas.

Los resultados que se extractan en la Tabla 48 muestran que los catalizadores comerciales
Nafion 117 y Amberlite IR-120 no exhiben actividad catalitica frente a este tipo de
reacciones. Esto se debe a que son compuestos hidrofilicos, polielectrolitos, por lo que el
acceso a los sitios acidos por parte de los triglicéridos resulta impedido. El mismo efecto se
observa con SBA-15sulf, material muy hidrofilico debido a los grupos sulfénicos en si
mismos y a grupos silanoles que posee la matriz de silica en su estructura. La hidrofobicidad
parcial del carbon sulfonado impregnando las paredes de la silica mesoporosa hace que los
materiales basados en silice-carbon muestren una alta conversion de triglicéridos a etilésteres
en reacciones de transesterificacion de aceite de girasol. La menor conversion alcanzada por
estos materiales frente a carbon sulfonado esta directamente relacionada con la accesibilidad

a los sitios activos del catalizador.
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I11.5.3.3 Catdlisis fototérmica de la esterificacion de Fischer de dcido acético con etanol

La reaccion de esterificacion de Fischer, utilizando radiacion visible como fuente de energia,
se estudio empleando un sistema de reactivos constituido por acido acético y etanol. Se
realizaron las medidas de forma analoga a las correspondientes a carbones sulfonados, para
las muestras CRF-SBA-15/H1FA20-sulf y CRF-SBA-16/H10FAS-sulf. Los resultados

derivados de las experiencias se encuentran tabulados en la Tabla 49.

Tabla 49: Conversiones porcentuales en reacciones de transesterificacion de aceite de
girasol con etanol activadas fototérmicamente para catalizadores de silica~-carbon
sulfonados CRF-SBA-15/H1FA20-sulf y CRF-SBA-16/H10F AS-sulf

Sin luz ni Sin luz con Luz sin Luz con
Muestra catalizador catalizador catalizador catalizador

(-hv,-Cat) (- hv, + Cat) (+hv, - Cat) (+ hv, + Cat)
CRF-SBA-15/H1FA20-sulf 6.62 8.57 8.01 248

CRF-SBA-16/H10FAS-sulf 6.24 7.97 8.23 30.4

* Porcentaje en masa de catalizador respecto a aceite: 10 % ~ Relacion molar aceite:alcohol = 1:20 - Volumen de reaccion
= 2.2 mL - Fuente: lampara de vapor de sodio (A = 589 nm, Potencia = 525 W/m?, distancia de la fuente = 40 cm)

A partir de los resultados obtenidos puede observarse que el efecto de la tluminacion sobre
el grado de conversion es de un 1.4 % para CRF-SBA-15/H1FA20-sulf y un 2 % para
CRF-SBA-16/H10F AS-sulf, por lo cual se concluye que el efecto térmico de calentamiento
del medio por la iluminacién resulta bajo. Por otro lado, la presencia del catalizador en
sistemas no iluminados ocasiona incrementos entre un 1.6 y 1.9 % en la conversion. La
combinacion de ambas condiciones, iluminacion y catalizador, aplicadas sobre el sistema de
reaccion provocan el calentamiento fototérmico de la superficie activa del catalizador y el
consecuente aumento de la conversion con un aumento de aproximadamente 5 veces (sobre
la reaccion no catalizada) y de alrededor de 4 veces (sobre la reaccion catalizada
térmicamente). El efecto combinado de la irradiacion y el catalizador quedan de manifiesto

en la Figura 85.

Durante el transcurso de las experiencias en las cuales los sistemas fueron iluminados, el
medio de reaccion no superd los 45 °C, temperatura a la cual la esterificacion aun presenta

una cinética muy baja. Por lo tanto, se infiere que la temperatura superficial de la superficie
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catalitica alcanza valores muy superiores y, al igual que cuando se emplean nanoparticulas
de carbdn sulfonado, el calentamiento por efecto de la luz se halla localizado sobre la
superficie del solido y no en la solucion. Con los resultados hallados se verifica la factibilidad
de emplear estos catalizadores en reacciones activadas por luz, corroborando el efecto que

el material posee en el sistema de reaccion.
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Figura 85: Demostracion del efecto de catalisis fototérmica en esterificacion
empleando catalizadores de silica mesoporosa infiltrada con carbdn sulfonados

I11.5.4 Conclusiones

Se demostr6 la factibilidad de sintetizar materiales compuestos por silica mesoporosa
impregnada con carbon en el interior de sus poros, mediante la funcionalizacion en etapas

de los grupos silanoles presentes en la superficie del material inorganico.

Mediante la utilizacion de medidas de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno fueron
determinadas las propiedades texturales de los materiales en las diferentes etapas de sintesis;

la funcionalizacion efectiva fue confirmada por espectroscopia FTIR.

185



!m Desarrollo de nanocatalizadores térmicos y fototérmicos. Aplicaciones tecnologicas.

= Capitulo I11: Resultados y discusion

Se demostro que los catalizadores basados en silice-carbon presentan actividad catalitica

frente a reacciones de esterificacion y transesterificacion.

Los resultados de las experiencias realizadas en reacciones de esterificacion de Fischer,
empleando radiacidn en el espectro visible como fuente de energia, sefialan que es posible

utilizar estos catalizadores en reacciones activadas por luz.
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Capitulo I'V: Conclusiones
IV.1 Conclusiones generales

Durante el transcurso de la tesis doctoral se mostré que es posible sintetizar catalizadores
basados en carbon a partir de la pirdlisis y posterior modificacion quimica de resinas
poliméricas resorcinol-formaldehido y tanino-formaldehido, obtenidas por extension del
método de Stober. Fue factible, ademas, la sintesis de catalizadores heterogéneos
compuestos por matrices de silice mesoporosa, con carbon incorporado dentro de sus poros,

funcionalizado con grupos sulfonicos.

Las técnicas de obtencion de resinas poliméricas nanoparticuladas posibilitaron el control de
tamafio y reproducibilidad de los catalizadores obtenidos. La aplicacion de diversas técnicas
de sulfonacion permitid otorgarles funcionalidades a los materiales frente a reacciones de
interés para la sintesis de biodiesel. Si bien los materiales sintetizados por esta via no
presentaron mesoporosidad desarrollada y su area superficial esta dada basicamente por el
area expuesta, los catalizadores presentaron alta actividad en reacciones de esterificacion de

Fischer y transesterificacion de aceites vegetales.

La aplicacion de diversas técnicas espectroscopicas y microscopias revelé que la sulfonacion
se da en forma uniforme sobre la superficie de los materiales estudiados, sin introducir
cambios estructurales en los mismos. Materiales sintetizados a partir de resorcinol-
formaldehido exhiben un mayor nivel de sulfonacion que aquellos sintetizados a partir de
tanino-formaldehido, ya sea por sulfonacién directa con H2804 activada térmicamente o
mediante la intervencion de sales de diazonio. En el caso de carbones sulfonados, se
comprobé que la temperatura de pirdlisis (Tp) ejerce una baja influencia en la capacidad del
carbon de ser funcionalizado, aunque a menor Tp la cantidad de grupos sulfénicos
incorporados resulta mayor. La técnica de sulfonacion por calentamiento a reflujo en
presencia de acido sulfurico resultdo un 300 % mas eficaz que la que involucra sales de
diazonio, teniendo en cuenta el contenido de grupos sulfonicos resultante en un mismo

material por cada una de estas técnicas.
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Las nanoparticulas sulfonadas son eficientes como catalizadores térmicos de la esterificacion
de Fischer y la transesterificacion de triglicéridos (sintesis de biodiesel), con rendimientos

que superan a catalizadores comerciales.

En los dos sistemas precursores de la resina fendlica analizados (RF y TF), los grupos
sulfonicos unidos las resinas pirolisadas resultan mas efectivos para catalizar la reaccion que
aquellos unidos a la resina, probablemente debido a diferencias en las propiedades
superficiales del substrato relacionadas con la hidrofilicidad. La evaluacion de la efectividad
de grupos sulfonicos por medio del TON (“turnover number”) indica que este parametro
resulta mayor en carbones sulfonados, en relacion a catalizadores comerciales como la resina
de intercambio cationico Amberlite TR-120 y el co-polimero fluorado Natfion 117. Los
parametros cinéticos para la reaccion de esterificacion de acido acético con metanol y los
valores de energia de activacion, obtenidos con el empleo de carbones sulfonados como
catalizadores de la reaccion, son comparables a los logrados mediante el uso de catalizadores

homogéneos acidos como el acido sulfiirico.

La incorporacion de carbon en los poros de matrices de silice resultd eficaz y permitié el
anclaje de grupos sulfonicos sobre la superficie del material. Los materiales resultantes
mostraron eficiencia en catalisis de reacciones de esterificacion y transesterificacion de
Fischer. Se logro concluir, en base a estos resultados, que la hidrofilicidad del catalizador
resulta de gran importancia para la conversion de triglicéridos a etilésteres en reacciones de
transesterificacion de aceite de girasol, presentando los materiales de carbon sulfonado y
materiales consistentes en matrices de silice interpenetradas con carbono sulfonado,

conversiones mayores que aquellos materiales sulfonados hidrofilicos.

Mediante las experiencias de absorcion de radiacion NIR se demostro que es posible calentar
localmente las nanoparticulas de carbon en dispersiones en diferentes solventes, sin producir

cambios significativos en la temperatura global del medio.

Los catalizadores basados en nanoparticulas de carbon sulfonado y los basados en silica
mesoporosa con la superficie porosa recubierta de carbon sulfonado, resultaron eficientes
como catalizadores fototérmicos de la esterificacion de acido acético con etanol y la

transesterificacion de triglicéridos (sintesis de biodiesel).
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De esta manera se ha comprobado la hipotesis original segin la cual nanomateriales
carbonosos sulfonados pueden ser usados para la catalisis fototérmica de la sintesis de
biodiesel y reacciones relacionadas. Estos resultados convierten a los materiales sintetizados
en esta tesis en catalizadores aptos para su utilizacion en la produccion de biodiesel en

reactores solares.
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