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C. a G. Quispe, C.J.R. Coronado, J. a. Carvalho, Renew. Sustain. Energy Rev. 27 (2013) 475-493.
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Hg Produccion de biodiesel
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< Aceite vegetal )— _< Metanol >
Transesterificacion «—

< Grasa animal | _< o >

4

\4

\ 4

< Biodiesel crudo >

\ 4

(Refinamiento)

< Refina‘r'niento >

\ 4

Usos en:
Farmacéutica.
Alimentos.
Textiles.

A.B. Leoneti, V. Aragdo-Leoneti, S.V.W.B. de Oliveira, Renew. Energy. 45 (2012) 138-145.
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S TIYY Glicerol crudo

« 50 a 70% de glicerol.

« 10 a 20% de metanol.

« 5a10% de sales.

« <3 al10% de agua.

Contenido « <1 ab5% de acidos grasos.

5% de material organico sin
glicerol.

« En el ano 2011 se generaron
aproximadamente 1.5 millones de
Toneladas de glicerol crudo en el
mundo.

C. a G. Quispe, C.J.R. Coronado, J. a. Carvalho, Renew. Sustain. Energy Rev. 27 (2013) 475—-493.
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Hg Celdas de combustible N
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Dispositivos electroquimicos que convierten la
energia quimica a energia eléctrica. o o

Fuentes de energia limpia.

Glicerol derivado de la biomasa O O

OH
Tartronato: 61.8% yield
4

Anodo: Catalizador Au/C

Catodo: Metal no noble

Celda de combustible

Electricidad

C. Lamy, C. Coutanceau, J.M. Leger, Catal. Sustain. Energy Prod., 2009: pp. 1-46. - Applied Catalysis B, Environmental, 2014, 154155, 360-368.
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Hg Glicerol como combustible
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OH

O
Ho.__L___oH o=c=0 + w7 >Sn * ld&

v

Glicerol:
» Densidad de energia tedrica de 5965 Wh L.
* Voltaje de celda de 1.21 V.

Menos volatil y toxico que el metanol.
Alta disponibilidad.

Bajo costo.

Molécula altamente funcionalizada.

Energy Conversion and Management 99 (2015) 132-140
Electrochemistry Communications 8 (2006) 1340 1348

E.H. Yu, U. Krewer, K. Scott, Principles and materials aspects of direct alkaline alcohol fuel cells, Energies. 3 (2010) 1499-1528. doi:10.3390/en3081499.
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L#J Modificacidon de la actividad electrocatalitica
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Caracteristicas morfologicas Caracteristicas electronicas
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(e SeSese
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AUV
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. Pd atoms Au atoms

Catalysis 2013, 3, 543-562

Nature Chemistry, (2009), 1, 552 - 556

Xia Y, Xiong Y, Lim B, Skrabalak SE (2009) Angewandte Chemie International Edition 48: 60.
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cTdeteg Problematicas asociadas con la reacciones de
electro-oxidacion de glicerol

HO OH
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\)J\/ \)‘\K Acido oxalico

1,3- Dihidroxiacetona (o) OH

(DHA) Acido h|dr0X|p|ruwco o \\ <
/ (o) o) (o)
OH » Acido glioxilico

HO\)\/OH OH OH

Acido mesoxalico

Glicerol \ / \ HO OH
OH OH OH <0
HO o o o Acido glicélico
HO\)\/O - \)Y » W
H OH OH

DL-Gliceraldehido Acido glicérico Acido tartrénico )k
Acido férmico

Figura 1. Posibles vias de la oxidacion de glicerol

Behr A, Eilting J, Irawadi K, et al. (2008) Green Chemistry 10: 13 Kwon Y, Koper MTM ('2010) Analytical Chemistry 82: 5420.
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 La reaccion de electro-oxidacion de glicerol crudo sera mejorada en
materiales de PdAu debido al efecto combinado de ambos metales, siendo
mas selectivos a oxidar al glicerol que el metanol en el glicerol crudo.

Objetivo

Estudiar el efecto de nanoparticulas de Pd/C, PdAuU/C y Au/C en la electro-
oxidacion de glicerol crudo.




Parte experimental
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[qﬁ] Sintesis del liquido i6nico s Sintesis de los electrocatalizadores

+

H;N i
HO — \/\ i m—
HO N + ~"">Nn, —> O ® o i [
Acido féormico Etanolamina Formiato de 2-Hidroxi etilamonio I Pl\! 3 .
1H NMR § § 2 3 g Después de centrifugar un LI puro Volumen tipico de LI
T’ '\] ¥ D nuevo color del LI puro es puro: 10 mL
%,’u el S formado Sal metdlica: 50 a 100 mg
o Yw Wi‘; " ’
IJ o <
H E Nanoparticulas formadas después Bafio de ultrasonido Sal metalica es afiadida a
A L e i de unos minutos de adicionar. temperatura ambiente
e Figura 1. Esquema de sintesis
BCNMR = 2 g
.. _®. N * lon de tetraalquilamonio como estabilizador
' A ’ | » Grupo hidroxilo en el catiéon actia como
| H ! estabilizador y agente reductor
— . | * lon formato actia como agente reductor.

C.A. Lépez-Rico, et Al. , Electrochim. Acta. 207 (2016) 164-176. doi:10.1016/j.electacta.2016.05.002.  Ppérez Covarrubias LA (2015)




Parte experimental

« KOH 0.3 M (86%, Macron™ Fine Chemicals).

« Carbodn vitreo (SPI Instruments, 1.56 cm?).
 Electrodo de Ag/AgCI.

« Barra de grafito.

« Glicerol (99.7%, BDH®)

* N, (99.999%, Infra)

« Velocidad de barrido de 20 mV s por 10 ciclos.

Figura 2. Celda electroquimica
—
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Reaccidon de transesterificacion

0 o) o
)J\ )k Kot )J\
Rs O/Y\O Ry + R—OH =—=> _ O/R4 . HO/Y\OH
OTRZ on
o)
Triglicerido Alcohol Mezcla de ésteres Glicerol
. Aceite “1, 2 ,3”
. Metanol
. KOH
. Temperatura
. Agitacion
La produccién de biodiesel genera una gran cantidad de il B
glicerol como subproducto (10% wi/w). S o
— Figura 3. Esquema de sintesis de biodiesel

S ——
A. Hajinezhad, S. Abedi, B. Ghobadian, Y. Noorollahi, Energy Convers. Manag. 99 (2015) 132-140.
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] ( Glicerol crudo )
Espectroscopia Raman: 1

» Micro Raman HORIBA XploRA

» Microscopio Olympus BX41 -
> Detector: CCD SR
» Objetivo: 10X
> Rejilla holografica: 1200 gr. mm-
» Anchura de la hendidura: 100 pm
» Agujero confocal: 300 um
> Software LabSpec6 ® Anadir agua

| 3
Solucién de glicerol

» Laser: 785nm
Glicerol crudo,
jabones y sales
» Resolucién: 2 cm!
crudo, jabones y sales

— =

B

Solucién de glic
purificado

eb

‘—P(Sélido recuperado)

6 Filtrar
5 Neutralizar
A

(Solucic')n de Glicerol pH 2)
/'y

Acidificacion p=——»| Separacion

—PCAceite recuperado)

4

A H. Hazimah, T.L. Ooi, A Salmiah, J. Oil Palm Res. 15 (2003) 1-5.
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Sintesis y caracterizacion de glicerol crudo

Tabla 1. Sintesis de glicerol crudo

) . Aceite Metanol KOH Biodiesel Glicerol crudo Relacion: biodiesel /
Sintesis .
(8) (mL) (8) (mL) (mL) glicerol

1 219.899 219 2.19899 240 205 1.17
2 241.331 241 2.41331 255 210 1.21
3 229.592 229 2.29592 255 205 1.24
4 238.11 238 2.3811 265 215 1.23
Promedio 1.212

Desviacion estandar 0.026

E—
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27
5 (C-CO") 8 (CH,),

i 8 (C-C) : V ©(CH,) »L i
1

= - C:C -

| § (CO) : “ Y 1 v (C=C) 4 ]

- 1 4

. I\ | 5 ]

( Glicerolcrudo ) Az "
Solucién de glicerol
purificado
1
Extraccion de Metanol
metanol recuperado

Glicerol crudo,
jabones y sales

6 Filtrar Sélido recuperado

Intensidad / u.a.
1:
H

5 Neutralizar

Solucién de Glicerol pH 2

Afadir agua

3

Solucién de glicerol Y Py -
X g Acidificacion | Separacion Aceite recuperado
crudo, jabones y sales,
4

Glicerol
1

300 600 900 1200 1500 1800

NGmero de onda/cm™

Figura 4. Glicerol crudo y espectro Raman del glicerol crudo a A785 nm

A. Mudalige, J.E. Pemberton, Vib. Spectrosc. 45 (2007) 27-35. A H. Hazimah, T.L. Ooi, A'Salmiah, J. Oil'Palm Res. 15 (2003) 1-5.
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. (200) .
. (220)  (311) - -
XRD i l ] Debye-Scherrer: d= _094
/U | .A' A 328 cosBmax
g _ : : : i PdAu/C_-
=) : : L | Bragg’s law: a=__2\
s L : : o i sin® max
=) : ; o
@ ; L
CICJ B : : | _
E J - I I : - -_-
96-901-3037 (Au) N ; . ' PdiC]]
Rt I i - : Pd/C 8.8 3.9065
01-077-6999(AuPd) i . : - ] Au/C 16.90 4.0786
' (200) i - ' PdAU/C 17.3 (Pd)y 14 (Au)  4.0675 (Au
96-101-1107 (Pd) - JM @20 @; los | / (Pd) y 14 (Au) (Au)

30 40 50 60 70 80 90 100
E— _26 (grados) Figura 5. Difractogramas de los catalizadores
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Hg Caracterizacion fisicoquimica
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TGA . | XRF
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Au/C 26.17 ‘:;‘ Au/C 0 100
@
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Figura 6. Termograma de los catalizadores
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Caracterizacion morfologica
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Densidad de corriente / mA mg™

Resultados y discusion

Perfiles electroquimicos
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Figura 8. Perfiles electroquimicos en KOH 0.3M, velocidad de barrido de 50 mV s-1
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Electro-oxidacion de metanol analitico
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Figura 10. Evaluacion electrocatalitica de metanol analitico en KOH 0.3M, velocidad de barrido
de 20 mV st
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Conclusiones
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« Se sintetizo biodiesel y glicerol crudo por medio de una reaccion de
transesterificacion en medio alcalino con temperatura y agitacion. El
glicerol crudo fue caracterizado por espectroscopia Raman

mostrando las sefiales caracteristicas de un glicerol analitico y sus

componentes.




cideteq |* Se sintetizaron nanoparticulas de Pd/C, Au/C y PdAu/C con tamafios
de 16 a 30 nm con forma semiesférica a través de un método de

reduccion guimica con un liguido iénico “todo en uno”.

« ElI PdAuU/C mostré una mayor densidad de corriente (55 mA mg?) en
el glicerol analitico comparado con los metales individuales, sin
embargo, en el glicerol crudo el PdAuU/C presentd dos sefiales de
oxidacion que pueden ser debido a un efecto combinado de los

metales con el glicerol crudo (glicerol y metanol).

B
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