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En el presente trabajo se desarrollaron nuevos catalizadores 

nanoestructurados para la producción de biodiesel. Todos los materiales 

sinterizados se caracterizaron por fisisorción de nitrógeno, difracción de rayos X 

de polvos, microscopía electrónica de barrido y de transmisión, espectroscopía 

Raman e infrarrojo y desorción de dióxido de carbono a temperatura programada. 

Para las muestras de biodiesel se determinó el rendimiento de metil ésteres 

mediante resonancia magnética nuclear de protón y se midió su viscosidad. 

Primero se sintetizaron y caracterizaron los nanotubos de trititanato de 

sodio y al evaluar su actividad se encontró que este material funciona como 

catalizador en la reacción de transesterificación. Posteriormente los nanotubos 

sódicos se modificaron con potasio a diferentes temperaturas de síntesis. Los 

resultados obtenidos mostraron que la temperatura de síntesis óptima fue 140 °C y 

que la carga de potasio óptima fue 3.2 % en peso. Los materiales modificados 

presentaron mayor cantidad de sitios básicos fuertes y mejor actividad catalítica 

que su contraparte sódica usada como referencia. Finalmente, se realizó un 

estudio cinético considerando cinética de pseudo primer orden irreversible bajo 

condiciones de exceso de metanol. Se obtuvo energía de activación de 60 kJ/mol, 

para catalizadores con distinto diámetro de poro (3  y 5 nm), lo cual es prueba de 

que el mecanismo de la reacción es el mismo para ambos materiales. 

Se puede concluir que los catalizadores heterogéneos desarrollados con 

base en trititanato de sodio pueden competir con el catalizador homogéneo 

convencional (hidróxido de sodio), en la reacción de transesterificación para 

producir biodiesel. Además, el uso del catalizador sólido tiene una serie de 

ventajas: operaciones de purificación sencillas, el catalizador se puede reutilizar y 

la energía de activación se encuentra dentro del intervalo reportado para la 

transesterificación de aceite de soya con diferentes catalizadores homogéneos. 
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In the present work, new nanostructured catalysts were developed for 

biodiesel production. All synthesized materials were characterized by nitrogen 

physisorption, powder X-ray diffraction, scanning electron microscopy, 

transmission electron microscopy, Raman and infrared spectroscopy and carbon 

dioxide desorption at programmed temperature. For obtained biodiesel samples, 

the yield of methyl esters was determined by proton nuclear magnetic resonance 

and the viscosity was measured. 

First, sodium trititanate nanotubes were synthesized characterized and their 

activity was tested. It was found that this material acts as a catalyst in the 

transesterification reaction. Then, the sodium nanotubes were modified with 

potassium at different temperatures of the synthesis. The results showed that the 

optimal synthesis temperature was 140 °C and the optimum potassium loading 

was 3.2 weight %. These modified materials showed a larger amount of strong 

basic sites and higher catalytic activity than their sodium-containing counterpart 

used as a reference. Finally, a kinetic study was performed assuming irreversible 

pseudo first order kinetics under conditions of an excess of methanol. It was found 

that the activation energy was 60 kJ/mol for catalysts with different pore diameter 

(3 to 5 nm), which evidences that the reaction mechanism is the same for both 

materials. 

It can be concluded that the developed heterogeneous catalysts based on 

sodium trititanate nanotubes can compete with the conventional homogeneous 

catalyst (sodium hydroxide) in the transesterification reaction to produce biodiesel. 

In addition, the use of the solid catalyst has a series of advantages: simple 

purification operations, the catalyst can be reused and the activation energy 

obtained is within the range reported for the Transesterification of soybean oil with 

different homogeneous catalysts. 
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Introducción general 

 
En los últimos años ha aumentado significativamente la preocupación por 

remediar los problemas relacionados con la calidad del aire, ya que ésta, además 

de ser afectada por factores climáticos y geográficos, tiene una relación directa 

con la cantidad de contaminantes emitidos a la atmósfera. Éstos, son generados 

principalmente por la quema de combustibles de origen fósil como gasolina y 

diesel. Lo anterior se suma al hecho de que las reservas de petróleo crudo 

probadas a nivel mundial para los próximos años son cada vez menores y de 

menor calidad [1, 2]. 

Los tres tipos de petróleo crudo que existen actualmente en México son: 

Olmeca con 0.8% en peso de azufre, Istmo con 1.3 % en peso de azufre y Maya 

con 3.3 % en peso de azufre. Además, de acuerdo con los estudios más recientes, 

se ha encontrado que la mayor parte del crudo mexicano corresponde a éste 

último; es decir, el más pesado y con mayor cantidad de azufre [3]. Una de las 

alternativas que se ha propuesto para dar solución a estos problemas, es el uso 

de biocombustibles, debido a que representan una fuente abundante de energía 

renovable y de fácil producción [3–6].   

Los biocombustibles son a menudo mezclados en diversas proporciones que 

van desde un 5 hasta 10 % en los combustibles convencionales, esta acción 

proporciona una reducción útil, pero limitada en la emisión de gases tóxicos a la 

atmósfera producidos durante la combustión. En Europa, se ha implementado la 

legislación 1700/2003 la cual decreta las especificaciones de gasolinas, gasóleos, 

combustóleos y el uso de biocarburantes. Esta legislación se ha adaptado en 

diversos países con la finalidad de mejorar las condiciones ambientales de 

distintas regiones. 
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En este contexto, el biodiesel ha atraído la atención como una alternativa 

ambientalmente amigable en sustitución del diesel convencional, ya que presenta 

ventajas como: alta lubricidad, es biodegradable y no tóxico, por lo que no genera 

compuestos azufrados ni aromáticos en sus emisiones debido a su origen 

biológico [7, 8].   

El biodiesel se define como una mezcla de ésteres alquilados provenientes 

de ácidos grasos (triglicéridos) presentes en los aceites vegetales y grasas 

animales y que puede ser empleado en motores diesel [10]. Existen varios 

métodos para su producción, el más común es mediante la reacción de 

transesterificación, en presencia de un catalizador básico. Los  catalizadores más 

utilizados son los hidróxidos de sodio y potasio debido a su gran actividad, 

condiciones moderadas de reacción y bajo costo [11, 12]. Sin embargo, este  

proceso se realiza mediante catálisis homogénea y presenta varios pasos 

susceptibles de mejora; como la formación de jabones debido a la neutralización 

de ácidos grasos libres y la imposibilidad de reutilización del catalizador ya que no 

se recupera. Lo anterior es una gran desventaja, ya que incrementa el costo de 

producción del biodiesel además de conducir a otros problemas ambientales [13]. 

Por lo anterior, los equipos de investigación han centrado su atención en 

desarrollar nuevos catalizadores heterogéneos, que por un lado simplifiquen el 

proceso de purificación de los productos de la reacción de transesterificación, 

permitan la reutilización del catalizador, sean menos corrosivos que los 

catalizadores homogéneos debido a su naturaleza y mejoren la calidad de los 

ésteres producidos [14]. 

A la fecha se han reportado el uso de una amplia gama de catalizadores 

sólidos en la producción de biodiesel, entre los que se encuentran: complejos 

comerciales de plomo (IV) [15], sales dobles de Fe-Zn [16], zirconia tungstatada 

[17], fosfato de vanadilo [18], óxido de calcio activado [19], heteropoliácidos 

modificados con Cs [20], Pd/C [21], etc. En general la reacción de 

transesterificación se realiza en este caso en condiciones más severas (80-200oC) 
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en una autoclave [13]. Cabe mencionar que a la fecha la aplicación de materiales 

mesoporosos ordenados en la producción de biodiesel está limitada a materiales 

tipo SBA-1 y SBA-15 modificados con grupos amino o sulfo [14-16], y MCM-41 

impregnado con KOH [17]. 

El desempeño de estos catalizadores heterogéneos aún no es favorable si se 

les compara con los catalizadores alcalinos homogéneos utilizados de manera 

comercial. Sin embargo, la búsqueda de acortar la diferencia entre ambos 

desempeños es hoy sujeto de investigación y motivo del presente trabajo. 

 Diversos materiales nanoestructurados con propiedades peculiares ya han 

dado lugar a un gran avance en distintos campos de la ciencia y la tecnología. 

Además, el descubrimiento de los nanotubos de carbono hizo crecer el interés por 

investigar profundamente nanoestructuras unidimensionales, tales como 

nanotubos, nanocables, nanobarras y nanocintas [21].  

El dióxido de titanio ha atraído considerable atención y se ha investigado 

extensamente en las últimas décadas. Esto es debido a que posee una 

composición química peculiar y a sus múltiples aplicaciones en la purificación del 

medio ambiente y descomposición de contaminantes, fotocatálisis, celdas solares 

y baterías, así como en la producción y almacenamiento de energía [22]. 

Recientemente, numerosos materiales nanoestructurados basados en titania como 

lo son nanocables, nanotubos y nanobarras han sido sintetizados de forma 

exitosa. Los nanotubos de titania (TNT) en particular, han recibido gran atención 

debido a sus elevadas áreas superficiales específicas y sus estructuras en forma 

de tubo, las cuales aumentan el número de posibles sitios activos para la reacción, 

y así, mejoran las propiedades fotocatalíticas y la conversión en los efectos 

fotoeléctricos [23]. 

Existen diversas rutas para la síntesis de nanotubos de titania, las cuales 

incluyen el método de síntesis basados en plantilla, el método de sol-gel, 

deposición electroforética y el método hidrotérmico o por tratamiento químico. Sin 
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embargo, estos métodos, a excepción del método hidrotérmico, o bien no son 

adecuados para la producción a gran escala o no son capaces de producir 

nanotubos de muy bajas dimensiones, bien separados y cristalizados [24]. Los 

nanotubos de titania sintetizados por medio del tratamiento hidrotérmico (siendo 

éste un método relativamente simple) han demostrado una buena formación 

cristalina y la creación de una estructura pura en un solo paso. La fabricación de 

nanotubos de titania mediante esta vía, consiste en hacer reaccionar óxido de 

titanio con una disolución alcalina concentrada [24]. 

 En el presente trabajo se desarrollaron nuevos catalizadores 

nanoestructurados con base en nanotubos de titania para la producción de 

biodiesel, los resultados obtenidos se dividieron en 3 capítulos. 

En el capítulo III se sintetizaron y caracterizaron los nanotubos de trititanato 

de sodio (STNT), los cuales se evaluaron como catalizador en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol. En la evaluación catalítica, se 

estudió la influencia de factores como: cantidad de catalizador, relación molar 

metanol:aceite, tiempo y temperatura de reacción sobre el rendimiento de 

biodiesel. Se obtuvieron rendimientos altos (97-100 %) con el catalizador STNT a 

8 horas de reacción a temperatura de ebullición del metanol, con 1-2 % en peso 

de catalizador y con relación molar metanol:aceite de 40:1. Además, se encontró 

que el catalizador STNT no requiere pre-tratamiento térmico a altas temperaturas 

(activación) para llevar a cabo la reacción de transesterificación. El reuso del 

mismo catalizador 3 veces presentó una disminución de aproximadamente 10% en 

la actividad catalítica. Los resultados más importantes de esta sección se 

encuentran publicados en el trabajo P. Hernández-Hipólito y col. [25]. 

En el capítulo IV, los nanotubos de trititanato de sodio se modificaron con 

potasio y se probaron como catalizadores para la producción de biodiesel. El 

potasio se agregó a los nanotubos con el fin de aumentar su basicidad y, por 

consiguiente, mejorar su actividad en la reacción de transesterificación. La 
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temperatura de síntesis y la relación molar NaOH:KOH fueron variadas, a fin de 

definir las mejores condiciones experimentales que dieran lugar a mejores sólidos 

con morfología nanotubular y carga de potasio. Los resultados obtenidos 

mostraron que la temperatura de síntesis óptima fue 140 °C. A esta temperatura, 

se obtuvieron nanotubos de trititanato de sodio con 1.5 % en peso de potasio 

cuando se utilizó la solución alcalina de síntesis con relación molar NaOH:KOH 

9:1. En este caso, la proporción de sodio y potasio en el material sintetizado fue 

similar al usado en la síntesis. Un aumento en la proporción de 20 y 30 % en mol 

en la solución NaOH:KOH, permitió la obtención de nanotubos de titanato de sodio 

con mayor carga de potasio (3.2 y 3.3 % en peso). Como se esperaba, los 

nanotubos de trititanato de sodio modificados con potasio presentaron cantidad 

más alta de sitios básicos de fuerza media y alta que su contraparte con puro 

sodio (STNT) usada como referencia. Su actividad catalítica en la reacción de 

transesterificación también fue mayor que la muestra de referencia STNT. Los 

mejores resultados se obtuvieron con las muestras con 3.2 y 3.3 % en peso de 

potasio. La conversión de aceite de soya a metil ésteres obtenida con estos 

catalizadores a 80 °C y 1 h de reacción fue alrededor de 94-96 %. Los resultados 

más importantes de esta sección se encuentran publicados en el trabajo P. 

Hernández-Hipólito y col. [26]. 

Finalmente, en el capítulo V se estudió la influencia del cambio en la 

morfología del catalizador (diámetro de poro) sobre los parámetros cinéticos de la 

reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol. Con los datos de 

actividad se realizó un estudio cinético considerando cinética de pseudo primer 

orden irreversible para la concentración de triglicéridos bajo condiciones de 

exceso de metanol. Se obtuvo que el valor de la energía de activación fue de         

60 kJ mol-1, tanto para el catalizador STNT(3) (de 3 nm de diámetro) como para el 

STNT(5) (5 nm de diámetro),  esto es prueba de que al modificar la morfología del 

catalizador, el mecanismo por el que procede la reacción es el mismo. Con 

respecto al biodiesel obtenido con ambos catalizadores, las muestras con 
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rendimientos superiores al  97 % cumplen con las especificaciones la norma 

ASTM D6751. 
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Antecedentes  

 

Problemática 

La calidad del aire, además de ser afectada por factores climáticos y 

geográficos, tiene una relación directa con la cantidad de contaminantes emitidos 

a la atmósfera, los cuales son generados, entre otros factores, por la quema de 

hidrocarburos que provienen principalmente del sector transporte. Esto se debe a 

que la mayoría de los vehículos automotrices usan como combustibles gasolina y 

diesel producidos a partir del petróleo, cuya combustión genera diversos óxidos 

de nitrógeno y azufre (NOx, SOx) [1].  

Los SOx, además de contribuir a la generación de lluvia ácida, ocasionan un 

fuerte ataque químico en la bomba inyectora, válvula de escape, colector de 

gases de escape, turbina, y sobre todo en los motores de turbo-inyección de los 

automóviles [2]. Por estas razones existe la tendencia mundial a reducir la 

cantidad total de azufre en los combustibles.  

Debido a que las reservas del petróleo en el mundo se están acabando, 

además de los problemas ambientales ya mencionados, surge la necesidad de  

desarrollar nuevos combustibles alternativos que puedan ser usados en los 

vehículos actuales sin modificarlos significativamente. En este sentido, los 

biocombustibles se han posicionado como una solución viable a esta problemática 

[3]. 
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 Biocombustibles 

Aunque se denomina como biocombustible a todo aquel combustible de 

origen biológico que no se ha fosilizado [4], la definición más común los denomina 

como combustibles renovables por su origen biológico y que son obtenidos a 

partir de restos orgánicos o de materia renovable [5,6]. 

El origen de los biocombustibles puede ubicarse a finales del siglo XIX, 

cuando su finalidad principal era ser empleados como calefacción, para cocinar y 

otras necesidades. Debido a la evolución de la tecnología, en los últimos años su 

producción se enfocó en la comercialización, ya que se ha desarrollado un 

mercado estructurado disponible para su comercio. Actualmente, los 

biocombustibles están siendo utilizados para las necesidades básicas de energía: 

en forma de mezclas o como sustitutos para las fuentes de combustible 

tradicionales provenientes de petróleo [4]. 

Existen diversas formas de clasificar a los biocombustibles. A continuación se 

presentan los tres tipos de biocombustible de acuerdo a la materia prima de la que 

provienen [6]: 

Biocombustibles de primera generación: se les denomina así ya que se 

producen a partir de materia prima de procedencia agrícola.  Las principales 

fuentes son la caña de azúcar, los granos de maíz y diversos aceites de semillas 

de: girasol, soya, palma, ricino, colza, etc. [7]. También pueden utilizarse grasas 

animales, aceites de desecho doméstico y desperdicios sólidos orgánicos. Poseen 

ventajas como facilidad de procesamiento y bajas o nulas emisiones de gases de 

efecto invernadero. Sin embargo, se considera que debido a su producción, hay 

una competencia de los recursos que deberían destinarse al sector alimenticio 

hacia el sector energético [8]. 
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Biocombustibles de segunda generación: se producen a partir de residuos 

agrícolas o forestales compuestos por celulosa, por ejemplo la paja de trigo, el 

aserrín, el bagazo de la caña de azúcar, los tallos y las hojas del maíz. Tienen la 

ventaja de que la energía producida es mayor con respecto a los biocombustibles 

de primera generación, también el hecho de que al disponer de más materias 

primas no comestibles no habrá competencia con el sector alimenticio, pueden ser 

generados en terrenos no agrícolas. Una de las desventajas que presentan estos 

biocombustibles es que no hay una gran disminución en las emisiones de gases 

de efecto invernadero durante el procesamiento de insumos, comparado con los 

de primera generación [9,10]. 

Biocombustibles de tercera generación: La materia prima son vegetales no 

alimenticios de crecimiento rápido y de alta densidad energética denominados 

“cultivos energéticos”. Algunos de estos insumos son los pastos perennes, árboles 

y plantas de crecimiento rápido y las algas verdes y verde-azules. Dentro de las 

ventajas que presenta, son la toma de CO2 para la producción de los insumos y un 

balance positivo en la emisión de gases de efecto invernadero. Su desventaja es 

el uso de tierras de cultivo para sembrar las plantas destinadas al sector 

energético. 

 Otra clasificación de los biocombustibles es de acuerdo a su aspecto físico, 

el cual puede ser sólido, líquido o gas. De éstos, el 90% del uso de 

biocombustibles lo constituyen los líquidos y dentro de esta categoría los más 

importantes son el biodiesel y el bioetanol. 

El bioetanol corresponde a un destilado líquido producido de la fermentación 

de los azúcares de plantas como: caña de azúcar, maíz, remolacha, yuca, trigo, 

sorgo, etc. Puede ser usado como combustible en forma pura en vehículos 

adaptados especialmente o mezclado con gasolina. Las mezclas con gasolina de 

hasta un 10 % de bioetanol no requieren de modificaciones a los motores y se les 

conoce como E10 [11,12]. 
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Estados Unidos es el principal productor y consumidor mundial de bioetanol 

de acuerdo a estimaciones del USDA (United States Department of Agriculture); 

ya que en el ciclo 2006-2007 el 20% de la cosecha de maíz de este país tuvo 

como destino el procesamiento en las plantas de etanol. En Brasil (segundo 

productor mundial de bioetanol) se espera un crecimiento significativo de la 

utilización de caña de azúcar para la producción de bioetanol, impulsada por el 

crecimiento proyectado de la flota de vehículos Flex-Fuel [13].  

Aunque el bioetanol ofrece numerosas ventajas frente a los combustibles que 

se utilizan actualmente, su utilización implicaría realizar cambios drásticos en la 

estructura del motor para un correcto funcionamiento. Por su parte el biodiesel 

puede ser utilizado en los motores de diesel ya existentes, por lo cual representa 

una de las alternativas más prometedoras para la sustitución gradual del petróleo 

como fuente energética. 

 

Biodiesel 

El término “biodiesel” etimológicamente significa cualquier combustible para 

motores diesel proveniente de la biomasa. La definición propuesta por la American 

Society for Testing Material (ASTM) lo describe como una mezcla de ésteres 

monoalquílicos de ácidos grasos de cadena larga derivados de fuentes renovables 

tales como aceites vegetales o grasas animales, y que puede ser empleado en 

motores diesel, este combustible se denomina B100 [14]. Físicamente, es un 

líquido que tiene un color que puede ir desde un tono amarillo hasta uno oscuro, el 

cual depende de la materia prima de origen, es prácticamente inmiscible en agua y 

sus propiedades son similares a las del diesel, por lo que se pueden mezclar con 

diesel de petróleo en cualquier proporción sin ningún inconveniente. El biodiesel 

debe cumplir con especificaciones establecidas con el fin de asegurar su calidad y 

correcto funcionamiento [14]. 
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Las organizaciones ASTM en Estados Unidos y el ECS (Comité Europeo 

para la Estandarización) son las encargadas de regular la producción y uso del 

biodiesel. En la Tabla 2.1 se presentan las especificaciones para el biodiesel de 

acuerdo con estas dos instituciones. 

Tabla 2.1 Especificaciones del biodiesel de acuerdo con las normas                

ASTM D6751 y EN14214. 

Propiedad 

Estados Unidos 

ASTM D6751-08 

[14] 

Europa 

ECS 14214 

[15] 

Agua y sedimentos (vol. %máx) 0.05 0.05 

Viscosidad cinemática a 40 ºC (mm2/s) 1.9-6.0 3.5-5.0 

Número mínimo de cetano 47 51 

Número de acidez (mg KOH/g, máx) 0.50 0.50 

Residuos de carbón (% wt, máx) 0.05 0.03 

Total de glicerina libre (% wt, máx) 0.24 0.25 

Contenido mínimo de ésteres (% wt) - 96.5 

Valor yodo (g I2/100g, máx) - 120 

Densidad (kg/m3) - 860-900 

Las propiedades más importantes del biodiesel (viscosidad, número de cetano 

y contenido de ésteres) están relacionadas directamente con los ésteres metílicos 

de ácidos grasos (FAME) que lo constituyen. Diversas investigaciones han buscado 

la manera de relacionar las propiedades y la composición, mediante el estudio de 

compuestos puros o mezclas de compuestos puros para simular las características 

del biodiesel y así determinar las propiedades del biodiesel obtenido [16]. De las 

propiedades anteriores, la viscosidad es el parámetro que se emplea para medir su 
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calidad. Ésta es una propiedad reológica de los líquidos y se entiende como la 

resistencia que ofrecen éstos a fluir, debido a la fricción interna de un fluido sobre 

otro [17]. Sin embargo, para ser utilizado el biodiesel debe cumplir todos los 

requisitos necesarios para combustibles minerales de automoción. 

Las propiedades descritas en la tabla anterior le dan al biodiesel una serie de 

ventajas y desventajas cuando se le compara con el diesel, en la Tabla 2.2 se 

presentan las principales  [18-21]. 

Tabla 2.2 Ventajas y desventajas del biodiesel en comparación con diesel. 

Ventajas Desventajas 

Alta lubricidad lo que extiende la vida 
útil de los motores. 

Los ésteres derivados de AGL tienen 
números de cetano (NC) mayores que 
el diesel. 

Producen combustiones más eficaces; 
lo cual: mejora el rendimiento de la 
combustión, disminuye la cantidad de 
partículas emitidas: CO y HC sin 
quemar y diluye el contenido de 
aromáticos reduciendo las partículas. 

Se degrada de 4 a 5 veces más rápido 
que el diesel de petróleo. 

Es más seguro de transportar y 
almacenar, ya que tiene un punto de 
inflamación elevado [3]. 

Puede usarse puro o mezclarse en 
cualquier proporción con diesel sin 
necesidad de modificar 
significativamente el motor. 

Reduce casi en 100% las emisiones 
de SOx. 

Incompatibilidad a bajas temperaturas: 
posee malas propiedades a bajas 
temperaturas Su punto de congelación 
(PC), punto de nube (PN) y su punto 
de obstrucción de filtros fríos (POFF) 
son superiores o muy superiores, 
dificultando su uso en invierno o en 
lugares con temperaturas bajas 
durante la mayor parte del año. 

Tiene viscosidad mayor lo que puede 
causar problemas de pérdidas de flujo 
a través de los filtros e inyectores. 

Las emisiones NOx aumentan debido 
al incremento de presión y temperatura 
en la cámara de combustión. 

Al ser un mejor solvente ataca toda 
pieza construida a partir de caucho o 
goma, por ejemplo las mangueras y 
juntas del motor. 
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Procesos de producción de biodiesel 

Existen dos reacciones principales para la producción de biodiesel: 

esterificación y transesterificación. La conveniencia de usar una u otra depende de 

la materia prima de la que se dispone y sus características. 

Esterificación:  

Es la reacción que ocurre entre un ácido graso libre (AGL) y un alcohol en 

presencia de un catalizador ácido (en condiciones anhidras) para producir biodiesel. 

Para llevarla a cabo se utiliza como materia prima aceite con alto contenido de 

ácidos grasos libres [22].  

El catalizador más empleado en este proceso es el ácido sulfúrico 

concentrado, lo que permite trabajar a temperaturas bajas y disminuir el tiempo de 

reacción [23]. En la práctica, tiene varios inconvenientes, como el hecho de que el 

alcohol puede sufrir reacciones de eliminación formando olefinas, esterificación con 

el propio ácido sulfúrico o de formación del éter y el ácido orgánico que puede sufrir 

decarboxilación [24]. En la Figura 2.1 se presenta el esquema general de la 

reacción de esterificación, en él se observa que un mol de ácido graso reacciona 

con un mol de alcohol en presencia del catalizador ácido para producir un mol de 

éster y un mol de agua. 

 

 

 

Figura 2.1 Esquema general de la reacción de esterificación de un ácido graso con 

alcohol en presencia de un catalizador ácido. 

Catalizador 
ácido 
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Se trata de una reacción reversible y es necesario conocer las condiciones 

adecuadas para desplazar el equilibrio hacia la formación de productos. En la 

Figura 2.2 se presenta el mecanismo de la reacción de esterificación de un ácido 

graso con metanol, en ella se observa que el catalizador ácido protona el grupo 

carboxilo en el ácido graso, que posteriormente reacciona directamente con un 

alcohol para producir un intermediario tetraédrico; del cual finalmente se regenera 

el catalizador y se produce una molécula de éster y una de agua.  
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Figura 2.2 Mecanismo para la reacción de esterificación de un ácido graso con 

metanol en presencia de un catalizador ácido. 

Transesterificación 

Es el método más común de producción de biodiesel y también es llamado 

alcohólisis en presencia de un catalizador. Esta reacción es reversible y está 

limitada por el equilibrio. El tipo de materia prima y alcohol usado en la reacción 

afectan la calidad y costo de producción. Alcoholes de cadena larga aumentan la 

viscosidad. En la Figura 2.3 se muestra el esquema de reacción de la 

transesterificación. 
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Figura 2.3 Esquema general de la reacción de transesterificación con metanol. 

Estequiométricamente, se requieren 3 moles de alcohol por cada mol de 

triglicérido, aunque en la práctica se emplea exceso de alcohol para desplazar el 

equilibrio de la reacción. Los alcoholes más utilizados son el metanol y el etanol, 

debido a su bajo costo y a que los ésteres producidos con éstos son más ligeros 

[25]. 

La reacción de transesterificación a pesar de ser un proceso muy utilizado a 

nivel industrial presenta algunos inconvenientes, como que se requiere materia 

prima de alta calidad, ya que si el aceite o grasa contiene más de 4% de AGL, se 

requiere realizar un pretratamiento mediante un proceso de esterificación ácida 

para eliminarlos. También, durante la reacción se requiere agitación continua para 

minimizar los problemas de transferencia de masa entre las fases para mezclar el 

aceite o la grasa con el alcohol y el catalizador,  así como incrementar la 

temperatura para que se lleve a cabo la reacción. Otro es que en ocasiones se 

forman emulsiones durante el curso de la reacción, que posteriormente causan 

dificultades al separar y purificar el biodiesel. Debido a que la temperatura de 

ebullición del metanol es de aproximadamente 64.7 °C, a presión atmosférica es 

recomendable llevar a cabo la reacción a temperaturas más altas [25]. 
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En la Figura 2.4 se muestra el mecanismo de reacción para la 

transesterificación entre un triglicérido y metanol en presencia de un catalizador 

alcalino, en el cual se observa que la transesterificación es una secuencia de 3 

reacciones reversibles consecutivas donde el triglicérido se transforma 

sucesivamente a diglicérido, monoglicérido y finalmente a glicerina y en cada una 

de las cuales se produce una molécula de metil éster. La glicerina también suele 

ser recuperada y utilizada debido a sus diversas aplicaciones industriales. 

 

Figura 2.4 Mecanismo para la reacción de transesterificación de un triglicérido con 

metanol en presencia de un catalizador básico. 
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En mecanismos como el de la transesterificación que se llevan a cabo en 

presencia de catalizador existen factores que deben ser controlados ya que afectan 

el rendimiento de la reacción [26-29]. En este caso de producción de biodiesel, 

algunos de ellos se enlistan a continuación:  

Cantidad de alcohol: es un factor muy importante, se usa un exceso de alcohol 

para asegurar que las grasas se conviertan completamente a ésteres, ya que se 

desplaza el equilibrio hacia la formación de productos por tratarse de una reacción 

reversible. Además de que mejora la calidad del producto final. 

Tiempo de reacción: La conversión de ácidos grasos a ésteres incrementa con 

el tiempo de reacción. Al principio la reacción es lenta debido al proceso de 

mezclado y dispersión del alcohol en el aceite. Normalmente el rendimiento del 

biodiesel alcanza un máximo, pero un exceso en el tiempo de reacción provoca la 

disminución en la calidad del producto debido a la reacción inversa, provocando una 

pérdida de ésteres y que más ácidos grasos formen jabones.  

Temperatura de reacción: Esta variable influye en la calidad de biodiesel 

producido. A temperatura de reacción mayor disminuye la viscosidad de los 

productos obtenidos y en resultado un menor tiempo de reacción. Pero si la 

temperatura aumenta más allá del nivel óptimo, la calidad del biodiesel disminuye 

ya que una temperatura mayor acelera la reacción de saponificación de los 

triglicéridos.  

Cantidad de catalizador: Conforme aumenta la concentración del catalizador, 

la conversión de triglicéridos y el rendimiento del biodiesel lo hacen también. Esto 

es porque una cantidad insuficiente de catalizador provoca una transformación 

incompleta de los triglicéridos en ésteres, pero una cantidad excesiva provoca que 

los triglicéridos reaccionen para formar jabones [30]. 
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Tipos de catálisis en transesterificación 

Además de los factores mencionados anteriormente, el rendimiento en la 

reacción de transesterificación también se ve afectado por el tipo de catálisis que se 

utilice para realizarla. La catálisis se puede clasificar en dos tipos dependiendo de la 

naturaleza del catalizador: ácida o básica. La catálisis ácida tiene la ventaja de que 

se pueden procesar materias primas con altos contenidos de AGL; así que no es 

necesarios que sea de alta pureza; sin embargo, para alcanzar rendimientos altos 

se requieren tiempos de reacción largos.  

La catálisis básica es la más utilizada en la reacción de transesterificación por 

ser más eficiente y reactiva que la catálisis ácida, ya que al ser menos corrosiva con 

el equipo industrial, permite el uso de materiales menos costosos en las 

instalaciones en comparación con ésta. La principal desventaja de la catálisis 

básica es su sensibilidad a la presencia de AGL en las materias primas.  

Por ello, la catálisis básica trabaja de manera óptima con aceites vegetales de 

alta calidad y baja acidez, que por tanto son más costosos que los aceites de 

desecho. Ya que para utilizar aceites de rehúso con altas cantidades de AGL, se 

necesitaría un paso adicional de desadificación o pre-esterificación [30]. Dado que 

la catálisis básica es la más utilizada, en el presente trabajo de investigación se 

trabajó con este tipo de catálisis. A su vez, la catálisis básica se divide en dos tipos 

de acuerdo a la fase en la que se encuentren tanto del catalizador como las 

materias primas: homogénea, heterogénea. Cada una de ellas posee una serie de 

ventajas y desventajas, las principales se presentan a continuación. 

Catálisis Básica Homogénea:  

La mayoría de las plantas comerciales productoras de biodiesel que existen en 

la actualidad, utilizan catálisis homogénea básica; debido a los altos rendimientos 

que se obtienen con ésta (>95 %) bajo condiciones moderadas de temperatura y 

presión (temperatura ambiente y presión atmosférica en la mayoría de los casos). A 
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pesar de esto, este proceso es susceptible de mejoras debido a las dificultades que 

presenta en la etapa de recuperación de productos debido a la formación de 

emulsiones y al hecho de que debido a que el catalizador se encuentra en fase 

líquida no se puede recuperar para su posible reutilización; esto se suma al hecho 

de que se generan  aguas residuales con pH elevado, que son nocivas para el 

medio ambiente. Los catalizadores más empleados en la catálisis básica 

homogénea son los hidróxidos y metóxidos de sodio y potasio ya que son baratos y 

poseen una alta basicidad. 

Catálisis Básica Heterogénea:  

El uso de catálisis básica heterogénea para la transesterificación de 

triglicéridos se ha considerado como la forma principal para reducir el costo de 

producción del biodiesel a nivel industrial, debido a que el uso de catalizadores 

heterogéneos elimina los problemas asociados con la catálisis homogénea ya que 

simplifica las operaciones de recuperación y elimina las corrientes de desecho. Los 

catalizadores básicos solidos tienen varias ventajas: su naturaleza menos corrosiva, 

conllevan operaciones más seguras y amigables con el ambiente, y se pueden 

recuperar fácilmente de la mezcla de reacción lo que abre la posibilidad de su 

reutilización. Por  estas razones, en los últimos años varios grupos de investigación 

han enfocado sus esfuerzos en la búsqueda de diversos materiales con 

propiedades adecuadas para ser utilizados como catalizadores heterogéneos en 

este proceso. En la Tabla 2.3, se presenta una lista de catalizadores sólidos 

utilizados para la reacción de transesterificación, así como la materia prima utilizada 

y el rendimiento obtenido con cada uno. Los catalizadores que se presentan en la 

Tabla 2.3 son óxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos debido a su bajo costo, 

o son sales o hidróxidos de estos metales soportados en diferentes materiales. 

Como se observa en algunos casos se obtienen rendimientos del 100 % a tiempos 

cortos de reacción. Todos estos catalizadores parecen ser una buena opción para 

sustituir al catalizador homogéneo convencional, ya que tienen la ventaja de que se 

pueden recuperar fácilmente de la mezcla de reacción; sin embargo, la mayoría de 
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éstos requieren pre-tratamiento térmico para activarlos antes de la reacción, lo que 

conlleva a gastos de energía adicionales. 

Tabla 2.3 Actividad de catalizadores básicos comúnmente usados en la reacción de 

transesterificación para la producción de biodiesel [22, 26, 37-45]. 

Catalizador Materia Prima Rendimiento 
(%) 

Tiempo  
(h) 

MgO Aceite de soya  99 0.17 
Aceite de soya  98 1 

CaO 

Aceite de girasol  100 0.17 
Jatropha curcas  93 2.5  
Aceite de soya  93 3  
Tributirato 95 2  
 Aceite de girasol  93 1.5  

Li-CaO 
Tributirato 100 0.17 
Aceite de canola  94.9  1  

Na, K, Li-BaO Aceite de canola  97.5 4  

MgO-CaO Tributirato 60 3  

La2O3-CaO Aceite de soya  94.3 1 
Na-Li-La2O3 Aceite de soya  99  2  
Li-ZnO Aceite de soya  96.3 3  
Kf/γ-Al2O3 Aceite de soya  99 3  
CaO/Al2O3 Aceite de palma  95  3 
KOH/MgO Aceite de soya  95.4 7 a 9  
K2CO3/MgO Aceite de soya  93 2  
Na2CO3/CaO Aceite de soya  100 3  
KF/Al2O3 Aceite de girasol  87.4 7  
KOH/Al2O3 Aceite de palma  90 2  
KNO3/Al2O3 Aceite de canola  87 7  
CaZrO3 Jatropha curcas  89 10  
Mg-Al 
Hidrocalcitas Aceite de soya  96 6  

SrO Aceite de soya  95 0.5 
 
Todos los catalizadores de tabla fueron evaluados en la reacción de transesterificación con metanol y la 
cantidad de catalizador utilizada fue de 1 -10 % en peso de catalizador. 
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También se puede observar que la investigación para producir biodiesel 

utilizando catalizadores con base en materiales nanoestructurados, es un área que 

no se ha desarrollado y de la cual se pueden investigar distintos catalizadores que 

permitan aprovechar las excelentes propiedades de éstos en el área de producción 

de biocombustibles.  

Catalizadores nanoestructurados 

Con el reciente advenimiento de la nanotecnología; la investigación y el 

desarrollo de materiales nanoestructurados han ganado importancia sin 

precedentes. Se han descubierto, a gran velocidad nuevos materiales y nuevas 

aplicaciones en catálisis. Simultáneamente, está surgiendo la innovación de nuevos 

instrumentos para la fabricación, manipulación, caracterización y evaluación de 

estos materiales. Se conoce como nanomateriales a aquellos materiales en los 

cuales al menos una de sus dimensiones es menor a 100 nm [46]. 

Estos materiales han tenido un auge muy importante en áreas como: 

medicina, farmacia, ingeniería química, ingeniería ambiental, entre otras. La 

nanotecnología ofrece el potencial para diseñar, sintetizar y controlar características 

de estos materiales a escala nanométrica. De esta forma, en el área de catálisis 

heterogénea, la nanotecnología puede ayudar a diseñar un catalizador ideal con 

propiedades adecuadas, en donde se tenga control de la formación de sitios 

activos, para obtener materiales altamente activos y selectivos en determinados 

procesos [46-48]. 

En este trabajo se utilizó de un material nanoestructurado con base  en dióxido 

de titanio, como los son los nantoubos de trititanato de sodio, ya que los trabajos 

publicados a cerca de la aplicación de estos materiales han tenido un crecimiento 

significativo, como se muestra en la Figura 2.5. 
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Figura 2.5 Número de publicaciones anuales acerca de nanotubos de TiO2. 

El hecho de que el TiO2 haya tenido diversas aplicaciones en distintas 

investigaciones en los últimos años, es debido a sus propiedades fotocatalíticas y 

por ser un material semiconductor. También se ha implementado su uso en 

aeronáutica, celdas solares, fotocatálisis heterogénea, generación de hidrogeno e 

incluso como soporte de algunos catalizadores usados en catálisis ambiental [49]. 

El óxido de titanio existe comúnmente en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo 

y brookita. Cada una presenta propiedades diferentes, siendo la fase anatasa es la 

que tiene mayor aplicación.  A pesar de las diversas propiedades y aplicaciones del 

TiO2, su principal desventaja es que posee área superficial baja (<100 m2/g) lo que 

limita su aplicación en catálisis. Por esta razón diversos trabajos de investigación se 

han dedicado precisamente a la obtención de un material de área superficial 

elevada que sea capaz de aprovechar las propiedades que ofrece el óxido de 

titanio, controlando su tamaño de partícula, morfología y fase cristalina para mejorar 

substancialmente sus propiedades catalíticas. 
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La forma más sencilla de modificar la estructura y propiedades texturales del 

TiO2 es convirtiéndolo en nanotubos, los cuales son materiales estratégicos para 

aplicaciones en los que se involucran fenómenos de adsorción (como en catálisis) 

ya que incrementan el área de contacto al exponer su superficie interna, superficie 

externa, superficie en los vértices y superficie en las regiones interlaminares que 

componen las paredes. 

Nanotubos de trititanato de sodio (STNT) 

Recientemente se han reportado técnicas para la síntesis de TiO2 con 

morfología nanotubular. Los métodos desarrollados para la fabricación de 

nanotubos comprenden desde métodos asistidos con plantillas, proceso sol-gel, 

oxidación anódica electroquímica y tratamiento hidrotérmico [51, 52]. 

Síntesis mediante plantilla: este método utiliza las propiedades morfológicas 

perfectamente conocidas de los materiales empleados como plantillas para 

construir materiales con morfología similar. Una desventaja de esta ruta de 

síntesis es que en la mayoría de los casos, los materiales que son empleados 

como plantillas, se tienen que destruir después de la síntesis con lo que se 

incrementa el costo de producción [52].  

Algunos materiales han sido usados como plantillas en la elaboración de 

nanotubos, estos incluyen desde el uso de diversos compuestos orgánicos, tales 

como precipitados de sales de platino y también se emplea la alúmina. Con ésta 

última su superficie interna de los poros cilíndricos se utiliza para la deposición de 

películas delgadas de TiO2 de diversos precursores. Después de remover la 

alúmina, el diámetro externo de los STNT corresponde al diámetro de poro de la 

alúmina, el diámetro interno y espesor de pared dependen de las condiciones de 

síntesis [52].  

Síntesis electroquímica anodización de Ti: En 2001 Grimes y colaboradores 

[53] reportaron la preparación de nanotubos en matrices organizadas mediante la 
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anodización directa de hojas de titanio en una solución electrolítica de H2O-HF a 

temperatura ambiente. Los STNT fueron orientados en la misma dirección 

perpendicular de la superficie del electrodo, formando una película continua. 

Con esta ruta de síntesis se pueden obtener matrices de arreglos de tubos 

que tienen una estructura cristalina uniforme. Algunos de los electrolitos 

empleados en la síntesis de STNT son; NH4F-(NH4)2SO4, HF en una mezcla de 

dimetil sulfoxido-etanol, fosfato, acetato, Na2SO4-NaF. Con este método, la 

morfología que se obtiene para los nanomateriales es un espesor de película (o 

longitud de los tubos) de 300 nm, diámetro interno promedio de 90 nm. Debido a 

las características obtenidas mediante esta ruta de síntesis, estos materiales 

tienen aplicación fotocatalítica [52]. 

Tratamiento hidrotérmico 

En 1998 Kasuga y colaboradores [54] fueron los primeros en reportar el 

método de preparación de STNT, sin la necesidad de emplear plantillas. El 

tratamiento hidrotérmico consiste en la reacción de TiO2, con una solución 

concentrada de NaOH (10 M) en un reactor batch de polytetrafluoretileno a 

temperaturas moderadas (90-170 ºC). Después del tratamiento hidrotérmico 

prosigue un lavado con agua y HCl 0.1 M y una etapa de secado, para remover la 

mayor cantidad de agua presente en las nanoestructuras sintetizadas.  

Con estas condiciones de síntesis se obtienen STNT con características 

morfológicas de diámetro interno de alrededor de 5 nm, diámetro externo 8 nm, 

longitud promedio de 100 nm. Diversos grupos de investigación han tratado de 

modificar las condiciones de síntesis con la finalidad de elucidar el mecanismo de 

formación de estas estructuras nanotubulares, la composición, o bien, mejorar las 

características morfológicas de los STNT obtenidas empleando las condiciones 

descritas por Kasuga y col. [55]. Estudios más recientes mostraron que las 
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propiedades estructurales de STNT se pueden modificar variando las condiciones 

de síntesis. 

Actualmente, el método hidrotérmico es ampliamente usado en la producción 

de STNT, debido a las múltiples ventajas: es económico, fácil de operar, tiene una 

alta reactividad, bajo requerimiento energético, es amigable con el ambiente y 

relativamente simple de operar. Consta de tres etapas principales durante el 

proceso de fabricación: (a) generación de los STNT alcalinos (b) lavado con HCl, 

(c) secado de las estructuras [56]. El estudio de Kasuga concluyó que el proceso 

de lavado con ácido es crítico para la formación de los STNT [56, 57]. 

Du et al. [58] modificaron el tratamiento hidrotérmico, obteniendo nanotubos 

a 130 °C, sin lavar con agua y ácido clorhídrico y concluyeron que los STNT no 

fueron de TiO2, sino de 732 OTiH . Sun y Li [59] siguieron una ruta de síntesis 

similar y concluyeron que el proceso de lavado ayuda a la formación de STNT y 

determinaron que su composición no es solo TiO2 sino 732 OTiHNa xx   (x=0.75). Aún 

después de muchos estudios, la forma en que se lleva a cabo el mecanismo de 

formación de los nanotubos no se conoce con certeza.  

Al respecto se han propuesto diversas teorías para explicarlo, las más 

aceptadas por algunos grupos de investigación son las siguientes: 

Yuan y Su [60] propusieron que la estructura cristalina de TiO2 representada 

por TiO6 tridimensional se modifica durante la síntesis hidrotérmica. Los enlaces 

Ti-O-Ti  se rompen y se producen láminas de titanato, las hojas de titanato se 

desprenden en nanohojas y estas posteriormente se enrollan formando 

nanotubos. Los iones de Na  son intercambiados y eliminados después del 

lavado con ácido y agua desionizada [60]. El esquema propuesto se presenta en 

la Figura 2.6. 
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Figura 2.6 Esquema de formación de nanotubos de TiO2 (a) estructura 3-D del 

TiO6, (b) formación de nanohojas, (c) formación de nanotubos. 

Otro mecanismo, que es el más aceptado actualmente fue propuesto por 

Wang y sus colaboradores [57]. Este mecanismo propone que inicialmente la 

estructura cristalina del TiO2 es disuelta por el NaOH, posteriormente los enlaces 

de Ti-O-Ti comienzan a re-ensamblarse formando puentes entre los grupos 

hidroxilo y los iones Ti, dando como resultado una estructura en zig-zag. Esto 

produce un crecimiento en una sola dirección. Lateralmente ocurre la formación y 

crecimiento de puentes entre los Ti del centro en otra dirección. Este proceso 

origina la formación de hojas cristalinas bidimensionales. En el tratamiento a altas 

temperaturas, el número de enlaces insaturados al final de la hoja se incrementa, 

para saturar estos enlaces finales y reducir la relación superficie:volumen, las 

(a) 

(b) 

(c) 
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hojas se enrollan, disminuyendo la energía total. En la Figura 2.7 se muestra el 

proceso de formación de los STNT descrito anteriormente [57]. 

 

Figura 2.7 Descripción gráfica del proceso de formación de TNT propuesto 

por Wang et al. [57] (a) Estructura cristalina del TiO2, (b) Ruptura de los enlaces y 

formación de nuevos enlaces por puentes de Ti-OH, (c) Crecimiento de la 

estructura en dos dimensiones en zig-zag, (d) Formación y enrollamiento de las 

nanohojas, (e) Nanotubo. 

Modificando una o varias de las etapas descritas en los mecanismos 

anteriores, cambian las propiedades y morfología de los nanotubos obtenidos. En 

la Figura 2.8 se muestra cuatro diferentes morfologías de titanatos, que pueden 

ser observados durante la síntesis de STNT mediante el tratamiento hidrotérmico.  
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Figura 2.8. Morfologías de nanopartículas obtenidas empleando tratamiento 

hidrotérmico: (a) Nanotubos, (b) Nanohojas (c) Nanorodillos y (d) Nanofibras. 

Los nanotubos (Figura 2.8 a) tienen una geometría que se distingue por ser 

cilindros con una cavidad hueca en el centro a lo largo del tubo. La relación 

longitud/diámetro de los tubos usualmente es grande. Las paredes de los STNT 

son siempre multicapas y el número de capas varía de 2 hasta 10. 

Los TNT pueden ser producidos por el pliegue de nanohojas (Figura 2.8 b). 

Hay dos tipos de nanohojas: nanohojas con una sola capa, las cuales son aisladas 

y planas o bien nanohojas con múltiples capas, las cuales se encuentran 

enlazadas. Ambos tipos de nanohojas son muy delgadas y pueden ser 

encontradas en forma plana o curveada. Las dimensiones de las nanohojas son 

menores a 10 nm de espesor y más de 100 nm de longitud. Esta morfología se 

presenta usualmente en la etapa de preparación o como pequeñas impurezas en 

el producto final [53]. 

Los nanorodillos o nanoalambres (Figura 2.8 c) son cilindros sólidos largos, 

con una base circular; los nanoalambres son más largos que los nanorodillos. 

Ambas estructuras no tiene morfología interna de capas, pero tienen una relación 
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longitud/diámetro similar a los nanotubos. Este tipo de morfología es encontrada 

en los tubos que son sometidos a tratamientos a altas temperaturas [61]. 

Las nanofibras son paralelepípedos sólidos, largos. Estas estructuras 

presentan una buena cristalinidad. Pueden ser encontradas en forma recta o 

curveada. Este tipo de estructuras son obtenidas durante el tratamiento 

hidrotérmico a altas temperaturas [61]. 

Murciano y colaboradores [62] encontraron que la longitud de los STNT es 

mayor a 1 μm a 20 rpm. Este fenómeno se atribuyó a que se incrementa la 

transferencia de masa, facilitando la formación de nanohojas de titanato más 

grandes. El tamaño de partícula también puede ser afectado por la relación 

TiO2/NaOH durante el tratamiento [63]. Existe una dependencia entre las 

propiedades morfológicas y las características de los STNT obtenidas, con las 

condiciones de tratamiento empleadas tales como; a) materia prima, b) 

pretratamiento c) temperatura de síntesis, d) post-tratamiento. Estos parámetros 

tienen injerencia en el tipo de estructura cristalina, el área superficial, y las 

características de los materiales sintetizados con el tratamiento hidrotérmico. 

Por las excelentes propiedades básicas y texturales que poseen los 

nanotubos de trititanato de sodio, además del hecho de que hasta el momento no 

se han probado estos materiales como catalizadores heterogéneos en la reacción 

de transesterificación de aceite de soya con metanol para producir biodiesel; los 

nanotubos de trititanato de sodio fueron elegidos como material para probar como 

catalizador en el presente trabajo de investigación. 
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Los materiales nanoestructurados tienen ventajas en comparación con los 

soportes y catalizadores tradicionales, debido a sus propiedades morfológicas y 

texturales únicas. Además es posible ajustar las propiedades básicas de estos 

materiales mediante la incorporación de diferentes componentes durante la 

síntesis del material o mediante un tratamiento post-sintético. Estas ventajas se 

pueden aprovechar para la obtención de catalizadores básicos altamente 

efectivos para la producción de biodiesel.  

Entre los materiales nanoestructurados sintetizados recientemente, los 

nanotubos de trititanato de sodio atraen la atención como posible catalizador para 

la reacción de transesterificación debido al alto contenido de sodio en este 

material, lo que le provee sitios básicos. Adicionalmente, se espera que este 

catalizador tenga la actividad catalítica estable, ya que no presentará la pérdida 

del sodio incorporado a su estructura durante la reacción catalítica. 
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Objetivo general: 

Desarrollar una serie de materiales sólidos nanoestructurados con 

características básicas adecuadas para ser utilizados como catalizadores en la 

reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol. 

 

Objetivos particulares:  

o Sintetizar y caracterizar el material de nanotubos de trititanato de sodio 

(STNT) y evaluar su desempeño como catalizador en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol. 

o Desarrollar la metodología de síntesis de materiales nanotubulares de titania 

modificados con diferentes cantidades de potasio. Definir las condiciones 

óptimas de síntesis y evaluar las propiedades básicas de estos materiales 

realizando la comparación con nanotubos de trititanato de sodio. 

o Estudiar el efecto de la variación de la temperatura y cantidad de potasio 

durante la síntesis de catalizadores con base en nanotubos  de trititanato de 

sodio sobre el desempeño de éstos en el proceso de producción de 

biodiesel. 

o Realizar un estudio cinético indagando en el efecto del cambio en la 

morfología de los nanotubos de trititanato de sodio (diámetro del nanotubo), 

para obtener los valores de los coeficientes cinéticos (k), energía de 

activación (Ea) y factor preexponencial (A). 

o Caracterizar el biodiesel obtenido mediante la determinación del rendimiento 

por RMN de 1H y la medición de su viscosidad. 
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Evaluación de los nanotubos de trititanato de 
sodio (STNT) como catalizador básico en la 

producción de biodiesela 

 

Resumen 

 Los nanotubos de trititanato de sodio (STNT), cuya fórmula química es 

Na2Ti3O7 nH2O fueron sintetizados y probados como catalizadores heterogéneos 

en la reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol. El catalizador 

fue caracterizado por las técnicas de: fisisorción de nitrógeno, difracción de rayos 

X de polvos (DRX), espectroscopía Raman, microscopía electrónica de barrido 

(SEM-EDX), microscopía electrónica de transmisión (TEM) y desorción de CO2 a 

temperatura programada (TPD-CO2). Se encontró que los catalizadores 

preparados poseen estructura nanotubular, alto contenido de sodio (~10 % en 

peso) y propiedades texturales adecuadas (área superficial de ~ 200 m2/g y 

volumen total de poros de 0.6 cm3/g).  

 

a Parte de los resultados de este capítulo se encuentran publicados en el 
trabajo: Biodiesel Production with Nanotubular Sodium Titanate as a Catalyst.                
P. Hernández-Hipólito, M. García-Castillejos, E. Martínez-Klimova, N. Juárez-
Flores, A. Gómez-Cortés, T. Klimova Catalysis Today,  220-222 (2014) 4 – 11.  
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Se estudió la influencia sobre el rendimiento de la reacción, de factores 

como: cantidad de catalizador, relación molar metanol:aceite, tiempo y 

temperatura de reacción. Se obtuvieron rendimientos altos (97 – 100 %) con el 

catalizador STNT a 8 horas de reacción a temperatura de ebullición del metanol, 

con 1-2 % en peso de catalizador y con relación molar metanol: aceite de 40:1. 

Además, se encontró que el catalizador STNT no requiere pre-tratamiento térmico 

a altas temperaturas (activación) antes de la reacción de transesterificación. El 

reuso del mismo catalizador 3 veces presentó una disminución de 

aproximadamente 10% en la actividad catalítica. 

Introducción  

La mayoría de los motores de los vehículos que existen actualmente, utilizan 

como combustible gasolina y diesel derivados del petróleo. Sin embargo, el uso 

continuo de estos combustibles ha resultado en serios problemas ambientales 

alrededor del mundo. Lo anterior, sumado al hecho de que las reservas de 

petróleo crudo han disminuido significativamente en la últimas décadas; ha 

generado la necesidad de desarrollar combustibles limpios alternativos, 

provenientes de fuentes renovables, los cuales puedan ser utilizados sin modificar 

significativamente los motores existentes. Entre las muchas posibles opciones, el 

combustible biodiesel proveniente de aceite vegetal y generalmente compuesto de 

metil éstes de ácidos grasos (FAME) ha atraído la atención de diversos grupos de 

investigación como un  prometedor sustituto del combustible diesel convencional 

[1-4].  

Por otra parte, la mayoría del biodiesel producido en la actualidad se obtiene 

mediante la reacción de transesterificación de triglicéridos con alcoholes de 

cadena ligera, principalmente metanol, utilizando catalizador alcalino homogéneo 

(NaOH, KOH, etc.) [3], lo cual lleva al problema de que los costos actuales de 

producción son todavía bastante altos en comparación con los del diesel derivado 
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de petróleo. Esto se debe a que en el proceso se incluyen diferentes pasos de 

separación y purificación debido a la dificultad de remover el catalizador 

homogéneo después de la reacción para su posible reutilización. Este problema se 

puede solucionar en el futuro cercano si se reemplaza al catalizador homogéneo 

convencional con un catalizador heterogéneo que simplifique el proceso existente 

y que sea altamente activo y ambientalmente amigable [5-13]. 

En el presente capítulo, se reportan los resultados obtenidos de la reacción 

de transesterificación de aceite de soya con metanol en presencia de nanotubos 

de trititanato de sodio como catalizador. El trititanato nanotubular fue sintetizado 

por primera vez por Kasuga y col. [26, 27] mediante tratamiento hidrotérmico 

alcalino a bajas temperaturas (110-140°C) utilizando óxido de titanio (TiO2) como 

precursor. Este material nanoestructurado en una sola dimensión (1D), puede ser 

sintetizado a relativamente gran escala con morfología uniforme y alta eficiencia. 

Con respecto a la composición química de estos nanotubos, el mecanismo 

aceptado indica que en el tratamiento hidrotérmico del TiO2 con una solución 

acuosa de NaOH concentrado, el precursor se transforma en trititanato de sodio 

hidratado, cuya fórmula química es Na2Ti3O7 nH2O, el cual se enrolla en 

nanotubos de multicapas [28]. Los átomos de sodio desempeñan un papel 

importante en la formación de la estructura nanotubular, ya que se localizan tanto 

en la superficie de los nanotubos como en el espacio entre las capas intermedias, 

lo cual contribuye a estabilizar la estructura [29, 30]. El hecho de que los 

nanotubos sintetizados poseen un alto contenido de sodio y propiedades 

texturales atractivas, se decidió implementar su uso en la producción de biodiesel. 

Lo novedoso de los resultados que se presentan a continuación es que el 

trititanato de sodio nanoestructurado nunca se ha probado anteriormente en la 

reacción de transesterificación. Los resultados de la caracterización del catalizador 

también se presentan. 
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Procedimiento Experimental 

Preparación del catalizador 

Los nanotubos de trititanato de sodio fueron sintetizados mediante el 

tratamiento hidrotérmico alcalino, siguiendo el procedimiento descrito por Kasuga 

y col. [26, 27]. Se empleó como precursor un óxido de titanio comercial (anatasa, 

Aldrich) de área superficial baja (7.6 m2/g). Para la síntesis se mezclaron 10 g de 

TiO2 con 150 mL de una solución 10 M de NaOH, para hacer el tratamiento 

hidrotérmico se colocaron en un vaso de teflón dentro de una autoclave a 140 ° C 

por 20 h con agitación magnética constante. Después de la reacción, se obtuvo un 

polvo blanco, el cual se filtró a vacío, se lavó varias veces con agua desionizada 

para eliminar el exceso de sosa sin reaccionar, posteriormente el material se secó 

a 120°C por 12 h. Por conveniencia, de aquí en adelante al material sintetizado de 

nanotubos de trititanato de sodio se le denominará STNT. 

Caracterización del catalizador 

El catalizador STNT fue caracterizado por fisisorción de nitrógeno, difracción 

de rayos X de polvos (DRX), espectroscopía Raman, microscopía electrónica de 

barrido (SEM-EDX), microscopía electrónica de transmisión (TEM) y desorción de 

CO2 a temperatura programada (TPD-CO2). Las isotermas de adsorción-desorción 

de nitrógeno se obtuvieron a temperatura del N2 líquido en un analizador 

automático ASAP 2020 de Micromeritics. Antes de cada caracterización las 

muestras fueron desgasificadas (p<10-1 Pa) a 250 °C por 6 h. Las áreas 

superficiales específicas (SBET) fueron calculadas empleando el método BET y el 

volumen de poro (VP) fue determinado por adsorción de N2 a presión relativa de 

0.98. El diámetro de poro (DPads) corresponde al máximo de la distribución de 

tamaño de poros obtenida de la isoterma de adsorción por el método BJH. Los 

difractogramas de rayos X de polvos de las muestras fueron obtenidos en el 

intervalo de 3° < 2 < 80° con un difractómetro  Bruker D8 Advance utilizando 



 Capítulo III  
 

52 

 

radiación CuKα (=1.5406 Å) y con velocidad de 1° (2) min-1. La morfología y 

composición química de las muestras fue determinada mediante microscopía de 

barrido SEM-EDX utilizando un microscopio JEOL 5900 LV equipado con el 

aditamento de análisis químico OXFORD ISIS. Las imágenes  de microscopía 

electrónica de transmisión y el patrón de difracción (SAED pattern)  del catalizador 

STNT se hicieron en un microscopio JEOL 2010 a 200 kV con resolución de punto 

a punto de 1.9 Å. Para ello, el sólido se dispersó en heptano con ultrasonido y se 

colocó en una rejilla recubierta de carbón. Las imágenes de TEM se tomaron de 

diferentes partes de la misma muestra dispersada en la rejilla del microscopio. Los 

espectros de Raman de los catalizadores se obtuvieron en un equipo con sistema 

HR LabRam 800 equipado con micoscopio confocal Olympus BX4. Un rayo láser 

de Nd:YAG (532 nm) se centró en el objetivo del microscopio a 50 X para un 

diámetro de aproximadamente 1 m en la superficie de la muestra. El poder del 

láser en la muestra se reguló por un filtro de densidad neutral (OD=1) para 

prevenir calentamiento de la muestra y que con ello se indujeran cambios 

estructurales en ella. Posteriormente se utilizó una cámara de enfriamiento (CCD) 

para registrar el espectro, por lo general se realiza un promedio de 100 

acumulaciones con el fin de mejorar la relación señal a ruido. Todos los espectros 

se calibraron utilizando la línea de sílice como base a 521 cm-1. La desorción de 

CO2 a temperatura programada se utilizó para obtener información acerca de los 

sitios básicos del catalizador STNT. Este análisis se realizó colocando 0.1 g de la 

muestra en una cama fija dentro de un reactor de cuarzo en U. Primero se le 

realizó pre-tratamiento con flujo de 30 mL min-1 de He a 350 °C por 2 h, después 

la muestra se enfrió y se colocó en un flujo de gas de una mezcla al 50% de  

CO2/He  con flujo de 30 mL min-1 durante 30 min a temperatura ambiente seguida 

de una purga de He para eliminar el CO2 remanente. Finalmente, el análisis de 

desorción de CO2 se llevó a cabo desde temperatura ambiente hasta 600 °C con 

rapidez de calentamiento de 10 °C min-1 con flujo de He. El efluente de gas fue 

analizado por espectrometría de masas (MS HPR20, Hyden Analytical). La 
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intensidad del espectro de masas para CO2 (m/e=44) fue registrada como función 

de la temperatura. La basicidad fue estimada como la cantidad total de CO2 

obtenida a través de la desorción térmica programada por gramo de muestra de 

STNT, en la que se supone que el número total de moléculas desorbidas es igual 

al número de sitios de adsorción presentes en la superficie del catalizador. Se 

requiere elevar la temperatura para caracterizar la fuerza básica liberando las 

moléculas de CO2 adsorbidas. 

Transesterificación de aceite de soya con metanol 

Para llevar a cabo la reacción de transesterificación se utilizó aceite de soya 

comercial de grado alimenticio. La reacción se realizó en un sistema a presión 

atmosférica que consistió de un matraz de vidrio de tres bocas de 250 cm3 

acoplado a un sistema de condensación a reflujo. Las cantidades utilizadas para 

llevar a cabo las reacciones fueron: 27.0 g de aceite de soya, diferentes 

volúmenes de metanol anhidro (Aldrich, 99.8%) y varias cantidades de catalizador. 

La mezcla se calentó a reflujo durante 2 y 8 horas de reacción con agitación 

constante de 600 rpm. Esto se utilizó para estudiar el efecto de los siguientes 

factores: tiempo de reacción, relación molar metanol:aceite y cantidad de 

catalizador, sobre el rendimiento de biodiesel.  

Después de la reacción, el catalizador sólido fue separado de la mezcla de 

reacción por centrifugación y el metanol residual se separó de la fase líquida 

utilizando un rotavapor. Después, el líquido se colocó en un embudo de 

separación a temperatura ambiente durante 24 horas, después de las cuales se 

observaron dos fases visibles; la fase superior correspondió al biodiesel con 

metanol remanente sin reaccionar y la fase inferior fue la glicerina. 
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Caracterización del biodiesel 

El rendimiento de biodiesel fue calculado utilizando la caracterización 

mediante  RMN de 1H del producto obtenido. El análisis se llevó a cabo en un 

Espectrómetro Unity Inova Varian de 300 MHz en CDCl3 utilizando TMS como 

estándar interno. El rendimiento de metil ésteres fue determinado por la relación 

de las señales a 3.66 ppm (protones metoxi de los metil ésteres) y 2.30 ppm 

(protones α-CH2 de todos los derivados de ácidos grasos) desarrollado por Knothe 

[31]. Los valores de viscosidad cinemática de los productos de la reacción fueron 

medidos después de la total separación del metanol residual de las muestras 

mediante bomba de vacío, utilizando un viscosímetro Cannon-Fenske (Cannon 

Instruments Co., State College, PA)  y las mediciones se realizaron a 40 °C de 

acuerdo con el procedimiento señalado en la Norma ASTM D445 [32]. Todas las 

mediciones de viscosidad reportadas en el presente trabajo se realizaron por 

triplicado.  

Además, el biodiesel obtenido se caracterizó mediante espectroscopía de 

infrarrojo (FT-IR) en un Espectrómetro Varian IR-640 y se analizó en un 

cromatógrafo de gases Agilent 6890A  con columna capilar HP-1. Para corroborar 

la identificación de los productos, se utilizaron estándares comerciales de metil 

ésteres: metil miristato (C14:0), metil palmitato (C16:0), metil estearato (C18:0), metil 

oleato (C18:1), metil linoleato (C18:2), metil linolenato (C18:3) (todos marca Aldrich, > 

99.995% de pureza), donde los números en paréntesis significan el número de 

átomos de carbono y el número de dobles ligaduras del ácido graso 

correspondiente. 
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Resultados y discusión 

Caracterización del STNT 

En el presente trabajo se sintetizaron los nanotubos de trititanato de sodio 

(STNT) mediante tratamiento hidrotérmico de dióxido de titanio y NaOH 

concentrada, los resultados obtenidos de las distintas pruebas de caracterización se 

presentan a continuación: 

 Fisisorción de nitrógeno 

En la Figura 3.1 (A) se presentan las isotermas de adsorción-desorción del 

precursor TiO2 y del catalizador STNT, obtenidas mediante fisisorción de nitrógeno. 

Se observa que el volumen de N2 adsorbido para el precursor es menor que para el 

catalizador. Para el STNT la forma de la isoterma corresponde al tipo IV de acuerdo 

a la clasificación de la IUPAC (Ver Anexo A) con histéresis H3, lo cual confirma la 

presencia de mesoporos. La forma de esta isoterma concuerda con resultados 

publicados en trabajos previos [33]. 

También, mediante fisisorción es posible obtener la distribución de tamaño de 

poro de los materiales; estos resultados se presentan en la Figura 3.1 (B), estos 

gráficos se obtuvieron de la parte de la isoterma que corresponde a la adsorción de 

cada material. En la curva que corresponde al TiO2 se observa que presenta una 

amplia distribución de poros con diámetros de poro entre 10 y más de 100 nm,  con 

un diámetro promedio de 85 nm que corresponde a los espacios entre las partículas 

de TiO2. Por su parte la curva del catalizador presenta una distribución bimodal con 

dos máximos bien definidos, el primero en 2.7 y el segundo en 43.2 nm. Estos 

resultados concuerdan con los reportados previamente [26,27,33], donde los poros 

más pequeños corresponden a los poros dentro de los tubos, y los más grandes se 

atribuyen a los espacios que se generan entre los agregados de éstos. 

 



 Capítulo III  
 

56 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

   
 
 
 

Figura 3.1 (a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 y (b) Distribución de tamaño 

de poro, para TiO2 y STNT. 
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Tabla 3.1 Propiedades texturales del TiO2 y STNT. 

Muestra SBET     
(m2/g) 

VP      
(cm3/g) 

DP ads          
(nm) 

TiO2 8 0.02 85 

STNT 195 0.61 2.8, 43.2 
 

En la Tabla 3.1 se muestran las propiedades texturales determinadas 

mediante fisisorción de N2. En los resultados se observa que después del 

tratamiento hidrotérmico del precursor, se obtiene un material con un área 

superficial y volumen de poro de aproximadamente 25-30 veces mayor (de 8 a 195 

m2/g y de 0.02 a 0.61 cm3/g, respectivamente). 

 Microscopía electrónica de barrido 

Los resultados de composición química se obtuvieron mediante la técnica de 

microscopía de barrido SEM-EDX y se presentan en la Tabla 3.2. Al comparar los 

datos, se observa que después del tratamiento hidrotérmico del precursor cambia 

la composición química y el material obtenido presenta 10.3 % en peso de sodio, 

lo cual indica como se esperaba que el sodio se incorporó a la estructura del 

material sintetizado. Este resultado señala que el precursor se transformó casi 

completamente en trititanato de sodio  cuya fórmula química es Na2Ti3O7●nH2O. 

Sin embargo, este valor es menor al teórico calculado considerando que todo el 

TiO2 se transforma en trititanato de sodio (~ 12 % en peso), esto se atribuye a que 

se pueden presentar algunas trazas del precursor sin reaccionar en el catalizador. 

Otra posible explicación es que algunos de los cationes de sodio fueron 

intercambiados por H+ durante el proceso de lavado, lo cual daría como resultado 

un material de trititanato con  la siguiente composición: NaxH2-xTi3O7●nH2O. 

 



 Capítulo III  
 

58 

 

Tabla 3.2 Composición química del TiO2 y STNT. 

Muestra 
 

Na 
(% en peso) 

Ti 
(% en peso) 

O 
(% en peso) 

TiO2 
 

- 60.0 40.0 

STNT 
 

10.3 41.3 48.4 

 

 En la Figura 3.2 se muestran imágenes obtenidas por microscopía 

electrónica de barrido del precursor y del catalizador. Se puede observar que las 

partículas esféricas de la titania (imagen (a)) fueron completamente transformadas 

en un material con la morfología de fibras (imagen (b)). Es importante señalar que 

de acuerdo a la escala que es de 1 m, en estas imágenes no es posible observar 

los nanotubos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

  Figura 3.2 Imágenes obtenidas de microscopía electrónica de barrido de (a) TiO2 

y (b) STNT. 
 

1 m 1 m 

(a) (b) 
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 Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

Los difractogramas de rayos X de polvos del precursor y catalizador se 

presentan en la Figura 3.3.  En el difractograma del TiO2 solo se observan 

señales bien definidas de fase anatasa (Tarjeta JCPDS 21-1272). Después del 

tratamiento hidrotérmico de este precursor con la solución concentrada de NaOH, 

estas señales desaparecen y se pueden observar nuevos picos de difracción en el 

difractograma del STNT a 10.5, 24.3, 28.4 y 48.1 en la escala 2. Estas señales 

son características de los planos del trititanato de sodio monoclínico (Tarjeta 

JCPDS-ICDD 31-1329) y corresponden a los planos cristalinos (0 0 1), (2 0 1),     

(1 1 1) y (0 2 0), respectivamente. La banda más intensa en aproximadamente 10° 

se atribuye a la distancia interplanar del tritinanato de sodio, la cual equivale a 

0.84 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3 Difractogramas de rayos X de polvos del precursor TiO2 y del 

catalizador STNT. 
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Esta señal y su posición confirman la presencia de sodio en los espacios 

entre las capas de la estructura del trititanato. La amplitud de todas las señales de 

difracción observadas concuerda con los resultados reportados para materiales 

similares [30, 33, 34]. Además, en el difractograma del material nanotubular no se 

observan señales de la fase TiO2 ni de otros tipos de trititanatos de sodio 

(N2TinO2n+1, n=4,5,6,9). 

 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

 Para observar  las nanoestructuras tubulares, se analizó la muestra 

mediante microscopía electrónica de transmisión y los resultados se muestran en 

la Figura 3.4. En ellas se observa la presencia de estructuras nanotubulares ya 

sea como grupos desordenados o alineados. Básicamente son tubos abiertos con 

3-5 capas en la pared, no siempre simétricos con una pequeña dispersión en el 

diámetro interior y exterior de aproximadamente 7-8 nm, diámetro interno de 3-4 

nm, lo cual confirma la suposición que los poros de diámetro ~3 nm corresponden 

a la cavidad interna de las estructuras nanotubulares y cuya longitud está en el 

intervalo de 50-100 nm. 

La formación de nanoestructuras tubulares en el material STNT se confirmó 

mediante el patrón de difracción SAED (del inglés selected-area electron 

diffraction) que se muestra en la Figura 3.5. Éste se obtuvo de seleccionar un 

área que contenía un gran número de nanotubos orientados al azar. Este patrón 

de difracción fue indexado basándose en la estructura del Na2Ti3O7. El anillo 

interno más pequeño corresponde al plano (0 0 1) cuya distancia es 0.84 nm, 

mientras que los otros dos círculos a las distancias interplanares (1 1 1) y (0 2 0). 

Este resultado concuerda con el reportado en varios trabajos previos [26-28] y 

confirma que se obtuvieron cristales de trititanato de sodio de forma tubular. 
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  Figura 3.4 Micrografías del catalizador STNT obtenidas mediante microscopía 

electrónica de transmisión a diferentes escalas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5 Patrón SAED del catalizador STNT. Las señales fueron indexadas de 

acuerdo a la fase cristalina Na2Ti3O7 (Tarjeta JCPDS- ICDD 31-1329) 
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 Espectroscopía Raman 

 Los espectros de Raman de los materiales NaKTNT(T) se presentan en la 

Figura 3.6. El espectro del precursor presenta señales a 144, 197, 399, 514 y 639 

cm-1, las cuales son características de la titania anatasa [35-37]. Por su parte, en 

el espectro del catalizador STNT no se detectaron modos de vibración de anatasa. 

Solo se observaron picos anchos de intensidad media y baja en 160, 197, 284, 

451, 657 y 906 cm-1, los cuales son característicos de los nanotubos de trititanato 

de sodio [35-40]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6 Espectros de Raman del precursor TiO2 y del catalizador STNT. Las 

líneas punteadas corresponden a las posiciones de las bandas de Raman de los 

nanotubos de trititanato de sodio. 
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De acuerdo con trabajos previos [35,37,40], las bandas que se encuentran en 

aproximadamente 160 y 197 cm-1 corresponden a las vibraciones de flexión del 

Na…O-Ti, las que se encuentran en  284, 451 y 657 cm-1 se asignan al 

estiramiento en el borde de los enlaces Ti-O-Ti en el TiO6 y la señal en 910 cm-1 

está signada al modo de estiramiento simétrico del enlace Ti-O-Na, con una corta 

distancia Ti-O  en las unidades distorsionadas de TiO6. La ausencia de las señales 

características correspondientes al precursor de anatasa en el espectro del STNT, 

muestra que el precursor fue transformado completamente en la estructura 

nanotubular, lo que corrobora las observaciones de DRX. 

 

 Desorción de CO2 a temperatura programada 

Después del pretratamiento térmico de la muestra y de la adsorción de CO2 a 

temperatura ambiente (página 52), se realizó la desorción de CO2 a temperatura 

programada. En la Figura 3.6 se presenta el perfil de desorción de CO2 a 

temperatura programada del catalizador STNT, en el cual se observan diferentes 

señales de desorción, lo que indica la presencia de sitios básicos de diferente 

fuerza. 

 La primera señal de desorción obtenida a baja temperatura con un máximo 

bien definido en 70 °C se atribuye a la interacción de CO2 con sitios de fuerza 

básica baja. Por su parte, los sitios de fuerza básica media corresponden a la 

señal de desorción con el máximo en aproximadamente 193 °C. Finalmente, se 

observan dos señales de desorción de baja intensidad en el intervalo de 240 – 415 

°C, los cuales se asocian con sitios de fuerza básica alta [41,42].   
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Figura 3.6   Perfil de desorción CO2 para el catalizador STNT. 

 

 Los resultados de la cuantificación de la cantidad total de sitios básicos, así 

como la clasificación de acuerdo a su fuerza básica se resumen en la Tabla 3.3.  

Tabla 3.3 Resultados de basicidad del STNT obtenidos mediante TPD-CO2. 

Catalizador 

Cantidad total 

desorbida de 

CO2 

Sitios 

débiles 

Sitios 

medios 
Sitios fuertes 

 
30–140 °C 140–230 °C 230–320 °C 320–410 °C 

 
mol/g mol/g mol/g mol/g mol/g 

STNT 166 103.0 39.1 18.3 5.6 

 

 La cantidad total de sitios básicos medidos utilizando la cantidad total de 

CO2 desorbido del catalizador fue 166 mol /g. Esto es dos veces menor que el 
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valor reportado previamente para MgO de área similar que el STNT (346 mol /g y 

1.73 mol/m2) [41]. Además, predominan los sitos de fuerza baja y media en el 

catalizador STNT, el cual posee solo una pequeña fracción de sitios de fuerza alta 

( 14 %). 

Reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol 

 En el presente trabajo, los nanotubos de trititanato de sodio  fueron 

probados como catalizador en la reacción de transesterificación de aceite de soya 

con metanol. El esquema general de la reacción se presenta en la  Figura 3.7. En 

él se observa que para que se lleve a cabo la metanólisis de aceite de soya se 

requieren tres moles de metanol por cada mol de aceite. Sin embargo, en la 

práctica, la relación molar metanol:aceite debe ser mayor que la estequiométrica 

con el fin de desplazar el equilibrio de la reacción hacia la formación de metil 

ésteres como producto principal [5].    

 

Figura 3.7 Esquema general de la reacción de transesterificación de triglicéridos 

con metanol. 

 En la Tabla 3.4 se presentan los resultados obtenidos en la 

transesterificación de aceite de soya con metanol en presencia de STNT como 

catalizador, utilizando  un matraz de vidrio de 250 cm3 de tres bocas acoplado a 
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un sistema de condensación a reflujo y operado a presión atmosférica. Todas las 

reacciones se llevaron a cabo a temperatura de ebullición del metanol, variando la 

relación molar metanol:aceite, tiempo de reacción y cantidad de catalizador 

utilizadas. Se puede observar que, como se esperaba, el STNT preparado 

funcionó como catalizador en la transesterificación de aceite de soya. Esto se 

atribuye al carácter básico del material debido a su alto contenido de sodio (10.3 

% en peso).  

Tabla 3.4 Condiciones de reacción y actividad catalítica del STNT en la 

producción de biodiesel. 

Cantidad de 
catalizador 

(g) 

Relación  
molar 

Metanol:Aceite 

Tiempo de 
reacción     

(h) 

Viscosidad 
cinemática  

(mm2/s)b 

Rendimiento 
de biodiesel  

(%)a 

0.5 20:1 2 18.3 19.1 
0.5 20:1 8 9.1 51.2 
0.5 40:1 2 12.0 38.0 
0.5 40:1 8 4.3 97.4 
1.0 20:1 2 14.5 24.3 
1.0 20:1 8 7.5 60.1 
1.0 40:1 2 5.8 75.7 
1.0 40:1 8 3.7 100.0 

Todos los experimentos se realizaron a temperatura de ebullición del metanol (64.7 °C) 
a Determinada de acuerdo a [31] (Ver Anexo C) 
b La viscosidad cinemática del aceite de soya fue 30.2 mm2/s 
 
 En general, los rendimientos de biodiesel obtenidos utilizando la 

metodología propuesta por Knothe [31] (Ver Anexo C), en las distintas reacciones 

realizadas son mayores cuando se aumentan: la relación molar metanol:aceite, 

tiempo de reacción y cantidad de catalizador. Los rendimientos más altos (97-

100%) se obtuvieron a 8 h, relación molar 40:1 y con 0.5-1.0 g de catalizador (~1-2 

% en peso con respecto a la mezcla total de reacción). Las muestras de biodiesel 



 Capítulo III  
 

67 

 

obtenidas se caracterizaron mediante la determinación de su viscosidad, y se 

encontró que se encuentran dentro de las especificaciones de biodiesel [43]. 

Para caracterizar al biodiesel en el presente trabajo se utilizaron los 

parámetros rendimiento de biodiesel y viscosidad cinemática. Al analizar los 

resultados presentados en la tabla anterior, se observa que a mayores valores de 

rendimiento, los valores de viscosidad son más bajos; esto se debe a que la 

viscosidad está relacionada con la composición de la muestra, y un rendimiento de 

biodiesel mayor implica una mayor cantidad de metil ésteres en la muestra y una 

disminución en la concentración de aceite; siendo esta última la que hace que la 

viscosidad de la muestra sea mayor. En la Figura 3.8, se presenta el gráfico de 

viscosidad en función de rendimiento de biodiesel, donde se observa claramente 

la tendencia descrita. 

  

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 3.8 Gráfico viscosidad en función del rendimiento de biodiesel, obtenido en 
el sistema a presión atmosférica y Teb metanol.  
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 Es importante mencionar que la actividad del STNT preparado su pudo 

comparar con el catalizador homogéneo básico utilizado convencionalmente 

(NaOH, KOH). Así se realizó una prueba con NaOH en las condiciones 1:20, 1.5 h 

y 1 % de catalizador y se obtuvo un rendimiento de 87.5 %. Sin embargo, es 

comparable con la actividad de diferentes catalizadores heterogéneos básicos 

para esta reacción [6, 8]. Además, los nanotubos de tritanato de sodio se pueden 

utilizar como catalizador sin necesidad de recibir pretratamiento térmico a alta 

temperatura (450-900 °C), lo cual es realizado comúnmente para la activación de 

diferentes catalizadores heterogéneos antes de utilizarlos en la reacción de 

transesterificación. Se pudo comprobar  que el catalizador STNT  mantuvo su 

actividad después de estar guardado por 6 meses, lo cual es evidencia de su alta 

estabilidad. 

 También, con los datos obtenidos se realizó un diseño factorial 23 (tres 

factores con dos niveles) para determinar cuál de los factores estudiados en esta 

serie de experimentos fue el más importante para aumentar el rendimiento de 

biodiesel. Previamente, se desarrolló la metodología para llevar a cabo un diseño 

factorial para estudiar el efecto de las variables de síntesis en la pureza y 

rendimiento del biodiesel, con el fin de optimizar el proceso [44-46]. El análisis 

estadístico de los resultados presentados en la Tabla 3.4 se realizó utilizando la 

variable rendimiento de biodiesel (%) como respuesta (Y). Los factores elegidos 

para construir el modelo fueron: cantidad de catalizador (Xcat), relación molar 

metanol:aceite (XRM) y tiempo de reacción (Xt). Se utilizó el programa Statgraphics 

Centurion XVI para realizar los cálculos. El modelo estadístico se obtuvo utilizando 

los códigos: “+” para el  nivel máximo en cada factor (1.0 g de catalizador, relación 

molar metanol: aceite 40:1 y 8 h de reacción) y “-” para el valor mínimo 

correspondiente (0.5 g de catalizador, relación molar metanol: aceite 20:1 y 2 h de 

reacción). La ecuación de respuesta obtenida para el rendimiento de biodiesel se 

describe a continuación: 
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𝒀 = 𝟓𝟖. 𝟐 + 𝟏𝟑. 𝟔 𝑿𝒄𝒂𝒕 + 𝟑𝟗. 𝟐 𝑿𝑹𝑴 + 𝟑𝟕. 𝟗 𝑿𝒕 + 𝟔. 𝟔 𝑿𝒄𝒂𝒕𝑿𝑹𝑴 − 𝟕. 𝟗 𝑿𝒄𝒂𝒕𝑿𝒕

+ 𝟒 𝑿𝑹𝑴𝑿𝒕 − 𝟗. 𝟕𝑿𝒄𝒂𝒕𝑿𝑹𝑴𝑿𝒕 

  

 De acuerdo con esta ecuación, el rendimiento de biodiesel aumenta cuando 

la cantidad de catalizador, relación molar y tiempo de reacción son mayores. Sin 

embargo, la importancia de cada uno de estos factores sobre el rendimiento no fue 

la misma. Por tanto, el factor más importante de los tres estudiados fue la relación 

molar metanol:aceite (XRM), esto está relacionado con el hecho de que la reacción 

de transesterificación es reversible y el aumento en la relación molar ayuda a 

desplazar el equilibrio hacia la producción de biodiesel [2]. El segundo factor en 

orden de importancia fue el tiempo de reacción (Xt), esto es debido probablemente 

al hecho de que el catalizador STNT tiene  sitios de fuerza básica baja y media 

principalmente (medidos mediante TPD-CO2), los cuales no son suficientemente 

activos para llevar a cabo la reacción de transesterificación de aceite de soya a 

temperatura de ebullición del metanol. Por lo tanto, la rapidez con la que el 

sistema de reacción alcanza el equilibrio no es muy alta, por lo que el aumento en 

el tiempo de reacción tiene un efecto positivo en el rendimiento de biodiesel. 

Finalmente, el efecto de la cantidad de catalizador utilizada (Xcat) presentó la 

significancia estadística menor.  

Prueba de reusabilidad 

 La posibilidad de reutilizar el catalizador se realizó en el sistema del reactor 

por lotes y se estudió bajo las siguientes condiciones de operación: 27.0 g de 

aceite de soya, relación molar metanol:aceite 20:1 y 1.0 g de catalizador, 120 °C y 

8 h de reacción. Después de la reacción, el catalizador se separó utilizando una 

centrífuga y se utilizó en la siguiente reacción sin ningún tratamiento adicional. La 

actividad catalítica disminuyó  aproximadamente 10 % después de que el 

catalizador fue reutilizado tres veces. Esta disminución se puede atribuir a la 
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posibilidad de pérdida de catalizador durante el proceso de separación o al hecho 

de que después de la reacción, algunas especies orgánicas se quedan adsorbidas 

sobre los sitios en la superficie del catalizador, lo que disminuye su fuerza básica. 

Sin embargo, es necesaria una investigación más profunda para aclarar este 

hecho y buscar la posibilidad de regenerar la actividad catalítica de este material 

nanoestructurado. Para efecto de comparación, es importante mencionar que la 

disminución en la actividad catalítica del STNT es mucho menor que la reportada 

previamente para el catalizador heterogéneo KOH/MgO [10], el cual presentó una 

fuerte desactivación después de la reacción. Cuando este catalizador fue 

reutilizado, su rendimiento disminuyó de 95.05 % a 26.45 % debido a la lixiviación 

de las especies de potasio. 

Conclusiones 

 Los resultados mostrados en el presente capítulo indican que se 

sintetizaron los nanotubos de trititanato de sodio (STNT) mediante tratamiento 

hidrotérmico de TiO2 comercial y fueron probados en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol. La caracterización del STNT 

mediante fisisorción de N2, SEM y DRX demostró que el material sintetizado 

posee atractivas características texturales como: elevada área superficial (200 

m2/g) y volumen de poro (0.61 cm3/g), y fue formado principalmente por la fase 

cristalina trititanato de sodio (Na2Ti3O7), y contenía 10.3 % en peso de sodio en su 

composición química. La caracterización por TEM confirmó que como se esperaba 

se obtuvieron estructuras nanotubulares en el material sintetizado. La desorción 

de CO2 a temperatura programada permitió observar que el catalizador STNT 

posee una alta proporción de sitios básicos de fuerza media y baja, y solo una 

pequeña proporción de sitios de fuerza alta (14 %). Además, la cantidad total de 

sitios es significativamente menor en comparación con otros materiales 

heterogéneos básicos con área superficial similar (MgO). 
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 Las pruebas de actividad catalítica realizadas en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol mostraron, como se esperaba, 

que el material STNT es adecuado para ser utilizado como catalizador en esta 

reacción. Además se estudió el efecto de la cantidad de catalizador, tiempo de 

reacción y relación molar metanol:aceite sobre el rendimiento de biodiesel; siendo 

este último el que tiene la mayor influencia de acuerdo al diseño factorial 

realizado. Los rendimientos más altos (97-100%) se obtuvieron a 8 h de reacción, 

relación molar metanol:aceite 40:1 y utilizando 1.0 g de catalizador (2 % en peso 

con respecto a la mezcla total de reacción).  Además se encontró que aunque la 

actividad del STNT no fue tan alta como la de otros catalizadores básicos (CaO, 

MgO, etc.), posee ventajas importantes en comparación con éstos, como el hecho 

de que no requiere pretratamiento térmico (activación) a alta temperatura antes de 

ser utilizado en la reacción y puede ser reutilizado algunas veces en este proceso, 

con una ligera disminución en su actividad catalítica. 
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Estudio del efecto de la temperatura y cantidad de 
potasio durante la síntesis de catalizadores con base en 
nanotubos de trititanato de sodio para la producción de 

biodiesela 

 

Resumen 

Los nanotubos de trititanato de sodio modificados con potasio fueron 

sintetizados por el método de Kasuga y probados como catalizador para la 

producción de biodiesel. El potasio se agregó a los nanotubos con el fin de 

aumentar su basicidad y, por consiguiente, mejorar su rendimiento en la reacción 

de transesterificación de aceite de soya con metanol. La temperatura de síntesis y 

la relación molar NaOH:KOH fueron variadas, a fin de definir las mejores 

condiciones experimentales que dieran lugar a mejores sólidos con morfología 

nanotubular y carga de potasio. Los catalizadores sintetizados fueron 

caracterizados mediante las técnicas de: fisisorción de nitrógeno, difracción de 

rayos X de polvos (XRD), espectroscopía Raman, microscopía electrónica de 

barrido (SEM-EDX), microscopía electrónica de transmisión (TEM) y desorción de 

CO2 a temperatura programada (TPD-CO2).  

 
a Parte de los resultados de este capítulo se encuentran publicados en el trabajo: 
Novel heterogeneous basic catalysts for biodiesel production: Sodium 
titanate nanotubes doped with potassium.  P. Hernández-Hipólito, N. Juárez-
Flores, E. Martínez-Klimova, A. Gómez-Cortés, Xim Bokhimi, L. Escobar-Alarcón, 
T. Klimova Catalysis Today (2014) Article in press. 
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Los resultados obtenidos muestran que la temperatura de síntesis óptima 

fue 140 °C. A esta temperatura, se obtuvieron nanotubos de tritinato de sodio con 

1.5 % en peso de potasio cuando se utilizó la solución alcalina de síntesis con 

relación molar NaOH:KOH 9:1. En este caso, la proporción de sodio y potasio en 

el material sintetizado se mantuvo igua. Un aumento en la proporción de KOH a 20 

y 30 % en mol en la solución NaOH:KOH, permitió la obtención de nanotubos de 

trititanato de sodio con mayor carga de potasio (3.2 y 3.3 % en peso). Los 

nanotubos de trititanato de sodio modificados con potasio presentaron una 

cantidad mayor de sitios de básicos de fuerza media y alta que su contraparte de 

puro sodio (STNT) usada como referencia. Su actividad catalítica en la reacción de 

transesterificación también fue mayor que la muestra de referencia STNT. El 

mayor rendimiento se obtuvo con las muestras con 3.2 y 3.3 % en peso de 

potasio. La conversión de aceite de soya a metil ésteres obtenida con estos 

catalizadores a 80 °C y h de reacción fue alrededor de 94-96 %. 

Introducción 

Hoy en día, se observa  un claro aumento en la demanda de combustibles 

en todo el mundo; particularmente gasolina y diesel de alta calidad. Aunque, el uso 

únicamente de combustibles derivados del petróleo ya no satisface esta demanda, 

desde que las reservas fósiles son limitadas y el precio del petróleo aumenta 

continuamente. Por estas razones, la posibilidad de desarrollar fuentes 

alternativas de energía renovables, que reemplacen las fuentes fósiles 

tradicionales, ha atraído la atención en las últimas décadas. En este sentido, el 

biodiesel parece ser un prometedor sustito del combustible diesel convencional [1-

4]. El biodiesel se define como un combustible compuesto de mono-alquil ésteres 

de ácidos grasos de cadena larga derivados de aceites vegetales o grasas 

animales [5].  

El biodiesel tiene una serie de ventajas en comparación con el diesel, por 

ejemplo: es renovable, no tóxico y biodegradable, con bajo perfil de emisiones [6]. 
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Además, es compatible con los motores diesel comerciales, por lo que no requiere 

ninguna modificación. El proceso de producción de biodiesel más común es 

mediante la reacción de transesterificación de triglicéridos con alcoholes, 

principalmente metanol. En esta reacción, los triglicéridos reaccionan con alcohol 

para producir mono-alquil ésteres de ácidos grasos y glicerina. A nivel industrial, 

generalmente se utilizan catalizadores básicos para incrementar la rapidez de 

reacción y producir biodiesel bajo condiciones moderadas de reacción.  Entre los 

más utilizados están los catalizadores alcalinos disueltos (NaOH, KOH, etc.) [3]. 

Sin embargo, el uso de catalizadores homogéneos resulta en altos costos 

del biodiesel, que se debe principalmente a la dificultad de separación y 

purificación del producto obtenido y la remoción del catalizador después de la 

reacción para su posible reutilización. Este problema se puede solucionar en el 

futuro cercano si se reemplaza al catalizador homogéneo convencional con un 

catalizador heterogéneo que simplifique el proceso existente y que sea altamente 

activo y ambientalmente amigable [7-15]. 

 Recientemente se han probado muchos materiales sólidos como 

catalizadores básicos para la producción de biodiesel, presentando resultados 

prometedores con altos rendimientos de biodiesel [4,8-10,13-15]. Muchos de estos 

catalizadores contienen metales alcalinos o alcalinotérreos, lo que les proporciona 

su carácter básico, algunos de ellos son: Na/NaOH/ -Al2O3 [2], KNO3/Al2O3 [7], 

K2CO3, NaOH y KOH soportados en MgO [11, 12, 16], KNO3/NaX [17], CaO 

soportado en zeolitas NAY, KL y NaZSM-5 [18], KF/CaO-MgO [19], Zn dopado con 

heteropoliácido Zn1.2H0.6PW12O40 [20], etc. Algunos de estos catalizadores se 

prepararon en forma de materiales nanoestructurados (nanocristales y nanotubos) 

con el fin de incrementar al área superficial y la cantidad de sitios catalíticamente 

activos [19,20]. Sin embargo, la mayoría de los mariales mencionados 

anteriormente presentan una serie de desventajas como: alto costo, requieren 

altas temperaturas y tiempos de reacción, se les debe dar pre-tratamiento antes 
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de usarse, poseen baja estabilidad durante el almacenamiento en presencia de 

humedad y CO2, etc. Las desventajas anteriores han incrementado el interés en el 

desarrollo de nuevos sistemas catalíticos para la producción de biodiesel que sean 

reusables y fáciles de manejar. 

 Recientemente, en nuestro grupo de investigación, los nanotubos de 

trititanato de sodio (STNT) fueron sintetizados y probados en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol [21]. Este material se sintetizó 

mediante el método propuesto por Kasuga et. al. [22, 23], el cual consiste en el 

tratamiento hidrotérmico de un precursor de titania con una solución acuosa de 

NaOH concentrado (10 M). El material nanotubular sintetizado tuvo atractivas 

propiedades texturales (200 m2/g de área superficial y 0.61 cm3/g de volumen de 

poro) y 10.3 % en peso de sodio. Mediante desorción de CO2 a temperatura 

programada se pudo observar que contiene una alta proporción de sitios básicos 

de fuerza baja y media; y que solo una pequeña proporción corresponde a sitios 

de fuerza alta. Sin embargo, el sólido sintetizado fue capaz de catalizar la reacción 

de transesterificación. Se obtuvieron altos rendimientos de biodiesel (97-100 %) en 

un sistema a presión atmosférica a 8 horas de reacción, temperatura de ebullición 

de metanol, 2 % en peso de catalizador y relación molar metanol:aceite 40:1. Se 

observó un resultado similar pero a temperatura de reacción alta (100-120 °C), 

menor cantidad de catalizador (1 % en peso), y relación molar metanol:aceite 20:1. 

Además, se encontró que el catalizador nanotubular sintetizado no requiere altas 

temperaturas para pre-tratamiento (activación) antes de la reacción de 

transesterificación y que puede ser reutilizado varias veces sin una disminución 

significativa en su actividad catalítica. 

 Partiendo de los resultados presentados en el capítulo anterior obtenidos 

con el material STNT, en el presente capítulo se estudió la posibilidad de 

incrementar la fuerza básica de los sitios activos de los nanotubos de trititanato de 

sodio mediante la incorporación de potasio con el fin de mejorar su actividad en la 
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reacción de transesterificación. Previamente, se ha demostrado que los 

nanoestructuras tubulares de titanato no se forman cuando la solución de NaOH 

es reemplazada completamente por KOH en la síntesis de Kasuga [24]. En ese 

mismo trabajo, se concluyó que el sodio desempeña un papel muy importante en 

la formación y estabilidad de los nanotubos de titanato [24, 25]. Partiendo de esta 

información,  se decidió sustituir solo una pequeña cantidad de NaOH utilizada en 

la síntesis de los nanotubos por KOH (10 -30% en mol). 

 En el presente capítulo se presentan los resultados de síntesis, 

caracterización y actividad catalítica de los nanotubos de titanato de sodio 

modificados con potasio en la reacción de transesterificación de aceite de soya 

con metanol, para lo cual se sintetizaron dos series de catalizadores. En la primera 

serie se mantuvo constante la relación molar NaOH:KOH (9:1) y se varió la 

temperatura de síntesis en el tratamiento hidrotérmico a 100, 120,140 y 160 °C, 

con el fin de determinar la temperatura óptima para llevar a cabo la síntesis de los 

materiales. Una vez que se obtuvo esta temperatura, la segunda serie de 

catalizadores se preparó manteniendo constante la temperatura de síntesis, pero 

variando la relación molar NaOH:KOH de 9:1 a 7:3, con el objetivo de aumentar la 

cantidad de potasio en las estructuras nanotubulares. Los materiales sintetizados 

con diferente carga de potasio se compararon con el catalizador de puro sodio 

(STNT) como referencia, reportado en el capítulo anterior. 

Procedimiento experimental 

Preparación de catalizadores 

Los nanotubos de titanato de sodio fueron sintetizados mediante el 

tratamiento hidrotérmico alcalino, siguiendo el procedimiento descrito por Kasuga 

y col. [22,23]. Se empleó como precursor un óxido de titanio comercial (anatasa, 

Aldrich) de área superficial baja (7.6 m2/g). Para la síntesis se mezclaron 10 g de 

TiO2 con 150 mL de una solución 10 M de NaOH, para hacer el tratamiento 
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hidrotérmico se colocaron en un vaso de teflón dentro de una autoclave a 140 ° C 

por 20 h con agitación magnética constante. Después de la reacción, se obtuvo un 

polvo blanco, el cual se filtró a vacío, se lavó varias veces con agua desionizada 

para eliminar el exceso de sosa sin reaccionar, posteriormente el material se secó 

a 120°C por 12 h. Se prepararon dos series de catalizadores con modificaciones al 

procedimiento descrito anteriormente.  

Para la primera serie de materiales, se utilizó una relación molar constante 

NaOH:KOH de 9:1 en la solución alcalina. En este caso el tratamiento hidrotérmico 

se llevó a cabo a las siguientes temperaturas: 100, 120, 140 y 160 °C. Para esta 

serie de catalizadores se utilizará la nomenclatura NaKTNT(T), donde T 

representa la temperatura de síntesis y en la Tabla 4.1 se presentan los nombres 

de todos los materiales de esta serie de catalizadores. 

Tabla 4.1 Nomenclatura de la primera serie de catalizadores. 

Nomenclatura 
Temperatura de síntesis 

(°C) 

NaKTNT(100) 100 

NaKTNT(120) 120 

NaKTNT(140) 140 

NaKTNT(160) 160 

 

 Una vez evaluados los materiales mencionados, se eligió la temperatura de 

140°C que fue a la que se obtuvieron los mejores resultados en la primera serie de 

catalizadores y utilizando ésta se preparó la segunda serie de materiales. Los 

catalizadores de esta serie se prepararon a temperatura de síntesis constante y 
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utilizando las relaciones molares NaOH:KOH en la solución de síntesis de: 10:0, 

9:1, 8:2 y 7:3. La nomenclatura empleada para estos materiales fue NaK(%)TNT, 

donde % corresponde al porcentaje de KOH en la solución utilizada en la síntesis 

y en la Tabla 4.2 se presentan los nombres correspondientes de cada catalizador 

de esta serie. 

Tabla 4.2 Nomenclatura de la segunda serie de catalizadores. 

Nomenclatura 
Relación molar 

NaOH:KOH 

STNT 10:0 

NaK(10)TNT 9:1 

NaK(20)TNT 8:2 

NaK(30)TNT 7:3 

 

Caracterización de los catalizadores 

El catalizador STNT fue caracterizado por fisisorción de nitrógeno, 

difracción de rayos X de polvos (XRD), análisis termogravimétrico (TGA), 

espectroscopía Raman, FT-IR, microscopía electrónica de barrido (SEM-EDX), 

microscopía electrónica de transmisión (TEM) y desorción de CO2 a temperatura 

programada (TPD-CO2). Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno se 

obtuvieron a temperatura del N2 líquido en un analizador automático ASAP 2020 

de Micromeritics. Antes de cada caracterización las muestras fueron 

desgasificadas (p<10-1 Pa) a 250 °C por 6 h. Las áreas superficiales específicas 

(SBET) fueron calculadas empleando el método BET y el volumen de poro (VP) fue 

determinado por adsorción de N2 a presión relativa de 0.98. El diámetro de poro 
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(DPads) corresponde al máximo de la distribución de tamaño de poros obtenida de 

la isoterma de adsorción por el método BJH. Los difractogramas de rayos X de 

polvos de las muestras fueron obtenidos en el intervalo de 4° < 2 < 110° con un 

difractómetro  Bruker D8 Advance utilizando radiación CuKα (=1.5406 Å) y con 

velocidad de 1° (2) min-1. La morfología y composición química de las muestras 

fue determinada mediante SEM-EDX utilizando un microscopio JEOL 5900 LV 

equipado con OXFORD ISIS. Las imágenes  de microscopía electrónica de 

transmisión y el patrón de difracción (SAED pattern)  del catalizador STNT se 

hicieron en un microscopio JEOL 2010 a 200 kV con resolución de punto a punto 

de 1.9 Å. Para ello, el sólido se dispersó en heptano con ultrasonido y se colocó 

en una rejilla recubierta de carbón. Las imágenes de TEM se tomaron de 

diferentes partes de la misma muestra dispersada en la rejilla del microscopio. El 

análisis termogravimétrico (TGA) se utilizó para determinar la cantidad de agua 

quimisorbida en los materiales [26]. Las mediciones de TGA se llevaron a cabo en 

una balanza Metler-Toledo TGA/STDA 851e en flujo de 50 mL/min de aire seco en 

el intervalo de temperatura de 25-1000°C con rapidez de calentamiento de 

10°C/min. Los espectros de FT-IR se realizaron en un espectrómetro Varian 640-

IR equipado con accesorio PIKE. Los espectros de Raman de los catalizadores se 

obtuvieron en un equipo con sistema HR LabRam 800 equipado con micoscopio 

confocal Olympus BX4. Un rayo láser de Nd:YAG (532 nm) se centró en el objetivo 

del microscopio a 50 X para un diámetro de aproximadamente 1 m en la 

superficie de la muestra. El poder del láser en la muestra se reguló por un filtro de 

densidad neutral (OD=1) para prevenir calentamiento en la muestra y que con ello 

se indujeran cambios estructurales en ella. Posteriormente se utilizó una cámara 

de enfriamiento (CCD) para registrar el espectro, por lo general se realiza un 

promedio de 100 acumulaciones con el fin de mejorar la relación señal a ruido. 

Todos los espectros se calibraron utilizando la línea de sílice como base a 521 cm-

1. La desorción de CO2 a temperatura programada se utilizó para obtener 

información acerca de los sitios básicos del catalizador STNT. Este análisis se 
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realizó colocando 0.1 g de la muestra en una cama fija dentro de un reactor de 

cuarzo en U. Primero se le realizó pre-tratamiento con flujo de 30 mL min-1 de He 

350 °C por 2 h, después la muestra se enfrió y se colocó en un flujo de gas de una 

mezcla al 50% de  CO2/He  con flujo de 30 mL min-1 durante 30 min a temperatura 

ambiente seguida de una purga de He para eliminar el CO2 remanente. 

Finalmente, el análisis de desorción de CO2 se llevó a cabo desde temperatura 

ambiente hasta 600 °C con rapidez de calentamiento de 10 °C min-1 con flujo de 

He. El efluente de gas fue analizado por espectrometría de masas (MS HPR20, 

Hyden Analytical). La intensidad del espectro de masas para CO2 (m/e=44) fue 

registrada como función de la temperatura. La basicidad fue estimada como la 

cantidad total de CO2 obtenida a través de la desorción térmica programada por 

gramo de muestra de STNT, en la que se supone que el número total de 

moléculas desorbidas es igual al número de sitios de adsorción presentes en la 

superficie del catalizador. Se requiere elevar la temperatura para caracterizar la 

fuerza básica liberando las moléculas de CO2 adsorbidas. 

Transesterificación de aceite de soya con metanol 

Para realizar la reacción de transesterificación se utilizó aceite de soya 

comercial de grado alimenticio, la cual se obtuvo del mercado. Las reacciones de 

este aceite con metanol se llevaron a cabo en un reactor por lotes de acero de 100 

mL, marca Parr, equipado con sistema de agitación mecánica y enfriamiento, 

rodeado por una mantilla de calentamiento conectada a un control de temperatura. 

En este caso se utilizaron 27.0 g de aceite de soya, 19.9 g de metanol (Aldrich, 

99.8%)  (relación molar metanol:aceite = 20:1) y 0.5 g de catalizador (1% en 

peso), toda la mezcla se colocó en el reactor y se elevó  la temperatura a 80.0 °C 

con agitación de 600 rpm, los tiempos de reacción fueron 1, 2 y 6 h. 

posteriormente, el catalizador sólido fue separado de la mezcla de reacción por 

centrifugación y el metanol residual se separó de la fase líquida utilizando un 

rotavapor. Después, el líquido se colocó en un embudo de separación a 
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temperatura ambiente durante 24 horas, después de las cuales se observaron dos 

fases bien definidas; la superior biodiesel con metanol remanente sin reaccionar y 

la inferior glicerina. 

Caracterización del biodiesel 

El rendimiento de biodiesel fue calculado utilizando la caracterización 

mediante  RMN de 1H del producto obtenido. El análisis se llevó a cabo en un 

Espectrómetro Unity Inova Varian de 300 MHz en CDCl3 utilizando TMS como 

estándar interno. El rendimiento de metil ésteres fue determinado por la relación 

de las señales a 3.66 ppm (protones metoxi de los metil ésteres) y 2.30 ppm 

(protones α-CH2 de todos los derivados de ácidos grasos) desarrollado por Knothe 

[27]. Los valores de viscosidad cinemática de los productos de la reacción fueron 

medidos después de la total separación del metanol residual de las muestras 

mediante bomba de vacío, para ello se utilizó un viscosímetro de rutina Cannon-

Fenske (Cannon Instruments Co., State College, PA)  y las mediciones se 

realizaron a 40 °C de acuerdo con el procedimiento señalado en la Norma ASTM 

D445 [28]. Todas las mediciones de viscosidad reportadas en el presente trabajo 

se realizaron por triplicado.  

Además, el biodiesel obtenido se caracterizó mediante espectroscopía de 

infrarrojo (FT-IR) en un Espectrómetro Varian IR-640 y se analizó en un 

cromatógrafo de gases Agilent 6890A  con columna capilar HP-1. Para corroborar 

la identificación de los productos, para lo cual se utilizaron estándares comerciales 

de metil ésteres: metil miristato (C14:0), metil palmitato (C16:0), metil estearato 

(C18:0), metil oleato (C18:1), metil linoleato (C18:2), metil linolenato (C18:3) (todos 

marca Aldrich, > 99.995% de pureza), donde los números en paréntesis significa 

el número de átomos de carbono y el número de dobles ligaduras del ácido graso 

correspondiente. 
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Resultados y discusión de la primera serie de catalizadores 
NaKTNT(T): efecto de la temperatura de síntesis 

Caracterización de los materiales NaKTNT(T)  

 La primera serie de catalizadores modificados con potasio se obtuvo 

mediante tratamiento hidrotérmico de TiO2 con una solución 10 M de NaOH y KOH 

en relación molar  constante 9:1. La síntesis se llevó a cabo a 100, 120, 140 y 160 

°C, durante veinte horas  (descrito en la sección anterior). Los resultados más 

importantes obtenidos de la caracterización se presentan a continuación: 

 Fisisorción de nitrógeno 

 Las isotermas de adsorción-desorción de N2 y la distribución de diámetro de 

poro de los materiales NaKTNT(T) preparados, se presentan en la Figura 4.1. 

También se presentan los resultados del precursor TiO2 para comparación. Todos 

los materiales presentan isotermas tipo IV de acuerdo a la clasificación de la 

IUPAC, con un notable ciclo de histéresis.  

La forma de las isotermas y la histéresis que presentan todos los materiales 

sintetizados, concuerdan con los resultados presentados previamente para 

nanotubos de titanato de sodio preparados utilizado como precursor anatasa de 

área superficial baja [21, 26]. Además, presentan un ciclo de histéresis que se 

puede asociar con una mezcla de tipo H1 y H3 [26,29]. La histéresis H1 es 

característica de materiales con mesoporos de forma cilíndrica, mientras que la 

histéresis H3 se relaciona con sólidos que consisten de agregados o aglomerados 

de partículas que forman poros de tamaño y forma no uniforme [29].v Además, se 

observa que todas las muestras sintetizadas, presentan mayor volumen adsorbido 

que el precursor, y que conforme se aumenta la temperatura de síntesis se 

observa esta tendencia hasta el material NaKTNT(140). Sin embargo, el 
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catalizador NaKTNT(160) presenta el menor volumen adsorbido de toda la serie 

de catalizadores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1 Isotermas de adsorción-desorción de N2 del precursor TiO2 y de los 

materiales NaKTNT(T) sintetizados. 

 Las distribuciones de tamaño de poro se muestran en la Figura 4.2, estos 

gráficos se obtuvieron de la parte de la isoterma que corresponde a la adsorción, 

tanto para el precursor como para las muestras NaKTNT(T). En la curva que 

corresponde al TiO2 se observa que presenta una amplia distribución con diámetros 

de poro mayor a 100 nm que corresponde a los espacios entre las partículas de 

TiO2. Por su parte todas las distribuciones de los catalizadores son bimodales con 

dos máximos bien definidos, el primero en aproximadamente 3 nm y el segundo 

ente 40 y 80 nm. Estos resultados concuerdan con los reportados previamente [22, 

23, 26], donde los poros más pequeños corresponden al diámetro interior de los 
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tubos, y los más grandes se atribuyen a los espacios que se generan entre los 

agregados de éstos.  

 

 

       

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 4.2 Distribución de tamaño de poro del precursor  TiO2 y de los materiales 

NaKTNT(T) sintetizados. 

 

En la Tabla 4.3 se muestran las propiedades texturales determinadas 

mediante fisisorción de N2. En los resultados se observa que el tratamiento 

hidrotérmico del precursor, resulta en un notable aumento en el área superficial y 

volumen de poro de todos los materiales sintetizados. Primero, se observa que el 

incremento en la temperatura de síntesis de 100 a 140 °C va acompañado del 

aumento del área superficial. Los valores más altos de área BET (212 m2/g) y 

volumen total de poro (0.70 cm3/g) se obtuvieron con la muestra NaKTNT (140). 

Sin embargo, cuando se aumenta la temperatura a 160 °C, se observa una 

drástica disminución en el área específica (2.5-2.8 veces).  
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Tabla 4.3 Propiedades texturales del TiO2 y de los catalizadores NaKTNT(T). 

Muestra 
SBET     

(m2/g) 
VP      

(cm3/g) 
DP          

(nm) 

TiO2 8 0.06 >100 

NaKTNT(100) 161 0.46 2.65 

NaKTNT(120) 205 0.50 2.82 

NaKTNT(140) 213 0.70 2.80 

NaKTNT(160) 86 0.25 2.80 

 

 Microscopía electrónica de barrido (SEM-EDX) 

Mediante la técnica SEM se obtuvo la composición química de los 

catalizadores y los resultados se presentan en la Tabla 4.4. Éstos en combinación 

con la cantidad de agua quimisorbida cuantificada mediante TGA, permitieron 

estimar la composición química como se reporta en trabajos previos [25,26]. 

En la Tabla 4.4 se puede observar que como se esperaba, se incorporaron 

los iones de Na y K a los materiales y que se mantuvieron en la estructura de 

éstos aún después de los lavados con agua deionizada. La cantidad de sodio en 

los materiales se mantuvo prácticamente constante (8.0-8.1 % en peso), mientras 

que el contenido de potasio varió en el intervalo de 0.9-1.6 % en peso, 

dependiendo de la temperatura de síntesis. Las cantidades más altas de potasio 

las presentan las muestras preparadas a 120 y 140 °C. También, es importante 

señalar que las cantidades de sodio y potasio obtenidos experimentalmente, no 

fueron tan altos como valores estimados teóricamente (Na1.8K0.2Ti3O7 nH2O). Esto 
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se atribuye a pérdida en la cantidad de iones durante el proceso de lavado del 

material.  

Tabla 4.4 Contenido de Na y K en los catalizadores NaKTNT(T) ( considerando el 

agua quimisorbida estimada por TGA y asumiendo la estructura del trititanato) 

Muestra 

Contenido 
(% en 
peso) 

Composición del 
trititanato 

NaxKyHzTi3O7 nH2Oa  

Cantidad 
total de 
metal 
(x+y) 

Relación 
molar 
Na:K 

Na  K 

NaKTNT(100) 8.1 1.1 Na0.96K0.07H0.97Ti3O7●0.7H2O 1.03 0.07 

NaKTNT(120) 8.0 1.5 Na0.95K0.11H0.94Ti3O7●0.6H2O 1.06 0.12 

NaKTNT(140) 8.1 1.5 Na0.97K0.11H0.92Ti3O7●0.6H2O 1.08 0.11 

NaKTNT(160) 8.1 0.9 Na0.96K0.06H0.99Ti3O7●0.3H2O 1.01 0.06 

aValor teórico calculado de composición: Na1.8K0.2Ti3O7 nH2O 

Por lo tanto, en el intervalo de temperatura de 120-140 °C la cantidad de Na 

y K incorporada en los materiales fue proporcional a la relación de éstas en la 

solución de síntesis (1:9). Por su parte, los resultados obtenidos a temperaturas de 

100 y 160 °C, la cantidad de sodio incorporada en ambos fue prácticamente la 

misma (8 % en peso), mientras que la cantidad de potasio fue más baja (1.1 y 0.9 

% en peso, respectivamente). Este hecho indica que el sodio se puede incorporar 

a la estructura del trititanato relativamente fácil en un intervalo de temperaturas 

amplio, pero la incorporación de potasio se dificulta más y está fuertemente 

afectada por la temperatura de síntesis. 
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Figura 4.3 Imágenes obtenidas mediante microscopía  electrónica de barrido de   

(a) TiO2, (b) NaKTNT(100), (c) NaKTNT(120), (d) NaKTNT(140) y                         
(e) NaKTNT(160). 

También, mediante esta técnica se  observaron cambios en la morfología 

del precursor y de los catalizadores sintetizados a diferentes temperaturas. En la 

Figura 4.3 se presentan las imágenes obtenidas tanto para el precursor como 

para los materiales NaKTNT(T). Al observar la morfología del precursor (imagen 

(a)) se observa que se trata de un material de partículas esféricas de diferentes 

(a) 

(b) (c) 

(d) (e) 
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tamaños. Sin embargo, después del tratamiento hidrotérmico las partículas de 

TiO2 se transforman en materiales con agregados de partículas en forma de 

hebras (imágenes (b), (c), (d) y (e)). A la temperatura de 100 °C se observa la 

presencia del precursor TiO2 sin reaccionar. La muestra sintetizada a 140 °C 

presenta la morfología fibrilar más homogénea que las demás muestras. El 

incremento de la temperatura de síntesis a 160 °C resulta en la formación de 

nanoestructuras menos homogéneas y de mayor diámetro. 

 Difracción de rayos X de polvos 

 Los difractogramas de rayos X de polvos del precursor y los catalizadores 

NaKTNT(T) se presentan en la Figura 4.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4 Difractogramas de rayos X de polvos del precursor TiO2 de los 

catalizadores NaKTNT(T). 
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 En el difractograma del TiO2 solo se observan señales bien definidas de fase 

anatasa (Tarjeta JCPDS 21-1272). Después del tratamiento hidrotérmico de este 

precursor con la solución 10 M de NaOH:KOH a 100 °C por 20 horas, la intensidad 

de las señales de anatasa disminuyen y aparecen 4 nuevos picos de difracción a 

10.0, 24.2, 28.4 y 48.2° en la escala 2. Estas señales son características de los 

planos del trititanato de sodio monoclínico (Tarjeta JCPDS-ICDD 31-1329) y 

corresponden a los planos cristalinos (0 0 1), (2 0 1), (1 1 1) y (0 2 0), 

respectivamente. La banda más intensa en aproximadamente 10° se atribuye a la 

distancia interplanar del tritinanato de sodio [26], la cual equivale a 0.88 nm, 

además su posición confirma la presencia de sodio en los espacios entre las 

capas de la estructura del trititanato. La amplitud de todas las señales de 

difracción observadas concuerda con los resultados reportados para materiales 

similares [24-26]. 

En el difractograma de la muestra NaKNTNT(100) se observa que a baja 

temperatura (100 °C) no todo el precursor de titania se ha transformado en la fase 

de trititanato de sodio (Na2Ti3O7) ya que en él todavía se observan algunos picos 

correspondientes al TiO2. Por su parte, en las muestras NaKTNT(120) y 

NaKTNT(140) solo se observa la presencia de la fase del trititanato. Este intervalo 

de temperatura resulta ser apropiado para que se lleve a cabo completamente la 

transformación de TiO2 a  Na2Ti3O7. Finalmente cuando la temperatura se eleva a 

160 °C, además de las señales del trititanato de sodio se observan nuevas 

reflexiones que se asocian a la presencia de diferentes titanatos de sodio 

(Na2TinO2n+1, n=4, 5, 6,  9). La aparición de estos titanatos de sodio de diferente 

estequiometría sugiere que ocurre la conversión de nanotubos de titanato a 

nanoestructuras grandes como nanovarillas o nanorodillos. También para esta 

muestra cambia la posición de la señal característica del trititanato de 10 ° a 10.5 ° 

(2), lo que indica la disminución de la distancia entre las capas de 0.88 a 0.84 nm 

[31]. No se observan señales de titanatos de potasio en ninguna de las muestras, 

probablemente debido a que la cantidad de potasio en éstas es baja. 
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 Espectroscopía Raman  

Los espectros de Raman de los materiales NaKTNT(T) se presentan en la 

Figura 4.5. El espectro del precursor presenta señales a 144, 197, 399, 514 y 639 

cm-1, las cuales son características de la titania anatasa [32-34]. En el espectro de 

la muestra NaKTNT(100), se observan las mismas cinco bandas que en el 

precursor y además aparecen tres nuevas a 279, 448 y 910 cm-1, las cuales se 

pueden asociar a los modos de vibración Ti-O, Ti-O-Ti, y Ti-O-Na, 

respectivamente, en los titanatos nanotubulares [32,33]. Este resultado confirma 

las suposiciones previas de que a temperatura baja (100 °C), no todo el TiO2 se 

transforma en trititanato de sodio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5 Espectros de Raman del precursor TiO2 y de los catalizadores 

NaKTNT(T). Las líneas punteadas corresponden a las posiciones de las bandas 

de Raman de los nanotubos de trititanato de sodio. 
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Por su parte, en los espectros de los catalizadores NaKTNT(120) y 

NaKTNT(140) no se detectaron modos de vibración de anatasa. Solo se 

observaron picos anchos de intensidad media y baja en 160, 195, 279, 449, 657 y 

910 cm-1, los cuales son característicos de los nanotubos de trititanato de sodio 

[30,32-36]. De acuerdo con trabajos previos [32,34,35], las bandas que se 

encuentran en aproximadamente 160 y 195 cm-1 corresponden a las vibraciones 

de flexión del Na…O-Ti, las que se encuentran en  279, 449 y 657 cm-1 se asignan 

al estiramiento en el borde de los enlaces Ti-O-Ti en el TiO6 y la señal en 910 cm-1 

está signada al modo de estiramiento simétrico del enlace Ti-O-Na, con una corta 

distancia Ti-O en las unidades distorsionadas de TiO6. Después, cuando la 

temperatura se elevó a 160 °C, aumentó el número de señales de Raman, 

además de ser más intensos y definidos en contraste con el espectro de los 

nanotubos. Estos cambios observados en el espectro del material NaKTNT(160), 

así como los resultados de difracción de rayos X descritos anteriormente,  

concuerdan con el cambio en la morfología de las nanoestructuras de titanato de 

nanotubos a nanovarillas y nanorodillos, provocado por el aumento en la 

temperatura del tratamiento hidrotérmico [30]. 

 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

 Mediante la técnica de microscopía electrónica de transmisión se 

confirmaron las suposiciones planteadas en las caracterizaciones anteriores (XRD, 

SEM, Raman). Solo se observaron estructuras nanotubulares (ya sea como 

grupos aleatorios desordenados o alineados) en las muestras sintetizadas a 120 y 

140 °C (Figura 4.6).  

 Básicamente son tubos abiertos con 3-5 capas en la pared, no siempre 

simétricos con una pequeña dispersión en el diámetro interior y exterior de 

aproximadamente 7-8 nm, diámetro interno de 3-4 nm, lo cual confirma la 

suposición que los poros de diámetro 3 nm corresponden a la cavidad interna de 

las estructuras nanotubulares (observado mediante fisisorción de nitrógeno y 
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presentados en la Tabla 4.3) y cuya longitud está en el intervalo de 100-400 nm. A 

100 °C se observan partículas de TiO2 sin reaccionar, mientras que en la muestra 

NaKTNT(160) se observa la formación de una mezcla heterogénea de diferentes 

nanoestructuras (nanotubos, nanovarillas y nanorodillos). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.6 Micrografías de los materiales NaKTNT sintetizados a diferentes 

temperaturas: (a) NaKTNT(100), (b) NaKTNT(120), (c) NaKTNT(140), (d) 
NaKTNT(160). 
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 Desorción de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2) 

La desorción de CO2 a temperatura programada se utilizó para caracterizar 

los sitios básicos de los catalizadores sintetizados. La desorción de CO2 de las 

muestras se pudo observar en un amplio intervalo de temperaturas (desde 

temperatura ambiente a 410 °C), lo que indica la presencia de sitios básicos de 

diferente fuerza. Con el objetivo de cuantificar la cantidad de sitios básicos de 

cada fuerza, se dividió en tres partes todo el intervalo de temperatura en que se 

desorbe CO2. La primera parte a baja temperatura (30-150 °C) se atribuye a la 

interacción de CO2 con sitios básicos débiles. La segunda (150-240 °C) 

corresponde a la desorción de CO2 de sitios básicos medios. Finalmente, se 

pudieron apreciar dos picos de baja intensidad en los intervalos de temperatura de 

240-320 °C y de 320-410 °C, los cuales están relacionados con la desorción de 

CO2 de sitios básicos fuertes [37, 38].  

Tabla 4.5 Resultados de caracterización de basicidad de los catalizadores 

NaKTNT(T) obtenidos mediante TPD-CO2. 

Catalizador 

Cantidad 

total de CO2 

desorbida 

Sitios 

débiles 

Sitios 

medios 
Sitios fuertes 

mol/g 
30–140 °C 140–230 °C 230–320 °C 320–410 °C 

 
mol/g mol/g mol/g mol/g 

NaKTNT(100) 89.2 60.4 20.1 7.5 1.1 

NaKTNT(120) 124.2 62.4 36.6 20.1 5.1 

NaKTNT(140) 143.3 68.1 47.1 22.2 6.0 

NaKTNT(160) 132.7 70.6 10.1 19.2 2.8 
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Los resultados de la cuantificación de la cantidad total de sitios y de la 

cantidad de sitios de diferente fuerza se resumen en la Tabla 4.5. Las medidas de 

la cantidad total de sitios en las muestras NaKTNT(T) varían entre 89.2 y 143.3 

mol/g, alcanzándose la cantidad mayor en la muestra sintetizada a 140 °C; sin 

embargo, el aumento en la temperatura de síntesis a 160 °C resulta en la 

disminución de la basicidad del material.  

 Respecto a la fuerza de los sitios básicos, todas las muestras estudiadas 

muestran la presencia predominante de sitios básicos débiles y medios y una 

menor proporción de sitios de fuerza básica alta. Sin embargo, la cantidad de 

sitios de fuerza media y alta cambia con la temperatura de síntesis, alcanzando 

casi 52 % de la cantidad total en la muestra NaKTNT(140). Esta muestra presenta 

tanto la mayor cantidad de sitios básicos totales, como la mayor proporción de 

sitios básicos de fuerza media y alta, de todas las muestras sintetizadas a 

diferentes temperaturas. 

 

Reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol. 

 La actividad catalítica de los nanotubos de titanato de sodio modificados 

con potasio fue probada en la reacción de transesterificación de aceite de soya 

con metanol. En todos los experimentos, la relación molar metanol:aceite utilizada 

fue 20:1, la cantidad de catalizador fue 0.5 g (1 % en peso con respecto a la masa 

total de la mezcla) y la temperatura de reacción fue de 80 °C. 

Los resultados obtenidos de la reacción de transesterificación de aceite soya con 

metanol en presencia de los materiales NaKTNT(T) sintetizados a diferentes 

temperaturas se presentan en la Tabla 4.6. 
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Tabla 4.6 Resultados obtenidos con las muestras NaKTNT(T) en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol. 

Muestra 
Rendimiento  de biodiesel 

(%)a 
 Viscosidad cinemática 

(mm2/s)b 

1 h 2 h 6 h  1 h 2 h 6 h 

NaKTNT(100) 39.6 73.9 96.2  11.0 6.0 4.1 

NaKTNT(120) 49.6 81.3 98.4  6.5 5.5 4.0 

NaKTNT(140) 74.3 89.2 99.2  6.0 4.9 3.9 

NaKTNT(160) 39.0 72.6 95.9  11.7 6.1 4.4 

a Determinada de acuerdo a [31] (Ver Anexo C) 
b La viscosidad cinemática del aceite de soya fue 30.2 mm2/s 
 

  Como se esperaba, la temperatura de síntesis de los materiales catalíticos 

tuvo un efecto significativo en el rendimiento de metil ésteres, así como en la 

viscosidad cinemática del biodiesel obtenido. Se observa que los mejores 

resultados se obtuvieron con el catalizador NaKTNT(140), el cual es el que 

presenta la mayor basicidad (como se presentó en los resultados de 

caracterización por TPD-CO2) de todos los materiales preparados de esta serie. El 

uso de este catalizador resultó en la obtención de 74.3 % de conversión de aceite 

a metil ésteres (ME) a 1 h de reacción. El catalizador NaKTNT(120) presentó un 

rendimiento significativamente menor al mismo tiempo de reacción (~50 %).  

 Por su parte, las muestras preparadas a 100 y 160 °C, presentaron un 

comportamiento similar al presentar ambas rendimientos de aproximadamente de 

40 % a 1 h de reacción. El aumento en el tiempo de reacción a 6 h, permitió 

obtener conversiones de aceite de soya a ME cerca de 96–99 % con todos los 

catalizadores probados. La caracterización de viscosidad cinemática de los 
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productos obtenidos después de la reacción fue consistente con las conversiones 

de ME determinadas mediante RMN de 1H. Así, las muestras con conversiones 

altas, tuvieron las viscosidades más bajas. Además, de acuerdo con las medidas 

de viscosidad, el producto de reacción obtenido con el catalizador más activo 

NaKTNT(140) a 1 h de reacción, satisface las especificaciones de biodiesel 

respecto a la viscosidad cinemática, que debería estar en el intervalo de 3.0 a 6.0 

mm2/s [5]. 

 El orden en la actividad de los catalizadores sintetizados a diferentes 

temperaturas en la reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol 

se resume de la siguiente manera: NaKTNT(140)> NaKTNT(120)> NaKTNT(160) 

NaKTNT(100). Este resultado, concuerda con lo observado en las pruebas de 

caracterización descritas anteriormente, de tal manera que los dos materiales que 

presentaron el mejor comportamiento catalítico: NaKTNT(140) y NaKTNT(120), 

están compuestos únicamente por nanotubos de titanato sin trazas de precursor ni 

nanoestructuras de mayor tamaño (nanorodillos o nanovarillas). Además, estas 

muestras poseen el mayor contenido de potasio que las muestras sintetizadas a 

temperatura baja y alta (100 y 160 °C), esto provee a estos materiales de mejores 

propiedades texturales y mayor cantidad total de sitios básicos de fuerza media y 

alta (Tabla 4.5).  

 Entre las muestras sintetizadas a 120 y 140 °C, la más activa fue 

NaKTNT(140), la cual presenta una mejor combinación de área específica, 

volumen de poro  y basicidad (mayor cantidad de sitios básicos) que la muestra 

NaKTNT(120). En en la Figura 4.7 se hace una comparación entre el rendimiento 

de biodiesel obtenido a 1 h de reacción y la cantidad total de sitios básicos, para 

cada catalizador de esta serie. Se observa que en general, hay una relación entre 

el desempeño catalítico en transesterificación y la basicidad del material, siendo la 

muestra más activa la sintetizada a 140 °C que tiene la mayor cantidad de sitios 
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básicos disponibles para la reacción de transesterificación de aceite de soya con 

metanol. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7 Rendimiento de biodiesel (1 h) y cantidad total de sitios básicos de los 

materiales NaKTNT(T) sintetizados a diferentes temperaturas. 

 

 Debido a las caracterizaciones mencionadas y a la evaluación del 

desempeño catalítico de esta primera serie de catalizadores, en el proceso de 

metanólisis de aceite de soya, se puede concluir que 140 °C fue la temperatura de 

síntesis óptima que conduce a la formación de materiales de trititanato de sodio 

con morfología nanotubular y modificados con potasio, casi con la misma relación 

molar Na:K que la utilizada en la síntesis. 
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Resultados y discusión de la segunda serie de catalizadores 
NaK(%)TNT: efecto de la cantidad de potasio 

Caracterización de los materiales NaK(%)TNT  

 La segunda serie de nanotubos de titanato de sodio modificados con 

diferentes cantidades de potasio se preparó utilizando tratamiento hidrotérmico de 

TiO2 a 140 °C durante 20 horas. En la síntesis se utilizaron 3 diferentes soluciones 

preparadas con relaciones molares NaOH:KOH de:9:1, 8:2 y 7:3. El objetivo de 

aumentar la proporción de potasio utilizada en la síntesis, fue para aumentar la 

fuerza de los sitios básicos en los sólidos nanoestructurados obtenidos. En 

adelante, esta segunda serie de materiales se denotará con la nomenclatura 

descrita en la Tabla 4.2.  Para efecto de comparación, se utilizará como referencia 

la muestra pura de nanotubos de trititanato de sodio (STNT) preparada bajo las 

mismas condiciones de síntesis (el mismo precursor de titania, 140 °C, 20 h de 

reacción y solución de síntesis 10 M de NaOH). Los resultados de la 

caracterización de esta referencia y su rendimiento en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol se describen en el capítulo 

anterior y se encuentran publicadas en un trabajo previo [21]. 

 Fisisorción de nitrógeno 

Mediante la técnica de fisisorción de nitrógeno se obtuvieron las isotermas de 

adsorción-desorción de nitrógeno y las correspondientes distribuciones de tamaño 

de poro de las muestras NaK(%)TNT (Figura 4.8). En esta figura se observa que 

todos los catalizadores NaK(%)TNT de esta segunda serie de materiales 

presentan isotermas de adsorción-desorción del tipo IV, de acuerdo a la 

clasificación de la IUPAC y también tienen un ciclo de histéresis, el cual se asocia 

a una combinación de H1 y H3 [26, 29].  
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Figura 4.8  Isotermas de adsorción-desorción de N2 del STNT y de los 

catalizadores NaK(%)TNT.  

 

Las curvas de distribución de diámetro de poro se presentan en la Figura 
4.9, en la cual se aprecia que todos los catalizadores preparados con diferentes 

cargas de potasio, presentaron una distribución bimodal con dos máximos; uno en 

aproximadamente 3 nm y el otro en 80 nm. 

También mediante esta técnica se determinaron las propiedades texturales 

de los materiales NaK(%)TNT y de la referencia STNT, los resultados se 

presentan en la Tabla 4.7. En los resultados se observa que todas las muestras 

presentan área superficial de aproximadamente 200 m2/g y volumen de poro de 

0.6-0.7 cm3/g, independientemente de la cantidad de potasio utilizada para su 

síntesis. 
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Figura 4.9 Distribución de tamaño de poro del STNT y de los catalizadores 

NaK(%)TNT.  
 

 Tabla 4.7 Propiedades texturales de los catalizadores NaK(%)TNT. 

Muestra 
SBET     

(m2/g) 
VP      

(cm3/g) 
DP         

(nm) 

STNT 195 0.61 2.75 

NaK(10)TNT 213 0.70 2.80 

NaK(20)TNT 206 0.73 2.80 

NaK(30)TNT 195 0.65 2.80 
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 Microscopía electrónica de barrido (SEM-EDX) 

Mediante la técnica SEM se obtuvo la composición química de los 

catalizadores y los resultados se presentan en la Tabla 4.8. Se determinó 

experimentalmente el contenido de sodio y potasio, así como la cantidad de agua 

quimisorbida cuantificada mediante TGA. Con estos resultados se pudo estimar la 

composición química de los materiales de esta serie [25,26]. Se puede observar 

en los datos de la tabla, tanto el sodio como el potasio se incorporaron en todos 

los materiales. Las cargas reales de estos metales en las muestras fueron 

menores a las teóricas esperadas debido a que algunos iones metálicos se 

intercambiaron por H+ durante el lavado con agua (Las composiciones teóricas 

esperadas fueron: Na1.8H0.2Ti3O7●nH2O, Na1.6H0.4Ti3O7●nH2O, Na1.4H0.6Ti3O7●nH2O, 

para los catalizadores: NaK(10)TNT, NaK(20)TNT y NaK(30)TNT, 

respectivamente). 

La variación de la proporción de NaOH y KOH utilizada en la síntesis de los 

materiales cambió la carga metálica correspondiente de las muestras NaK(%)TNT. 

Por esto, el aumento en la cantidad de KOH utilizado de 10 a 30 % en mol, resultó 

en la disminución de la carga de sodio en los sólidos de 8.1 a 6.0 % en peso y el 

aumento en la carga de potasio de 1.5 a 3.3 % en peso (Tabla 4.8). Estos 

cambios hacen que la relación molar K:Na en las muestras sintetizadas cambie de 

0.11  a 0.34. 

El análisis de la composición química de los materiales señala que, por un 

lado, fue posible aumentar la proporción molar de potasio en los catalizadores 

mediante el uso de una mayor cantidad de KOH en la solución de síntesis. Sin 

embargo, por otro lado, con la máxima cantidad de KOH utilizada (relación molar 

Na:K de 7:3), disminuye la cantidad total de metal en el trititanato (x+y). Esto se 

relaciona con lo reportado en resultados previos, donde la formación de 

nanoestructuras tubulares no se lleva a cabo en presencia de una solución de 

puro KOH en lugar de NaOH [24]. 
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Tabla 4.8 Contenido de Na y K en los catalizadores NaK(%)TNT (considerando el 

agua quimisorbida estimada por TGA y asumiendo la estructura del trititanato) 

Muestra 

Contenido 
(% en 
peso) 

Composición del 
trititanato 

NaxKyHzTi3O7 nH2Oa  

Cantidad 
total de 
metal  

(x+y) 

Relación 
molar 
K:Na 

Na  K 

STNT 10.3 --- Na1.28H0.72Ti3O7●0.9H2O 1.28 --- 

NaK(10)TNT 8.1 1.5 Na0.97K0.11H0.94Ti3O7●0.6H2O 1.08 0.11 

NaK(20)TNT 7.6 3.2 Na0.92K0.23H0.85Ti3O7●0.6H2O 1.15 0.25 

NaK(30)TNT 6.0 3.3 Na0.71K0.24H1.05Ti3O7●0.6H2O 0.95 0.34 

  

 Difracción de rayos X de polvos (XRD) 

En la Figura 4.10 se muestran los difractogramas de rayos X de polvos de 

los catalizadores NaK(%)TNT y de la referencia STNT. En el difractograma de 

todas las muestras (tanto la referencia que contiene únicamente sodio como las 

muestras con sodio y potasio). Se pueden observar 4 señales principales de 

difracción a 10.0, 24.2, 28.4 y 48.2° en la escala 2. Estas señales son 

características de los planos del trititanato de sodio monoclínico (Tarjeta JCPDS-

ICDD 31-1329) y corresponden a los planos cristalinos (0 0 1), (2 0 1), (1 1 1) y   (0 

2 0), respectivamente.  

Sin embargo, se aprecian algunos cambios al comparar los difractogramas 

de los catalizadores NaK(%)TNT con la referencia STNT. La señal de difracción 

que se observa a 10.5 ° (2) en el difractograma del STNT, se desplazó a 10 ° (2) 

en las muestras que contienen potasio. Esto es porque la posición de esta señal 
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está relacionada con la distancia interplanar del trititanato de sodio, por lo que el 

cambio a ángulos más bajos indica un aumento en esta distancia con la 

incorporación del potasio en las muestras. En el difractograma de la muestra 

STNT esta distancia es 0.84 nm y aumenta a 0.88 en las muestras NaK(%)TNT. 

Este aumento se puede tomar como evidencia de que se reemplazan los cationes 

de sodio (1.02 nm de radio) por los de potasio (1.38 nm de radio) en los espacios 

interplanares de la estructura [32]. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.10  Difractogramas de rayos X de polvos del STNT y de los catalizadores 

NaK(%)TNT.  

Otra modificación observada en los difractogramas de los catalizadores 

preparados con potasio se relaciona con el aumento en la relación relativa de 

intensidades de las señales (1 1 1) y (2 0 1). De acuerdo con la literatura [33], la 

intensidad de la señal (2 0 1) casi no depende de la composición química del 
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trititanato de sodio, mientras que la señal a (1 1 1) es afectada fuertemente por el 

contenido de sodio en la muestra, siendo este pico menos intenso a menor 

contenido de sodio. Por lo anterior, la relación relativa de intensidades de estas 

señales se propuso como una medida de la cantidad de sodio en las muestras de 

trititanato [33]. En el caso de las muestras la relación de estas señales aumenta 

gradualmente de 1.9 en el catalizador de referencia STNT a 2.5 en el 

NaK(30)TNT. Sin embargo, este aumento en la intensidad relativa de la señal      

(1 1 1) no se puede atribuir a un aumento en la cantidad de sodio, ya que ésta 

disminuye (Tabla 4.8). Por lo tanto,  la única explicación es que la intensidad de  

esta señal se encuentra relacionada con la cantidad de potasio incorporado en las 

muestras. Los resultados de caracterización por XRD de esta segunda serie de 

materiales, indican que el potasio se incorporó en la estructura del trititanato 

ocurrió de manera adecuada y sustituyó algunos cationes de sodio en ella. 

 Espectroscopía Raman 

Los espectros de Raman de los materiales NaK(%)TNT con diferentes 

cantidades de potasio y de la referencia de nanotubos de titanato de sodio (STNT) 

se presentan en la Figura 4.11. El espectro de las muestras NaK(10)TNT y 

NaK(20)TNT presenta únicamente señales de Raman similares a las observadas 

en la muestra STNT a 160, 195, 278, 448, 656 y 906 cm-1, las cuales son 

características de los nanotubos de trititanato conformados por sodio [30,32-36]. 

Previamente, estas señales se atribuyeron a los modos de flexión del 

enlace   Na… .O-Ti (160 y 195 cm-1),  las del estiramiento en el borde de los 

enlaces Ti-O-Ti en las unidades de  TiO6 (278, 448, y 656 cm-1) y las de vibración 

de tensión de los enlaces cortos Ti-O  en las unidades distorsionadas del octaedro 

de TiO6 cuyo oxígeno no es compartido (906 cm-1). La alta frecuencia de la 

intensidad del modo Raman a 906 cm-1 cambió a número de onda altos en función 

de la carga de potasio, de 906 cm-1 (STNT) a 916 cm-1 (NaK(30)TNT), como se 

observa en la Figura 4.11.  
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Figura 4.11 Espectros de Raman del STNT y de los catalizadores NaK(%)TNT. 
Las líneas punteadas corresponden a las posiciones de las bandas de Raman de 

los nanotubos de trititanato de sodio. 

Estos cambios a frecuencias altas se pueden atribuir a la intercalación de 

potasio en los nanotubos, ya que el número de este modo depende de los iones 

intercalados. Otros modos de energía más bajos (aproximadamente a 160, 195, 

278, 448 y 656 cm-1) también cambiaron sus números de onda con el aumento en 

el contenido de potasio en los materiales sintetizados, pero los cambios fueron 

menos pronunciados (alrededor de 2-8 cm-1 dependiendo de la banda). Estos 

pequeños cambios pudieron deberse a diferentes grados de desorden estructural 

inducidos por la incorporación de K. En el espectro del catalizador NaK(30)TNT, 

además de los cambios descritos anteriormente, se observó una nueva señal 

Raman a 612 cm-1, es difícil asignar su origen preciso, pero de acuerdo con los 
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resultados reportados en [35], puede ser que esta banda esté asociada con la 

presencia de micro dominios de rutilo en esta muestra, debido probablemente a 

las bajas cantidades de sodio y altas de potasio, las cuales hacen a las estructuras  

nanotubulares menos estables [24]. Sin embargo, se deben realizar más 

investigaciones para confirmar esto. 

 Espectroscopía de Infrarrojo (FT-IR) 

Los espectros de infrarrojo realizados para esta segunda serie de 

materiales se presentan en la Figura 4.12. Estos resultados confirman las 

observaciones hechas con espectroscopía Raman. El modo vibracional observado 

a 894 cm-1 en la muestra STNT utilizado como referencia fue asignado 

previamente al estiramiento de las uniones  Ti-O  en las unidades distorsionadas 

del octaedro de TiO6 cuyo oxígeno no es compartido [32]. Está reportado que la 

energía de este modo vibracional depende de la naturaleza de los cationes 

intercalados en los nanotubos de trititanato [32]. Por esto, el número de onda de 

este modo fue más alto que el de los nanotubos de titanano intercalados con 

cationes de potasio mediante intercambio iónico de los nanotubos con sodio. En 

los espectros de las muestras preparadas mediante tratamiento hidrotérmico, se 

observan tendencias similares: el número de onda de estos modos vibracionales 

aumenta de 894 cm-1 (STNT) a 905 cm-1 (NaK(30)TNT), lo cual confirma 

nuevamente la incorporación del potasio dentro de las nanoestructuras. 

Resumiendo todos los resultados de caracterización descritos 

anteriormente (FT-IR, Raman) y haciendo la comparación entre los catalizadores 

NaK(%)TNT y la referencia STNT, se puede concluir que todos estos materiales 

tienen características similares (propiedades texturales, estructura cristalina, 

cantidad total de metal, vibraciones Raman), y que el potasio agregado durante el 

tratamiento hidrotérmico en la síntesis se incorporó dentro en las estructuras 

nanotubulares, reemplazando algunos cationes de sodio (XRD, Raman, FT-IR).  
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Figura 4.12  Espectros de FT-IR del STNT y de los catalizadores NaK(%)TNT.  

 

 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

Como en el material de referencia STNT, se formaron bien las estructuras 

nanotubulares [21], se esperaba que en los tres materiales sintetizados con 

distinto contenido de potasio, también deberían presentar una morfología 

nanotubular. La técnica de microscopía electrónica de transmisión confirmó esta 
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suposición. Así, solo se observan estructuras nanotubulares en las imágenes 

obtenidas por TEM, para todas las muestras de esta segunda serie (Figura 4.13). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.13 Micrografías de los materiales NaK(%)TNT sintetizados: (a) STNT,     
(b) NaK(10)TNT, (c) NaK(20)TN  y  (d) NaK(30)TNT. 
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 Desorción de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2) 

La desorción de CO2 a temperatura programada se utilizó para investigar el 

efecto de la incorporación de diferentes cantidades de potasio sobre las 

características de los sitios básicos de los catalizadores NaK(%)TNT. Además de 

la cantidad total de sitios básicos, las cantidades de sitios básicos débiles, medios 

y fuertes fueron cuantificadas.  

Tabla 4.9 Resultados de caracterización de la basicidad del STNT y de los 

catalizadores NaK(%)TNT mediante TPD-CO2. 

Catalizador 

Cantidad 

total de CO2 

desorbida 

Sitios 

débiles 

Sitios 

medios 
Sitios fuertes 

mol/g 
30–140 °C 140–230 °C 230–320 °C 320–410 °C 

 
mol/g mol/g mol/g mol/g 

STNT 166.0 103.0 39.1 18.3 5.6 

NaK(10)TNT 143.3 68.1 47.1 22.1 6.0 

NaK(20)TNT 163.6 63.5 54.8 37.9 7.4 

NaK(30)TNT 142.9 55.2 54.8 26.4 6.4 

 

En la Tabla 4.9 se observa claramente, como se esperaba, que la 

incorporación de potasio en los materiales sintetizados para esta segunda serie de 

catalizadores, resulta en un notable aumento en la proporción y cantidad de sitios 

de fuerza básica media y alta. Por ejemplo, la cantidad de sitios básicos medios y 

fuertes en la muestra de referencia STNT fue 63 mol/g, lo cual representa el 38 

% de la cantidad total de sitios. Por su parte, el catalizador NaK(20)TNT que 
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contiene 3.2 % en peso de K, tuvo 101 mol/g de estos sitios. Lo cual es más del 

60 % de su cantidad total. Respecto a la cantidad total de sitios básicos, fue un 

poco menor la cantidad en las muestras NaK(%)TNT que en el STNT. Sin 

embargo, esto se puede relacionar con las diferencias en la cantidad total de metal 

(Na+K) observadas en la Tabla 4.9. En la cual, la muestra STNT tuvo la cantidad 

de metal más alta de todas las muestras presentadas, mientras que entre los 

catalizadores con potasio, el NaK(20)TNT fue el que presentó la mayor cantidad 

de sodio y potasio en comparación con las otras dos muestras. 

Reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol 

 Los resultados de las pruebas de actividad catalítica de los nanotubos de 

trititanato de sodio modificados con diferentes cantidades de potasio en la 

reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol se presentan en la 

Tabla 4.10. En todos los experimentos, la relación molar metanol:aceite utilizada 

fue 20:1, la cantidad de catalizador fue 0.5 g (1 % en peso con respecto a la masa 

total de la mezcla), temperatura de reacción de 80 °C y tiempo de 1 h. 

Tabla 4.10 Actividad catalítica de las muestras NaKTNT(T) en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol. 

Muestra 
Rendimiento de 
biodiesel (%)a 

 Viscosidad cinemática 
(mm2/s) 

1 h  1 h 

STNT 58.4  7.8 

NaK(10)TNT 74.3  6.0 

NaK(20)TNT 96.2  4.3 

NaK(30)TNT 94.3  4.5 

a Determinado de acuerdo a [31] (Ver Anexo C) 
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 Como se esperaba, la incorporación del potasio en los nanotubos de 

trititanato de sodio tuvo un efecto positivo en su actividad catalítica.  La conversión 

de aceite a metil ésteres obtenida con el catalizador de referencia fue de 58.4 %, 

mientras que para los catalizadores NaK(20)TNT y NaK(30)TNT fue de 96.2 y 94.3 

%, respectivamente, a las mismas condiciones. Por esta razón, las viscosidades 

cinemáticas obtenidas con estos dos catalizadores fueron entre 4.3 y 4.5 mm2/s, lo 

cual está dentro del intervalo de valores requerido para biodiesel [5].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.14 Rendimiento de biodiesel (1 h) y cantidad total de sitios básicos de los 

materiales NaKTNT(T) sintetizados a diferentes temperaturas. 

 

Se puede relacionar el rendimiento catalítico mejorado de los nanotubos de 

trititanato de sodio modificados con potasio en la metanólisis de aceite soya con 

las características básicas del catalizador. En la Figura 4.14 se hace una 

comparación entre el rendimiento de biodiesel obtenido a 1 h y la cantidad de 
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sitios básicos fuertes, para cada catalizador de esta serie.  Se observa que hay 

una relación entre el desempeño catalítico y la basicidad de cada material, siendo 

la muestra más activa el catalizador NaK(20)TNT, la cual tiene la mayor cantidad 

de  sitios básicos fuertes debido a la sustitución de algunos cationes de sodio por 

los de potasio.  

 Conclusiones 

En el presente capítulo se describe como se sintetizaron nanotubos de 

trititanato de sodio modificados con potasio mediante el tratamiento hidrotérmico 

de TiO2 con una solución  alcalina 10 M de NaOH y KOH. El potasio se agregó a 

los nanotubos con el objetivo de aumentar su basicidad (fuerza básica de sitios 

activos) y, como consecuencia, mejorar su rendimiento catalítico en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol. Se sintetizaron dos series de 

catalizadores; en la primera, la relación molar NaOH a KOH utilizada se mantuvo 

constante (9:1) y se obtuvieron nanotubos de trititanato de sodio con 1.5 % en 

peso de potasio, variando la temperatura de síntesis entre 100 y 160 °C, para 

determinar la temperatura óptima. Los resultados de esta serie de experimentos 

mostraron que la mejor temperatura fue de 140 °C. A esta temperatura se 

prepararon la segunda serie de materiales nanotubulares, variando la relación 

molar NaOH:KOH de 9:1 a 7:3, con el objetivo de aumentar la cantidad de potasio 

en los catalizadores. Los resultados de esta segunda serie de catalizadores 

mostraron que se sintetizaron satisfactoriamente catalizadores con relaciones 

molares K:Na de 0.11, 0.25, y 0.34. Sin embargo, el aumento en la proporción de 

potasio utilizado en la síntesis disminuye la cantidad total de metal (sodio+potasio) 

en los catalizadores. La caracterización mediante TPD-CO2 muestra que los 

materiales modificados con potasio tienen una mayor cantidad de sitios básicos 

medios y fuertes que el STNT. El catalizador NaK(20)TNT con el contenido de 3.2 

% en peso de potasio presentó el mejor comportamiento catalítico entre todos los 

materiales modificados con potasio (96.2% de conversión a 1 h de reacción). Esto 
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se atribuye a que posee la proporción más alta de sitos básicos medios y fuertes. 

Con todos los resultados, se concluye que los nanotubos de trititanato modificados 

con  potasio resultaron ser catalizadores novedosos promisorios para la reacción 

de transesterificación de aceite de soya con metanol. Por lo tanto, más 

investigaciones en la aplicación de estos materiales para la producción de 

biodiesel que provenga de que no compitan con la producción de alimentos 

(aceites no comestibles), ofrecerán alternativas más razonables. 
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Efecto del diámetro de poro del STNT en su 
comportamiento catalítico en la reacción de 

transesterificacióna  

 

Resumen 

 En el presente capítulo se describen resultados de la preparación de 

nanotubos de trititanato de sodio con diferente morfología STNT(D) 

(Na2Ti3O7●nH2O) y de su evaluación como catalizadores heterogéneos en la 

reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol. Se sintetizaron los 

catalizadores STNT(3) y STNT(5), con diámetro de poro interno de 3 y 5 nm, 

respectivamente. Posteriormente fueron caracterizados por las técnicas de: 

fisisorción de nitrógeno, difracción de rayos X de polvos (XRD), espectroscopía 

Raman, microscopía electrónica de barrido (SEM-EDX), microscopía electrónica 

de transmisión (TEM) y desorción de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2). 

Se encontró que los catalizadores preparados poseen estructura nanotubular, alto 

contenido de sodio (~9 % en peso) y propiedades texturales adecuadas (área 

superficial de ~ 200 m2/g y volumen total de poros de 0.6 cm3/g).  

aParte de los resultados de este capítulo se publicarán en el trabajo: Effect of 
pore diameter of sodium titanate nanotubes on kinetics of 
transesterification of soybean oil with metanol. En etapa final de redacción   
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Se realizó un estudio cinético de la reacción de transesterificación de aceite 

de soya con metanol, en el cual se estudió la influencia del cambio en la 

morfología del catalizador sobre los parámetros cinéticos de la reacción. Para 

llevarlo a cabo se asumió que bajo condiciones de exceso de metanol, el proceso 

sigue una cinética de pseudo-primer orden para la concentración de triglicéridos y 

que la reacción se lleva a cabo en una sola etapa. El rendimiento de biodiesel se 

determinó mediante resonancia magnética de protón. Los experimentos se 

realizaron a diferente temperatura y empleando la forma lineal de la ecuación de 

Arrhenius se encontró que la energía de activación fue 60 KJ mol-1, tanto para el 

catalizador STNT(3) como para el STNT(5). Esto prueba que al modificar la 

morfología del catalizador, el mecanismo por el que procede la reacción es el 

mismo.  

Sin embargo, se encontró que el valor del factor preexponencial, para el 

catalizador de poro de 5 nm fue ~5 veces mayor que el de 3 nm (de 9.82 x106 a  

1.98 x106), lo que se relacionó con el hecho de que con el catalizador STNT(5), se 

alcanzan rendimientos de biodiesel altos (> 90%) a tiempos casi 3 veces menores 

a los empleados con el catalizador STNT(3). Las muestras de biodiesel obtenidas 

con rendimientos superiores al 97 % cumplen con las especificaciones de la 

norma ASTM D6751 [1], para los dos catalizadores. 

 

Introducción  

La problemática mundial en materia energética ha generado por una parte, 

que las legislaciones sean más estrictas para disminuir los problemas ambientales 

actuales provenientes de la quema de combustibles de origen fósil [2] y por otro; 

que se busquen alternativas de combustibles que puedan ser utilizados en los 

motores ya existentes sin modificarlos significativamente; esto último debido a que 

se ha pronosticado que en las próximas décadas las reservas de crudo a nivel 

mundial no sean suficientes para abastecer la demanda de gasolina y diesel. Entre 
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las muchas posibles opciones, el combustible biodiesel proveniente de aceite 

vegetal y generalmente compuesto de metil éstes de ácidos grasos (FAME) ha 

atraído la atención de diversos grupos de investigación como un  prometedor un 

sustituto del combustible diesel convencional [3-6].  

El proceso actual de producción de biodiesel, se lleva a cabo mediante la 

reacción de triglicéridos con alcoholes de cadenacort, principalmente metanol, 

utilizando catalizador alcalino homogéneo (NaOH, KOH, etc.) [5]. Este proceso a 

pesar de llevar a rendimientos altos, tiene la desventaja de que los costos actuales 

de producción de biodiesel son todavía bastante altos en comparación con los del 

diesel derivado de petróleo, ya que en el proceso se incluyen diferentes pasos de 

separación y purificación debido a la dificultad de remover el catalizador 

homogéneo después de la reacción para su posible reutilización. Este problema se 

puede solucionar en el futuro cercano si se reemplaza al catalizador homogéneo 

convencional con un catalizador heterogéneo que simplifique el proceso existente 

y que sea altamente activo y ambientalmente amigable [7-15]. 

Para solucionar estos problemas, en los capítulos anteriores se reportaron 

los resultados de las pruebas de actividad del catalizador nanoestructurado en la 

reacción de producción de biodiesel. En el presente capítulo se realizó el estudio 

cinético de la reacción para determinar los valores de energía de activación y 

factor preexponencial. Se reportan los resultados obtenidos en la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol en presencia de nanotubos de 

trititanato de sodio como catalizador, modificando el diámetro de poro interno de 

los tubos. El trititanato nanotubular fue sintetizado por primera vez por Kasuga y 

col. [16, 17] mediante el método de tratamiento hidrotérmico alcalino a bajas 

temperaturas (110-140°C) utilizando óxido de titanio (TiO2) como precursor. Este 

material nanoestructurado en una sola dimensión (1D), puede ser sintetizado a 

relativamente gran escala con morfología uniforme y alta eficiencia. Con respecto 

a la composición química de estos nanotubos, el mecanismo aceptado indica que 

en el tratamiento hidrotérmico del TiO2 con una solución acuosa de NaOH 
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concentrado, el precursor se transforma en trititanato de sodio hidratado, cuya 

fórmula química es Na2Ti3O7 nH2O, la cual se enrolla en nanotubos de multicapas 

[18]. Los átomos de sodio desempeñan un papel importante en la formación de la 

estructura nanotubular, ya que se localizan tanto en la superficie de los nanotubos 

como en el espacio entre las capas intermedias, lo cual contribuye a estabilizar la 

estructura [19, 20]. El objetivo de este capítulo fue establecer un modelo cinético 

para obtener los parámetros de la reacción y determinar si se modifican por el 

cambio en la morfología del catalizador, específicamente si estos parámetros 

dependen del diámetro interno del nanotubo. 

Procedimiento Experimental 

Preparación de catalizadores 

Los nanotubos de trititanato de sodio fueron sintetizados mediante el 

tratamiento hidrotérmico alcalino, siguiendo el procedimiento descrito por Kasuga 

y col. [16, 17]. Se empleó como precursor un óxido de titanio comercial (anatasa, 

Aldrich).  Para la síntesis, se mezclaron 10 g de TiO2 con una solución 10 M de 

NaOH y se colocaron en un vaso de teflón dentro de una autoclave a 140 ° C por 

20 h con agitación magnética constante. Después de la reacción, se obtuvo un 

polvo blanco, el cual se filtró a vacío, se lavó varias veces con agua desionizada 

para eliminar el exceso de sosa sin reaccionar, posteriormente el material se secó 

a 120°C por 12 h. Se prepararon dos series de catalizadores con modificaciones al 

procedimiento descrito anteriormente.  

Para esta serie de materiales, se utilizó diferente volumen de solución 

alcalina de NaOH (150 y 300 mL). En este caso se obtuvieron materiales con 

diferente morfología. Para lo cual se utilizará la nomenclatura STNT(D), donde D 

representa el diámetro interno de los nanotubos de trititanato de sodio y en la 

Tabla 5.1 se presentan los nombres de todos los materiales de esta serie de 

catalizadores. 
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Tabla 5.1 Nomenclatura de catalizadores STNT(D). 

Nomenclatura 
Diámetro de poro 

(nm) 

STNT(3) 3.1 

STNT(5) 5.3 

 

Caracterización de los  catalizadores STNT(D) 

Los catalizadores STNT(D) fueron caracterizados por fisisorción de 

nitrógeno, difracción de rayos X de polvos (XRD), espectroscopía Raman, 

microscopía electrónica de barrido (SEM-EDX), microscopía electrónica de 

transmisión (TEM) y desorción de CO2 a temperatura programada (TPD-CO2). Las 

isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno se obtuvieron a temperatura del N2 

líquido en un analizador automático ASAP 2020 de Micromeritics. Antes de cada 

caracterización las muestras fueron desgasificadas (p<10-1 Pa) a 250 °C por 6 h. 

Las áreas superficiales específicas (SBET) fueron calculadas empleando el método 

BET y el volumen de poro (VP) fue determinado por adsorción de N2 a presión 

relativa de 0.98. El diámetro de poro (DPads) corresponde al máximo de la 

distribución de tamaño de poros obtenida de la isoterma de adsorción por el 

método BJH. Los difractogramas de rayos X de polvos de las muestras fueron 

obtenidos en el intervalo de 3° < 2 < 80° con un difractómetro  Bruker D8 

Advance utilizando radiación CuKα (=1.5406 Å) y con velocidad de 1° (2) min-1. 

La morfología y composición química de las muestras fue determinada mediante 

SEM-EDX utilizando un microscopio JEOL 5900 LV equipado con OXFORD ISIS. 

Las imágenes  de microscopía electrónica de transmisión y el patrón de difracción 

(SAED pattern)  del catalizador STNT se hicieron en un microscopio JEOL 2010 a 

200 kV con resolución de punto a punto de 1.9 Å. Para ello, el sólido se dispersó 
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en heptano con ultrasonido y se colocó en una rejilla recubierta de carbón. Las 

imágenes de TEM se tomaron de diferentes partes de la misma muestra 

dispersada en la rejilla del microscopio. La desorción de CO2 a temperatura 

programada se utilizó para obtener información acerca de los sitios básicos del 

catalizador STNT. Este análisis se realizó colocando 0.1 g de la muestra en una 

cama fija dentro de un reactor de cuarzo en U. Primero se le realizó pre-

tratamiento con flujo de 30 mL min-1 de He 350 °C por 2 h, después la muestra se 

enfrió y se colocó en un flujo de gas de una mezcla al 50% de  CO2/He  con flujo 

de 30 mL min-1 durante 30 min a temperatura ambiente seguida de una purga de 

He para eliminar el CO2 remanente. Finalmente, el análisis de desorción de CO2 

se llevó a cabo desde temperatura ambiente hasta 600 °C con rapidez de 

calentamiento de 10 °C min-1 con flujo de He. El efluente de gas fue analizado por 

espectrometría de masas (MS HPR20, Hyden Analytical). La intensidad del 

espectro de masas para CO2 (m/e=44) fue registrada como función de la 

temperatura. La basicidad fue estimada como la cantidad total de CO2 obtenida a 

través de la desorción térmica programada por gramo de muestra de STNT, en la 

que se supone que el número total de moléculas desorbidas es igual al número de 

sitios de adsorción presentes en la superficie del catalizador. Se requiere elevar la 

temperatura para caracterizar la fuerza básica liberando las moléculas de CO2 

adsorbidas. 

Reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol 

Para realizar la reacción de transesterificación se utilizó aceite de soya 

comercial de grado alimenticio, la cual se obtuvo del mercado. La reacción de este 

aceite con metanol se realizó en un reactor por lotes de acero, marca Parr, 

equipado con sistema de agitación mecánica y enfriamiento, rodeado por una 

mantilla de calentamiento conectada a un control de temperatura. Las cantidades 

utilizadas para llevar a cabo las reacciones fueron: 27.0 g de aceite de soya, 20 g 

de metanol (relación molar metanol:aceite = 20:1) y 0.5 g de cada catalizador 

como catalizador; toda la mezcla se colocó en el reactor y se elevó la temperatura 
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a 70, 80 90 o 100 °C con agitación de 600 rpm a diferentes tiempos de reacción 

(15, 30, 60, 90 y 120 min). Esto se hizo con el objetivo de analizar el efecto de la 

temperatura sobre el rendimiento y con él establecer un modelo cinético para 

determinar la energía de activación (Ea) y el factor preexponencial (A). 

Después de las reacciones, el catalizador sólido se separó de la mezcla de 

reacción por centrifugación y el metanol residual se separó de la fase líquida 

utilizando un rotavapor. Después, el líquido se colocó en un embudo de 

separación a temperatura ambiente durante 24 horas, después de las cuales se 

observaron dos fases visibles; la fase superior correspondió al biodiesel con 

metanol remanente sin reaccionar y la fase inferior fue la glicerina. 

Caracterización del biodiesel 

El rendimiento de biodiesel fue calculado utilizando la caracterización 

mediante  RMN de 1H del producto obtenido. El análisis se llevó a cabo en un 

Espectrómetro  Unity Inova Varian de 300 MHz en CDCl3 utilizando TMS como 

estándar interno. El rendimiento de metil ésteres fue determinado por la relación 

de las señales a 3.66 ppm (protones metoxi de los metil ésteres) y 2.30 ppm 

(protones α-CH2 de todos los derivados de ácidos grasos) desarrollado por Knothe 

[21]. Los valores de viscosidad cinemática de los productos de la reacción fueron 

medidos después de la total separación del metanol residual de las muestras 

mediante bomba de vacío, para ello se utilizó un viscosímetro de rutina Cannon-

Fenske (Cannon Instruments Co., State College, PA)  y las mediciones se 

realizaron a 40 °C de acuerdo con el procedimiento señalado en la Norma ASTM 

D445 [22]. Todas las mediciones de viscosidad reportadas en el presente trabajo 

se realizaron por triplicado.  
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Resultados y discusión  

Caracterización de los catalizadores STNT(D) 

En el presente capítulo se sintetizaron los nanotubos de trititanato de sodio 

con diferente morfología STNT(D) (diámetro interno de poro de 3.1 y 5.3 nm) 

mediante tratamiento hidrotérmico de dióxido de titanio y NaOH concentrada,  con 

el fin de evaluar su rendimiento, para establecer el modelo cinético y obtener los 

parámetros asociados a éste. Los resultados más importantes obtenidos de las 

distintas pruebas de caracterización se presentan a continuación: 

 

 Fisisorción de nitrógeno 

  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 5.1  Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los catalizadores STNT(D). 
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En la Figura 5.1 se presentan las isotermas de adsorción-desorción de los 

catalizadores STNT(D), obtenidas mediante fisisorción de nitrógeno. Se observa 

que ambos catalizadores presentan volumen de N2 adsorbido similar. La forma de 

las isotermas corresponde al tipo IV de acuerdo a la clasificación de la IUPAC con 

ciclo de histéresis como una mezcla de H1 y H3 para el catalizador STNT(3) [23, 

24] y para el STNT(5) únicamente H3. La histéresis H1 es característica de 

materiales mesoporosos con poros cilíndricos uniformes y la H3 está asociada a 

sólidos que consisten de agregados o aglomerados con poros en forma de rendija 

de tamaño no uniforme [25]. La forma de estas isotermas concuerdan con 

resultados publicados en trabajos previos [23]. 

 
 
 

 

 

 

 

   
 
 
 
 
 
 

Figura 5.2 Distribución de tamaño de poro de los catalizadores STNT(D). 
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También, mediante fisisorción es posible obtener la distribución de tamaño 

de poro de los materiales. Estos resultados se presentan en la Figura 5.2, donde 

los gráficos se obtuvieron de la parte de la isoterma que corresponde a la desorción 

de cada material. Las dos gráficas de tamaño de poro presentan una distribución 

bimodal con dos máximos bien definidos, este resultado concuerda con lo reportado 

previamente [16,17, 23], donde la distribución más pequeña corresponde a los 

poros dentro de los tubos y la más grande se atribuye a los espacios que se 

generan entre los agregados de éstos, la cual en ambos catalizadores es > 30 nm. 

Sin embargo, para el diámetro interno de los nanotubos, el catalizador STNT(3) 

presentó un valor 3.1 nm, mientras que el del catalizador STNT(5) fue de 5.3 nm, lo 

cual es evidencia de que se cambió la morfología del material de nanotubos de 

trititanato de sodio. 

Tabla 5.2 Propiedades texturales de los catalizadores STNT(D). 

Muestra SBET     
(m2/g) 

VP      
(cm3/g) 

DP           
(nm) 

STNT(3) 195 0.61 3.1, 31.6 

STNT(5) 222 0.46 5.3, 45.6 
 

Además, en la Tabla 5.2 se muestran las propiedades texturales para 

ambos catalizadores. Se observa que después del tratamiento hidrotérmico del 

precursor, se obtuvieron materiales con área superficial alta (~200 m2/g) y volumen 

de poro adecuado (0.46-0.61 cm3/g). 

 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Los resultados de composición química se obtuvieron mediante la técnica 

de microscopía de barrido SEM-EDX y se presentan en la Tabla 5.3. Al comparar 

los datos, se observa que después del tratamiento hidrotérmico del precursor 

cambió la composición química para ambos catalizadores sintetizados, los cuales 
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presentaron entre 8.1 y 10.3 % en peso de sodio, lo cual indica que el sodio se 

incorporó a la estructura de los materiales sintetizados.  

Tabla 5.3 Composición química de los catalizadores STNT(D). 

Muestra 
 

Composición (% en peso) 

Na Ti O 

TiO2 
 

--- 60.0 40.0 

STNT(3)  10.3 41.3 48.4 

STNT(5) 
 

8.1 53.8 38.1 

 

  

 

 

 

 

 

 

  Figura 5.3 Imágenes obtenidas de microscopía electrónica de barrido de             

(a) STNT(3) y (b) STNT(5). 
 

Estos resultados son evidencia de que el precursor se transformó casi 

completamente en trititanato de sodio  cuya fórmula química es Na2Ti3O7●nH2O. 

Sin embargo, este valor es menor al teórico calculado considerando que todo el 

TiO2 se transforma en trititanato de sodio  y que tiene 20 % de humedad (~ 12 % 

en peso de Na), esto se atribuye a que se pueden presentar algunas trazas del 
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precursor sin reaccionar en el catalizador. Otra posible explicación es que algunos 

de los cationes de sodio fueron intercambiados por H+ durante el proceso de 

lavado, lo cual daría como resultado un material de trititanato con composición: 

NaxH2-xTi3O7●nH2O. En la Figura 5.3 se muestran imágenes obtenidas por 

microscopía electrónica de barrido de los catalizadores STNT(D) a escala de 1 

m. Para ambos catalizadores las imágenes muestran la morfología de fibras 

entrelazados que corresponden a agregados de nanotubos. Sin embargo, para el 

catalizador STNT(5) se aprecian algunas partículas que parece TiO2 sin 

reaccionar, lo cual explicaría la diferencia en el contenido de sodio de los 

materiales.  

 Difracción de rayos X de polvos (XRD) 

Los difractogramas de rayos X de polvos de los catalizadores STNT(D) se 

presentan en la Figura 5.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.4 Difractogramas de rayos X de polvos de los catalizadores  STNT(D). 
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En ambos difractogramas se observan señales intensas a 10.5, 24.3, 28.4 y 

48.1° en la escala 2. Estas señales son características de los planos del 

trititanato de sodio monoclínico (Tarjeta JCPDS-ICDD 31-1329) y corresponden a 

los planos cristalinos (0 0 1), (2 0 1), (1 1 1) y (0 2 0), respectivamente. La banda 

más intensa en aproximadamente 10° se atribuye a la distancia interplanar del 

tritinanato de sodio, la cual equivale a 0.84 nm y su posición confirma la presencia 

de sodio en los espacios entre las capas del trititanato. Estos resultados 

concuerdan con trabajos previos [20, 26, 27]. 

 Microscopía electrónica de transmisión 

 Para observar las nanoestructuras tubulares, los catalizadores se 

analizaron mediante microscopía electrónica de transmisión (TEM).  

 

 

 

 

 

 

  

   
Figura 5.5 Micrografías de los catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5). 

 

 En la Figura 5.5 se presentan los resultados. Se observa la presencia de 

estructuras nanotubulares que básicamente son tubos abiertos con 3-5 capas en 

la pared. Con esta técnica se confirma lo observado mediante fisisorción de 

nitrógeno, que diámetro interno de nanotubos es de aproximadamente 3 y 5 nm 
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para los catalizadores STNT(3) y STNT(5), respectivamente. Además como se 

observa, que las estructuras nanotubulares tienen longitud en el intervalo de      

50-100 nm. 

También, se confirmó la formación de nanoestructuras tubulares en los 

catalizadores STNT(D), mediante el patrón de difracción SAED (del inglés 

selected-area electron diffraction) que se muestra en la Figura 5.6, éste se obtuvo 

de seleccionar un área que contenía un gran número de nanotubos orientados al 

azar. Este patrón de difracción fue indexado basándose en la estructura del 

Na2Ti3O7. El anillo interno más pequeño corresponde al plano (0 0 1) cuya 

distancia es 0.84 nm, mientras que los otros dos círculos a las distancias 

interplanares (1 1 1) y (0 2 0). Este resultado concuerda con el reportado en varios 

trabajos previos y confirma que se obtuvieron cristales de trititanato de sodio de 

forma entubada  [26-28]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.7 Patrones SAED de catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5). 
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 Espectroscopía Raman 

 Los espectros de Raman de los materiales STNT(D) se presentan en la 

Figura 5.8. En los espectros de los catalizadores no se detectaron modos de 

vibración de anatasa. Solo se observaron picos anchos de intensidad media y baja 

en 160, 197, 284, 451, 657 y 906 cm-1, los cuales son característicos de los 

nanotubos de trititanato de sodio y se encuentran marcados con líneas punteadas 

[28-33].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.8 Espectros de Raman de los catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5).  

De acuerdo con trabajos previos [28,30,43], las bandas que se encuentran en 
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Na…O-Ti, las que se encuentran en  279, 451 y 657 cm-1 se asignan al 

estiramiento en el borde de los enlaces Ti-O-Ti en el TiO6 y la señal en 906 cm-1 

está asignada al modo de estiramiento simétrico del enlace Ti-O-Na, con una corta 

distancia Ti-O en las unidades distorsionadas de TiO6 [34-37]. Cabe menciona, 
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que a pesar de la diferencia en la morfología de los catalizadores STNT(3) y 

STNT(5), no muestra diferencias en los espectros de Raman de los catalizadores. 

 Desorción de CO2 a temperatura programada 

 En la Figura 5.9 se presentan los perfiles de desorción de CO2 a 

temperatura programada de los catalizadores STNT(D), en los cuales se observan 

diferentes señales de desorción, lo que indica la presencia de sitios básicos de 

diferente fuerza. El catalizador STNT(3), la primera señal de desorción a 70 °C se 

atribuye a la interacción de CO2 con sitios de fuerza básica baja, los sitios de 

fuerza básica media corresponden a la señal de desorción con el máximo en 

aproximadamente 193 °C y se observan dos señales de desorción de baja 

intensidad en 280 y 365 °C, los cuales se asocian con sitios de fuerza básica alta 

[38, 39].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 5.9  Perfil de desorción de CO2 para los catalizadores STNT(D). 
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 Para el catalizador STNT(5) se mantiene la señal de 70 °C, aunque las 

siguientes señales se observan a temperaturas menores: 184 y 159 °C. Sin 

embargo, es importante señalar que aparece una señal intensa a 530 °C, la cual 

se asocia con sitios básicos más fuertes. Los resultados de la cuantificación de la 

cantidad total de sitios básicos, así como la clasificación de acuerdo a su fuerza 

básica (como función de la temperatura de desorción) se resumen en la Tabla 5.4. 

Las cantidades totales de sitios básicos para ambos catalizadores son 

prácticamente las mismas, ya que están en el intervalos de 161 a 166 mol /g. 

Este valor es menor que el reportado previamente para MgO (346 mol /g) [40]. 

Además, se observa para ambos catalizadores que ~ 85 % de los sitios 

corresponden a débiles y medios; y que los sitios restantes son sitios básicos 

fuertes. En éstos últimos, el catalizador STNT(5) posee una mayor cantidad de 

sitios básicos más fuertes, los cuales se desorben a temperaturas mayores a 320 

°C, lo cual concuerda con lo observado en la Figura 5.9.  

Tabla 5.4 Cuantificación de sitios básicos de los catalizadores STNT(D) obtenida 

mediante TPD-CO2. 

Catalizador 

Cantidad total 

desorbida de 

CO2 

Sitios 

débiles 

Sitios 

medios 
Sitios fuertes 

 
30–140 °C 140–230 °C 230–320 °C 320–550 °C 

 
mol/g mol/g mol/g mol/g mol/g 

STNT(3) 166 103.0 39.1 18.3 5.6 

STNT(5) 161 117 22.5 5.9 15.6 
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Reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol 

 Se evaluó la actividad de los catalizadores STNT(3) y STNT(5) en la 

reacción de transesterificación de aceite de soya con metal. En todos los 

experimentos, las cantidades empleadas fueron: relación molar metanol:aceite de 

20:1 y 0.5 g de catalizador (1 % en peso con respecto a la masa total de la 

mezcla). Las temperaturas utilizadas con el catalizador STNT(3) fueron: 60, 80, 

100 y 120 °C a tiempos de 2 ,4 y 8 h; mientras que para el catalizador STNT(5) se 

realizaron a 70, 80, 90 y 100 °C a tiempos de 15, 30,  60, 90, 120 y 150 min. Los 

valores de rendimiento de biodiesel se calcularon de acuerdo a [21] (Ver Anexo C) 

 En la Figura 5.10, se presenta el rendimiento de biodiesel como función del 

tiempo para cada temperatura evaluada con los catalizadores STNT(D).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.10  Gráfico de rendimiento de biodiesel en función del tiempo para las 

temperaturas empleadas con los catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5). 
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 En general, para ambos catalizadores los rendimientos de biodiesel 

obtenidos en las distintas reacciones realizadas son mayores cuando se aumentan 

el tiempo y la temperatura de reacción. En las curvas de rendimiento obtenidas 

con el catalizador STNT(3) se observa que para la temperatura de 60 °C se 

obtiene un rendimiento máximo de 32.7 % después de 8 h de reacción, lo cual se 

debe a que no se ha alcanzado la temperatura de ebullición del metanol (64.7 °C), 

lo que dificulta que la reacción se lleve a cabo de manera adecuada. Para las 

temperaturas de 80, 100 y 120 °C, se obtuvieron rendimientos de 80.1, 97.5 y 99.8 

%, respectivamente a las 8 h de reacción. Por su parte en la Figura 5.10 (b) se 

presentan las curvas de rendimiento obtenidas con el catalizador STNT(5), en las 

que se obtuvieron rendimientos máximos de 47, 85.1, 93.5 y 99.5 % a 70 ,80, 90 y 

100 °C, respectivamente después de 150 min de reacción. Es importante señalar 

que a pesar de que se alcanzan rendimientos mayores a 95 % con temperaturas 

altas (> 90 °C) con los dos catalizadores probados, existe una diferencia 

importante, y es que con el catalizador de poro más pequeño se requieren tiempos 

mayores que con el catalizador de poro más grande. 

 Estudio cinético  

 Con los datos de rendimiento de biodiesel obtenidos con los catalizadores 

STNT(D), se realizó un estudio cinético. Como se observa en la Figura 2.4 que se 

presentó en el capítulo II, la reacción de transesterificación de triglicéridos con 

alcohol es un proceso que se lleva a cabo mediante tres reacciones reversibles 

consecutivas, en cada una de las cuales se liberan una molécula de metil éster y 

se consume una molécula de alcohol [41]. Para conocer de manera general como 

funciona la cinética de este proceso, se han hecho varios estudios en los que las 

etapas se condensan en la siguiente reacción global [42-44]: 

𝑇𝐺 + 3 𝑀𝑒     
𝑘

𝑘 ,
     𝐺 + 3 𝐸 
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Donde 
TG = triglicérido (aceite o grasa) 
 Me = metanol (CH3OH) 
G = glicerina  
E = metil éster 

 

En el presente capítulo se realizó el análisis de los datos, con el objetivo de 

establecer un modelo cinético para obtener los valores de EA y A, para lograrlo fue 

necesario hacer las consideraciones de que bajo condiciones de exceso de 

metanol se cumple lo siguiente: 

1. El equilibrio se desplaza hacia la formación de productos, por lo que la 

reacción inversa se puede despreciar [45]. 

2. La rapidez de reacción no depende de la concentración de metanol, por lo 

que la reacción se puede modelar con una ecuación de pseudo-primer 

orden para la concentración de triglicéridos [46], con lo que el modelo se 

reduce a la siguiente expresión: 

𝑟 = −
𝑑𝐶𝑇𝐺

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝑇𝐺  

Al integrar la expresión anterior desde t=0 y 𝐶𝑇𝐺=𝐶𝑇𝐺0
, hasta t=t y 𝐶𝑇𝐺=𝐶𝑇𝐺 y 

ponerla en función de la conversión de triglicéridos, se obtiene que: 

−[𝑙𝑛(1 − 𝑋𝑇𝐺)] = 𝑘𝑡 

Por otra parte, del balance de materia, se obtuvo la conversión de triglicéridos [47]: 

𝑋𝑇𝐺 =
𝐶𝑇𝐺0

− 𝐶𝑇𝐺

𝐶𝑇𝐺0

 

Mediante RMN de 1H es posible obtener el rendimiento de metil ésteres (XE), el 

cual corresponde a la cantidad de triglicéridos que han reaccionado y como se 

asumió que la reacción se lleva a cabo en un solo paso [46, 48-51] (se desprecian 

las concentraciones de los productos intermedios); se cumple que: 

𝑋𝐸 = 𝑋𝑇𝐺 
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Por lo que para llevar a cabo el estudio cinético se considerará el valor de 

rendimiento de biodiesel obtenido como la conversión de triglicéridos. En el Anexo 
B, se describe con detalle todo el análisis anterior. 

Con los datos obtenidos para cada catalizador se realizó el gráfico de 

– [𝑙𝑛(1 − 𝑋𝑇𝐺)] contra 𝑡 para obtener los valores de los coeficientes cinéticos k, 
con el valor de la pendiente, el cual se presenta en la Figura 5.11. Con los valores 

de la pendiente de cada recta se obtuvo el coeficiente cinético para cada 

temperatura estudiada, para ambos catalizadores. Los resultados de los valores 

obtenidos se presentan en la Tabla 5.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11  Gráfico de –Ln(1-XTG) en función del tiempo para las temperaturas 

empleadas con los catalizadores (a) STNT(3) y (b) STNT(5). 
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Tabla 5.5 Coeficientes cinéticos de pseudo-primer orden para la transesterificación 

de aceite de soya con metanol, obtenidos con los catalizadores STNT(D)  

Temperatura 
(°C) 

STNT(3)  STNT(5) 
k x 104 (min-1)  k x 104 (min-1) 

60 7  n. d. 

70 n. d.  54 
80 28  92 
90 n. d.  160 

100 83   301 
120 199  n. d. 

n. d. no determinado 

 En los resultados presentados en la Tabla 5.5 se observa que si se toman 

las temperaturas a las cuales se determinaron los coeficientes cinéticos para 

ambos catalizadores se observa claramente qué; por ejemplo, a 80 °C el 

catalizador de poro grande tiene una k 3.3 veces más grande que el catalizador de 

poro chico (de 92x10-4 a  28x10-4 min-1), misma tendencia se observa a 100 °C, 

donde la relación es de 3.6 veces mayor (de 301x10-4 a  83x10-4 min-1).  

 Con estos coeficientes cinéticos, y utilizando la relación de éstos con la 

temperatura que estableció Arrhenius, la cual enuncia que 𝑘 = 𝐴 ∙ 𝑒−
𝐸𝑎

𝑅∙𝑇  y al 

obtener la forma lineal de esta expresión, se obtiene el valor de los parámetros 

cinéticos de la reacción. 

 En la Figura 5.12 se presentan los gráficos de Ln k en función del inverso 

de la temperatura absoluta para los catalizadores STNT(D). Se observa que los 

valores obtenidos para cada catalizador se ajustan a una línea recta, por lo que 

mediante una regresión lineal se obtienen los valores de la pendiente y la 

ordenada al origen. La pendiente obtenida corresponde al término −
𝐸𝑎

𝑅
, y la 

ordenada al origen al logaritmo natural del factor preexponencial A. Al observar 

ambos gráficos se aprecia que se obtuvieron rectas paralelas con prácticamente la 
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misma pendiente (-7.23 y -7.29); sin embargo, poseen diferente ordenada al 

origen (14.5 y 16.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.12  Gráficos de la forma lineal de la ec. de Arrhenius obtenidos con los 

catalizadores STNT(D). 
 

Tabla 5.6 Valores de Ea y A, para la reacción de transesterificación de aceite de 

soya con metanol en presencia de catalizadores STNT(D)  

Catalizador 
Ea 

(kJ mol-1) 
 A x 10-6 

(min-1)  
STNT(3) 60.1  1.98 

STNT(5) 60.6  9.82 
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En la Tabla 5.6 se presentan los valores calculados de estos parámetros, 

en los cuales se observa, como se esperaba que la energía de activación para los 

dos catalizadores fue de alrededor de 60 kJ mol-1, lo cual implica que a pesar de 

que los catalizadores poseen diferente morfología (diámetro interno del tubo), el 

mecanismo por el cual procede la reacción es el mismo (se debilitan los mismos 

enlaces y de la misma manera); debido también a que se mantuvieron las 

condiciones de reacción y que la naturaleza de los dos catalizadores es la misma.  

Por otra parte, en donde se encuentra una diferencia significativa es en el 

valor del factor preexponencial, ya que para el catalizador de poro grande (5 nm) 

fue ~5 veces mayor que el de poro chico (3 nm) (de 9.82 x106 a  1.98 x106), esto 

se debe al hecho de que este factor se relaciona con la estructura del complejo 

activado y la entropía de formación del mismo. Según la teoría del estado de 

transición, 𝑘 =
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒−

∆𝐻∗

𝑅𝑇 𝑒
∆𝑆∗

𝑅 , al comparar con la ecuación de Arrhenius, se 

obtiene que el factor preexponencial es 𝐴 =
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒

∆𝑆∗

𝑅  . Esto significa que para 

ambos catalizadores S* es negativo. Pero el valor de S* de poro chico <S* de 

poro grande. Es decir, que cuando el complejo activado está dentro del poro chico 

se encuentra más rígido y tiene menos grados de libertad para su movimiento qu 

dentro del poro grande. Esto se debe gran tamaño posee la molécula de 

triglicérido, lo cual hace difícil su acceso en el catalizador de poro chico. 

Como se observó en la Figura 5.10, para el catalizador STNT(5), se 

alcanzan rendimientos de biodiesel altos (> 90%) a tiempos casi 3 veces menores 

a los empleados con el catalizador STNT(3), además también está de acuerdo con 

lo observado con los valores de coeficientes cinéticos presentados en la Tabla 
5.5, donde la relación fue de 3.5 veces mayor en promedio.  

Los valores de energía de activación (60 kJ mol-1) obtenidos con los 

nanotubos de trititanato de sodio de diferente diámetro, se encuentran en el 

intervalo de energías de activación reportados (33.6-84 kJ mol-1) para la reacción 
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de transesterificación de aceite de soya con diferentes alcoholes y relaciones 

molares alcohol:aceite [52]. Con respecto al proceso de transesterificación 

heterogéneo de aceite de soya con metanol, se reportaron recientemente  en [43] 

una Ea de 71.25 kJ mol-1, empleando Ca(OCH3)2 como catalizador, aunque es 

importante señalar que éste a diferencia de los presentados en este trabajo 

requiere pretratamiento térmico para ser activado. También se ha reportado una 

energía de 49 kJ mol-1 con el uso de Mg(OCH3)2 como catalizador [53], pero se 

requiere 8 % en peso de catalizador (en el presente trabajo solo se utiliza el 1 % 

en peso).  

En la literatura también se han reportado valores de energía de activación 

para el mismo proceso, con diferentes aceites y condiciones de reacción, por 

ejemplo, en la reacción de aceite de jatropha con metanol se obtuvo una energía 

de activación de 42.5 kJ mol-1 empleando Zr/CaO como catalizador en [44] y en 

[54] se reporta que con el uso de 6 % en peso de CaO como catalizador en la 

reacción con aceite de palma se obtiene una energía de activación de 43 kJ mol-1, 

es importante mencionar que éstos dos últimos materiales requieren un proceso 

de preactivación térmico con temperaturas mayores a 700 °C, a diferencia de los 

materiales empleados a los largo del presente trabajo. 

 

Conclusiones 

En el presente capítulo se realizó un estudio cinético de la reacción de 

transesterificación de aceite de soya con metanol, en el cual se estudió la 

influencia del cambio en la morfología (diámetro del poro) del catalizador sobre los 

parámetros cinéticos de la reacción. Para llevarlo a cabo se asumió que bajo 

condiciones de exceso de metanol, el proceso sigue una cinética de pseudo-

primer orden para la concentración de triglicéridos y que la reacción se lleva a 

cabo en una sola etapa. El rendimiento de biodiesel y la conversión de aceite se 

obtuvo mediante resonancia magnética de protón. Posteriormente,  empleando la 

forma lineal de la ecuación de Arrhenius se obtuvo la energía de activación de 60 
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KJ mol-1, tanto para el catalizador STNT(3) como para el STNT(5), lo que prueba 

que al modificar la morfología del catalizador, el mecanismo por el que procede la 

reacción no cambia.  

Sin embargo, se encontró que el valor del factor preexponencial, para el 

catalizador de poro de 5 nm fue ~5 veces mayor que el de 3 nm ( 9.82 x106 vs 

1.98 x106), lo que se relacionó con el hecho de que con el catalizador STNT(5), se 

alcanzan rendimientos de biodiesel altos (> 90%) a tiempos casi 3 veces menores 

a los empleados con el catalizador STNT(3), además concuerda con la relación de 

coeficientes de 3.5 veces mayor en promedio para el catalizador de poro grande. 

De lo anterior se puede decir de manera general que el cambió en la morfología 

del catalizador no modifica el valor de la energía necesaria para que la reacción se 

lleve a cabo; sin embargo, con el catalizador de poro grande esto ocurre en 

tiempos menores. 
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En el presente trabajo se realizó la síntesis del catalizador de nanotubos de 

trititanato de sodio (STNT) mediante tratamiento hidrotérmico de TiO2 comercial. 

Se obtuvo un material con características texturales similares a las reportadas 

anteriormente: elevada área superficial (200 m2/g) en comparación con el 

precursor TiO2 y volumen de poro adecuado (0.61 cm3/g),  así como composición 

química formada principalmente por trititanato de sodio (Na2Ti3O7) con 10.3 % en 

peso de sodio. Al realizar la caracterización del material obtenido por TPD-CO2 se 

encontró, como se esperaba, que tenía diferentes tipos de sitios básicos.  

Por lo anterior, se evaluó el comportamiento catalítico de los nanotubos 

sintetizados en la reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol, 

obteniendo las conclusiones originales que se mencionan a continuación: 

El material STNT funciona como catalizador heterogéneo en la reacción de 

transesterificación y la calidad del producto obtenido (biodiesel) fue buena, el 

proceso de separación de los productos fácil (en comparación con catálisis 

homogénea); además de que puede ser reutilizado varias veces en este proceso, 

con una ligera disminución (10 %) en su actividad catalítica. 

Los catalizadores con base en STNT y modificados con potasio fueron 

utilizados para estudiar el efecto de la temperatura NaKTNT(T) y de la cantidad de 

potasio NaK(%)TNT durante la síntesis de los nanotubos. Con respecto a la 

temperatura de síntesis se encontró que en el intervalo de 100-160 °C, la 

temperatura óptima fue de 140 °C, ya que a temperaturas inferiores (100 °C) aún 

queda TiO2 sin reaccionar y a mayor temperatura (160 °C) los nanotubos de la 

fase de trititanato se transforman a nanovarillas y nanorodillos más grandes. Con 

respecto a la cantidad de potasio, se observó que conforme ésta aumenta, 

mejoran las propiedades básicas de los materiales ya que se observa un aumento 

en la proporción de sitios básicos fuertes en los catalizadores con 20 y 30 % en 

mol de KOH en la síntesis. 
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Se realizó un estudio cinético de la reacción de transesterificación para ver 

el efecto del cambio en la morfología (diámetro de poro) del catalizador sobre los 

parámetros cinéticos de la reacción. Se asumió que bajo condiciones de exceso 

de metanol, el proceso sigue una cinética de pseudo-primer orden para la 

concentración de triglicéridos y que la reacción se lleva a cabo en una sola etapa. 

Empleando la forma lineal de la ecuación de Arrhenius se obtuvo la energía de 

activación de 60 KJ mol-1, tanto para el catalizador STNT(3) como para el 

STNT(5). Esto es prueba de que al modificar la morfología del catalizador, el 

mecanismo por el que procede la reacción es el mismo. Sin embargo, se encontró 

que el valor del factor preexponencial, para el catalizador de poro de 5 nm fue ~5 

veces mayor que el de poro de 3 nm (de 9.82 x106 vs 1.98 x106 min-1). Este 

resultado concuerda con la relación de coeficientes cinéticos de 3.5 veces mayor 

en promedio para el catalizador de poro grande. De lo anterior se puede decir de 

manera general que el cambió en la morfología del catalizador no modifica el valor 

de la energía necesaria para que la reacción se lleve a cabo; sin embargo, con el 

catalizador de poro grande ésto ocurre en tiempos menores. 

Se puede concluir de manera general que los catalizadores heterogéneos 

con base en trititanato de sodio pueden competir con el catalizador homogéneo 

convencional de NaOH, en la reacción de transesterificación de aceite de soya con 

metanol para producir biodiesel. Además, el uso del catalizador sólido conlleva a 

operaciones de purificación sencillas, el catalizador se puede reutilizar y la energía 

de activación obtenida de 60 kJ mol-1 se encuentra dentro del intervalo reportado 

para catálisis homogénea con aceite de soya a diferentes condiciones             

(33.6-84 kJ mol-1). 
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ANEXO A 

Fundamentos teóricos de los métodos de caracterización 

Método BET para calcular el área superficial 

El resultado más significativo de ésta técnica es la isoterma de adsorción, la cual 

muestra el volumen de N2 adsorbido en función de la presión relativa. La forma de 

la isoterma depende de las características de los poros del material (Figura 7A.1) 

y se pueden clasificar en  6 diferentes tipos, comúnmente solo se presentan 4. 

 

Figura 7A.1 Tipos de isotermas de adsorción más comunes en catalizadores [16]. 

 

La desorción del adsorbato después de que éste llega a la saturación, es el 

proceso contrario a la adsorción. En el caso de los materiales mesoporosos se 

observa que la evaporación del adsorbato desde dentro del mesoporo se lleva a 

cabo a presiones más bajas que las de condensación capilar durante el llenado 

del mesoporo, dando como resultado una histéresis (Figura 7A.2). 
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Figura 7A.2 Tipos de histéresis presentes en las isotermas de adsorción-

desorción [1]. 

La fisisorción de nitrógeno se empleó para obtener las propiedades texturales: 

área superficial BET y distribución de diámetro de poro de adsorción y desorción  

de los soportes y  catalizadores utilizados. Para determinar estas propiedades se 

utilizó el equipo ASAP 2000 de Micromeritics  La técnica utilizada para la 

obtención de estas características comprende dos etapas: 

1. La degasificación de las muestras. 

2. La medición de las cantidades adsorbidas y desorbidas de N2. 

La interpretación de los resultados experimentales se realiza generalmente a 

través del método BET (Brunauer, Emmett y Teller) desarrollado en 1938 en el 

cual se supone que la adsorción es física en multicapas [2]. 

       La ecuación para la isoterma BET es la siguiente: 

𝑃 𝑃0⁄

𝑉𝑎(1−𝑃 𝑃0⁄ )
=

1

𝑉𝑚𝐶
+

(𝐶−1)𝑃

𝐶𝑉𝑚𝑃0
                        Ec. 1 
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Donde: 

P = Presión del gas adsorbido (adsorbato). 

P0 = Presión de saturación del gas adsorbido. 

Va = Volumen del gas adsorbido a condiciones STP. 

Vm = Volumen del N2 que corresponde a la formación de una monocapa completa. 

C = Constante de BET, C=K1/K.  Siendo: 

K = Constante de equilibrio (nitrógeno gas ↔nitrógeno líquido). 

K1 = Constante de equilibrio de la formación de la primera capa adsorbida. 

 

El área específica del sólido se determina conociendo el volumen de una 

monocapa completa (Vm), la cual se calcula trazando la gráfica  (P/P0)/Va (1-P/P0) 

en función de P/P0, de donde se puede determinar el valor de la ordenada al 

origen (I)  y la pendiente de la línea recta  (m), obteniéndose dos ecuaciones: 

𝐼 =
1

𝑉𝑚𝐶
                  Ec. 2 

𝑚 =
𝐶−1

𝑉𝑚𝐶
               Ec. 3 

De donde se calcula el valor de Vm: 

𝑉𝑚 =
1

𝐼+𝑚
              Ec. 4 

Éste último se utiliza  para calcular el área específica del sólido por medio de la 

ecuación: 

𝑆(𝑚2 𝑔⁄ ) =
𝜎𝑁𝑎𝑉𝑚

𝑉
             Ec. 5 
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Donde: 

σ = Área transversal de la molécula de nitrógeno (16.2x10-20 m2/molécula). 

Na = Número de Avogadro (6.022x1023 moléculas/mol). 

Vm = Volumen de una monocapa completa de N2 a STP (mL/g). 

V = Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mL/mol). 

 

Método BJH para determinar volumen y distribución de poros 

La distribución del volumen de poros se determinó utilizando el modelo de Barret, 

Joyner y Halenda (BJH). Este método contempla que en la región de 

condensación capilar (P/P0 > 0.4) cada incremento de presión provoca un 

incremento en el grosor de la capa adsorbida en las paredes de los poros, δ, y 

condensación capilar en poros que tiene un  radio rc, se define por medio de la 

ecuación de Kelvin: 

𝑟𝑐 − 𝛿[Å] = −
2𝜏𝜔𝑐𝑜𝑠𝛼

𝑅𝑇𝜌𝑙𝑛(
𝑃

𝑃0
)
      Ec. 7 

Donde: 

rc = Radio de poros cilíndricos (Å) 

δ = Espesor de la capa de gas condensado que recubre al poro (Å) 

𝜏 = Tensión superficial del adsorbato (N2 líquido y es 8.85 erg cm2).            

𝜔 = Volumen molar del nitrógeno líquido (34.65 cm3/mol). 

α = Ángulo de contacto. 

T = Temperatura (77.2 K). 

R = Constante universal de los gases (8.314x107 erg/molK). 
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Es decir que el radio de cilindro verdadero 𝑟𝑐 es igual a: 

𝑟𝑐 = 𝛿[Å] +
2𝜏𝜔𝑐𝑜𝑠𝛼

𝑅𝑇𝜌𝑙𝑛(
𝑃

𝑃0
)
             Ec. 8 

Halsey  encontró una relación empírica para determinar el espesor 𝛿 [3]. 

𝛿[Å] = 3.54 [
5

𝑙𝑛(
𝑃0
𝑃

)
]

1

3

        Ec. 9 

Finalmente el diámetro de poro se calcula con la ecuación: 

𝐷𝑝 = 2𝑟𝑐             Ec. 10 

La gráfica de 𝑑𝑉/𝑑𝑙𝑜𝑔𝐷𝑝 en función del diámetro de poro ( 𝐷𝑝), proporciona la 

distribución de volumen de poro por tamaño. 

Difracción de rayos X de polvos (DRX polvos) 

 El método de DRX se utilizó para determinar las fases cristalinas  de óxidos 

metálicos presentes en los materiales preparados. La radiación electromagnética 

cuya longitud de onda es de  alrededor de 1 – 10 Å corresponde a los rayos X. 

Por lo tanto, los cristales actúan como redes de difracción de los rayos X. Este 

hecho constituye la base para la determinación de estructuras cristalinas.  

La Figura 7A.3 esquematiza un corte transversal en un cristal, y muestra un haz 

de rayos X, de longitud de onda λ, que incide con un ángulo θ sobre el cristal. La 

mayoría de los fotones del haz de rayos X atraviesa este plano sin sufrir ningún 

cambio de dirección, pero una pequeña fracción de los mismos choca con los 

electrones de los átomos que constituyen este plano, por lo que son dispersados. 
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Figura 7A.3  Representación de la ley de Bragg. 

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiación 

emitida por diferentes átomos es igual al número entero de . Esta condición se 

expresa en la ley de Bragg, con la cual se pueden calcular las distancias 

interreticulares de los cristales haciendo medidas de difracción: 

 

𝑛 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃)                         𝐸𝑐.  11 

 

Donde: 

 n es un número entero 

 λ es la longitud de onda de los rayos X 

 d es la distancia entre los planos de la red cristalina y 

 θ es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersión 

 

 

http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
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ANEXO B 

Estudio cinético 

La reacción de transesterificación de triglicérido (con alcohol, en presencia de 

catalizador básico) es un proceso que se lleva a cabo mediante tres reacciones 

reversibles consecutivas, en cada una de las cuales se libera una molécula de 

éster alquilado [4]. Debido a que el mecanismo de reacción es muy complejo y 

para conocer de manera general como funciona la cinética de este proceso, las 

etapas se condensan en una reacción global [5-7]: 

𝑇𝐺 + 3 𝑀𝑒     
𝑘

𝑘 ,
     𝐺 + 3 𝐸 

Donde: 

TG = triglicérido 

 Me = metanol 

G = glicerina  

E = Éster metílico 

k = coeficiente de rapidez de la reacción directa 

k’ = coeficiente de rapidez de la reacción inversa 

Entonces, la ecuación general para la velocidad de la reacción anterior se expresa 

de la siguiente forma: 

𝑟 = −
𝑑𝐶𝑇𝐺

𝑑𝑡
= 𝑘 ∙ 𝐶𝑇𝐺

𝛼 ∙ 𝐶𝑀𝑒
𝛽

− 𝑘′ ∙ 𝐶𝐺
𝛾

∙ 𝐶𝐸
𝛿                 

Donde: 

−
𝑑𝐶𝑇𝐺

𝑑𝑡
 = rapidez de consumo de triglicéridos [mol L-1 min-1] 
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𝐶𝑇𝐺 = concentración de triglicéridos [mol L-1] 

𝐶𝑀𝑒 = concentración de metanol [mol L-1] 

𝐶𝐺 = concentración de glicerina [mol L-1] 

𝐶𝐸 = concentración de ésteres metílicos [mol L-1] 

k = coeficiente de rapidez de la reacción directa [min-1] 

k’ = coeficiente de rapidez de la reacción inversa [min-1] 

α, β, γ y δ son ordenes de reacción para triglicérido, metanol, glicerina y ésteres 

metílicos, respectivamente. 

 En el presente capítulo se realizó el análisis de los datos, con el objetivo de 

establecer un modelo cinético para obtener los valores de EA y A, para lograrlo fue 

necesario considerar que bajo condiciones de exceso de metanol: 

1. El equilibrio se desplaza hacia la formación de productos, por lo que 

la reacción inversa se puede despreciar [8]. 

2. La rapidez de reacción no depende de la concentración de metanol, 

por lo que la reacción se puede modelar con una ecuación de pseudo-primer 

orden para la concentración de triglicéridos [9]. Y el modelo se reduce a la 

siguiente expresión: 

𝑟 = −
𝑑𝐶𝑇𝐺

𝑑𝑡
= 𝑘 ∙ 𝐶𝑇𝐺       

Al integrar la expresión anterior desde t=0 y 𝐶𝑇𝐺=𝐶𝑇𝐺0
, hasta t=t y 𝐶𝑇𝐺=𝐶𝑇𝐺 se 

obtiene: 

−[𝑙𝑛(𝐶𝑇𝐺) − 𝑙𝑛(𝐶𝑇𝐺0
)] = 𝑘𝑡                 

Del balance de materia, se puede obtener la conversión de triglicéridos [10]: 

𝑋𝑇𝐺 =
𝐶𝑇𝐺0−𝐶𝑇𝐺

𝐶𝑇𝐺0
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Donde 𝑋𝑇𝐺 =  conversión de triglicéridos 

Mediante RMN 1H es posible obtener el rendimiento de metil ésteres (XE), el cual 

corresponde a la cantidad de triglicéridos que han reaccionado. Como se asumió 

que la reacción se lleva a cabo en un solo paso (se desprecian las 

concentraciones de los productos intermedios); se cumple que: 

𝑋𝐸 = 𝑋𝑇𝐺 

Al reacomodar los términos de la ecuación integrada, en función de la conversión 

de triglicéridos se obtienen: 

−𝑙𝑛(1 − 𝑋𝑇𝐺) = 𝑘𝑡  

Con los datos experimentales s ajustan a la ecuación anterior, y se hace un gráfico 

de −𝑙𝑛(1 − 𝑋𝑇𝐺)  contra tiempo (como se muestra en la Figura 7C.1 y la pendiente 

corresponde al coeficiente de rapidez (esto se hace para cada temperatura).  

 

Figura 7B.1 Forma lineal de la ecuación cinética de una reacción de primer orden. 
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La relación de la velocidad de reacción con la temperatura se utiliza para calcular 

la energía de activación. En cinética química, la energía de activación es la barrera 

energética que necesitan superar las moléculas para reaccionar. La energía de 

activación (Ea) y el factor preexponencial (A) para la reacción de 

transesterificación se obtienen a partir de la ecuación de Arrhenius: 

𝑘 = 𝐴 ∙ 𝑒−
𝐸𝑎
𝑅∙𝑇 

Donde: 

Ea = la energía de activación [J mol-1] 

T = temperatura abosoluta [K] 

R = constante universal de los gases [8.314 J mol-1 K-1] 

A = factor preexponencial [min-1] 

Para linealizar la ecuación, se reordena a su expresión logarítmica: 

ln 𝑘 = −
𝐸𝑎

𝑅
∙

1

𝑇
+ ln 𝐴  

Donde Ea y A se pueden determinar a partir de la pendiente y la ordenada al 

origen, respectivamente (Figura 7B.2). 

 

Figura 7B.2 Forma lineal de la ecuación de Arrhenius 
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ANEXO C 

Cálculo del rendimiento de biodiesel 

G. Knothe [11] y su equipo de investigación encontraron una relación entre el uso 

de espectroscopia de infrarrojo cercano y la RMN de 1H en el seguimiento de la 

reacción de transesterificación de aceite de soya con metanol.  

La conversión de aceite de soya a biodiesel se puede calcular utilizando los 

valores de integración de los desplazamientos para protones α-CH2 presentes en 

los ácidos grasos, así como los protones de ésteres metílicos en la siguiente 

ecuación empírica [11]: 

𝑋𝐸 = 100 ×
2×𝐼𝐸

3 ×𝐼𝛼−𝐶𝐻2

          Ec. 12 

Donde: 

𝑋𝐸 = rendimiento de biodiesel (%) 

𝐼𝑀𝐸 = valor de la señal integrada correspondiente a los protones de ésteres 

metílicos (3.7 ppm) 

𝐼𝛼−𝐶𝐻2
 = valor de la señal integrada correspondiente a los protones α-CH2   

(2.3 ppm) 

 

Esta ecuación se utilizó para calcular la conversión en las reacciones realizadas 

en la presente tesis, pues las materias primas son las mismas (aceite de soya y 

metanol). En la Figura 7C.1 se muestran las señales de relevancia para la 

ecuación empírica de Knothe y en la Figura 7C.2 se señalan los protones del 

triglicérido y de los metil ésteres que se identifican en el  espectro de RMN de 1H. 
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Figura 7C.1 Espectro de RMN 1H de una muestra de biodiesel.  A corresponde a 

los protones α-CH2 del aceite vegetal, G a los protones glicerídicos del aceite 

vegetal, y M a los protones de ésteres metílicos [50]. 

 

Figura 7C.2 Protones de relevancia en el espectro de RMN 1H.  

 

A 

M 

G 
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