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1. Resumen

En el presente trabajo se evalud la actividad catalitica de diferentes sélidos de
caracter basico como materiales mesoporosos impregnados con CaO, hidréxidos,
oxidos y alcoxidos de metales alcalinos y alcalino-térreos, en la reaccion de
transesterificacion de triglicéridos con metanol. Esta reaccion fue seleccionada
porque es la de mayor importancia en la produccién de biodiesel como

combustible alternativo.

Se encontr6 que el catalizador mas activo dentro del grupo de sdlidos
evaluados fue el Ca(OCHzs),, el cual tuvo un desempefio comparable con el
mostrado por el catalizador homogéneo de referencia (KOH), utilizado en la
mayoria de los procesos comerciales de produccién de biodiesel en la actualidad.
Lo anterior concuerda plenamente con la teoria de las bases de Lewis, la cual
indica que los metoxidos de los metales alcalino-térreos son mas basicos que sus
oxidos e hidroxidos. Este resultado indic6 que el Ca(OCHs), representa una
alternativa viable como catalizador heterogéneo en la reaccion de
transesterificacion de aceites vegetales para la produccion de biodiesel a nivel
comercial, dadas las ventajas y mejoras que ofrece al proceso de produccion de

biodiesel por su naturaleza heterogénea.

Finalmente se realizé un disefio factorial de experimentos 23, en el cual se
asignaron dos niveles, uno maximo y uno minimo, a tres factores principales del
sistema, que fueron la temperatura (°C), el tiempo de reaccion (h) y la cantidad
utilizada de catalizador (g). El andlisis estadistico se realizdé con la finalidad de
conocer la magnitud y significancia estadistica de los efectos de dichos factores
asi como de sus interacciones en el rendimiento de biodiesel del producto
obtenido. Todos los factores estudiados (tiempo, cantidad de catalizador y
temperatura) resultaron ser significativos estadisticamente, delegando en

importancia a los efectos de las interacciones dobles de los mismos.
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2. Introduccién
2.1 Generalidades

Actualmente la sociedad afronta dos grandes problemas, el primero de ellos
es un desabasto de combustibles debido a la disminucion de reservas de
hidrocarburos fosiles, y el segundo, el deterioro ambiental producido, en gran
medida, por los gases de combustion de combustibles fésiles emitidos durante

las ultimas décadas.

Ante tal panorama los esfuerzos de muchos equipos de investigacion
alrededor del mundo se han encaminado hacia la bisqueda de combustibles
alternativos, que por un lado logren satisfacer la demanda de combustibles, y por
el otro sean méas amigables con el medio ambiente. De esta busqueda ha
resultado un biocombustible alternativo al del diesel del petréleo que es ya una

realidad para afrontar los retos descritos anteriormente, el biodiesel.

El biodiesel es un combustible que puede obtenerse a partir de aceites
vegetales, grasas animales, o aceites y grasas recicladas de cocina. Dado que el
aceite vegetal utilizado se obtiene de las semillas de plantas que aprovechan la
energia solar y el aire, ademas de que su proceso de obtencion se puede llevar a
cabo de manera repetida, se considera que el biodiesel proviene de fuentes

renovables.

Hablando técnicamente, el biodiesel es una mezcla de ésteres alquilados
provenientes de acidos grasos (triglicéridos) presentes en los aceites 0 grasas.
Los triglicéridos en su forma original no pueden ser usados como combustible
debido a su alta viscosidad, formacion de incrustaciones, etc. Para producir el
biodiesel a partir de esta materia prima es necesario obtener derivados
compatibles con los motores existentes. La mejor opcién es utilizar los ésteres de
los alcoholes ligeros (principalmente metanol o etanol), producidos a partir de los
aceites vegetales. Esto debido a que tiene un alto valor energético, no contiene

azufre, es biodegradable, y no requiere realizar modificacion alguna al motor.
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Existen varios métodos para la obtencion del biodiesel, el mas comun es
mediante la reaccién de transesterificacion, en presencia de un catalizador. Esta
reaccion es reversible y esta limitada por el equilibrio; por ello, para obtener los
esteres deseados hay que desplazar el equilibrio eliminando los productos por

destilacion y/o usando un exceso de alcohol ligero.

La reaccion de transesterificacion puede ser catalizada tanto por catalizadores
acidos cémo basicos, usando un proceso catalitico homogéneo o heterogéneo.
Los catalizadores mas utilizados en las plantas actuales son los hidréxidos de
sodio y potasio debido a su gran actividad, condiciones moderadas de reaccién
necesarias y precio. La reaccién corresponde a una catdlisis homogénea alcalina.
Sin embargo, este tipo de proceso tiene varias debilidades susceptibles de mejora,
como la formacién de jabones debido a la neutralizacion de acidos grasos libres
en el aceite que dificultan la separacion del biodiesel y los productos secundarios
de la reaccion (como la glicerina), la imposibilidad de recuperacion del catalizador,
utilizacion de acidos para el neutralizado del agua alcalina de desecho, entre
otras. Lo anterior incrementa el costo de produccion del biodiesel ademas de llevar

a otros problemas ambientales.

Con el objetivo de minimizar los problemas o debilidades del proceso
homogéneo se estdn desarrollando nuevos procesos con catalizadores
heterogéneos. Estos catalizadores pueden simplificar en gran medida el post-
tratamiento de los productos (separacién y purificacion), pueden ser facilmente
separados del sistema y ser reutilizados posteriormente, ademas de no producir
jabones en la neutralizacion de los acidos grasos libres o la saponificacion de los
triglicéridos.

El desempefio de los catalizadores heterogéneos aun no es favorable si se
les compara con los catalizadores alcalinos homogéneos utilizados de manera
comercial. Sin embargo, la busqueda de acortar la diferencia entre ambos

desemperios es hoy sujeto de investigacion y motivo del presente trabajo.
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2.2 La situacion del biodiesel en México.

Al dia de hoy, PEMEX reporta tener reservas comprobadas para mantener la

produccion promedio diaria del afilo 2008 aproximadamente 11 afios mas.

En México el uso de energia y combustibles alternativos estd muy por debajo
de paises con economias semejantes como Brasil. A pesar de ser un pais fértil, el
sector agricola ha caido en los ultimos afios a un abismo de incompetencia,

corrupcion y emigracion sin precedentes.

Por ello el biodiesel representa una gran alternativa para México, como un
agente promotor del sector agricola que ayude a su crecimiento, ademas de ser
una opcion de combustible alternativo para afrontar la escases de combustibles
fésiles por venir. El presidente Felipe Calderon H. ha sefialado la accion de su
gobierno en la inversion de 875 millones de pesos en la produccion de biodiesel

como combustible alternativo.

La produccion de biodiesel a escala comercial puede ser factible en México
en el mediano plazo si se realizan acciones integrales que deben incluir aspectos
técnicos, economicos y medioambientales, de concertacion con el sector agrario y
agroindustrial asi como un esfuerzo importante en investigacion y desarrollo

tecnoldgico.

De hecho, un programa nacional de biodiesel deberia basarse en un
esquema diverso e integrado regionalmente tanto en aspectos de la demanda y
procesamiento —utilizando plantas de distintas capacidades- como en la oferta de
cultivos. En todos los casos el énfasis de un programa de biodiesel es la creacion
de valor agregado y empleo en México. Para esto se recomienda que la
produccion y procesamiento de este combustible se haga con tecnologia disefiada
y construida localmente. La transferencia de tecnologia en areas especificas es

importante, pero debe evitarse la importacion directa de las plantas.

Introduccién
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3. Antecedentes
3.1 Biodiesel
3.1.1 Ventajas de biodiesel en comparaciéon con el diesel del petrdleo.

Un siglo atras Rudolf Diesel prob¢ aceites vegetales como combustibles para
su motor. Con los precios bajos del petréleo en aquel entonces se prefirio refinar
las fracciones adecuadas de crudo que sirvieran como combustible. Asi
combustibles diesel fésiles e ingenierias Diesel caminaron de la mano. En los
afios 1930°s y 1940’s aceites vegetales fueron utilizados como combustibles para

ingenieria Diesel de vez en cuando, pero solo en casos de emergencia.

Recientemente, a causa del incremento del precio del petréleo crudo, los
recursos limitados de hidrocarburos fésiles y los problemas ambientales resultado
del uso de dichos combustibles, muchos equipos de investigacion alrededor del
mundo se han encaminado hacia la busqueda de combustibles alternativos, que
por un lado logren satisfacer la demanda de combustibles, y por el otro sean mas
amigables con el medio ambiente. De esta busqueda ha resultado un
biocombustible alternativo, el biodiesel, que es ya una realidad para afrontar los
retos descritos anteriormente y se produce a partir de aceites vegetales y grasas

animales.

El biodiesel, con respecto al diesel fésil, tiene varias ventajas, entre las mas

importantes las siguientes [1,2]:

e Proviene de fuentes renovables.

¢ Incentiva al sector agricola.

e Sus emisiones de combustion son mas amigables con el medio ambiente.
e Presenta una gran lubricidad que extiende la vida util del motor.

e No es toxico y es biodegradable.

Las mejoras en las emisiones de gases de combustion de biodiesel son

incuestionables, dado que:

Antecedentes




Facultad de Quimica, UNAM

e No contiene compuestos azufrados o aromaticos en sus emisiones (ya que
no estan presentes en la composicion del aceite vegetal o grasas animales
de los cuales proviene el biodiesel).

e Reduce las emisiones de CO (mondxido de carbono).

e Reduce las particulas de materia emitidas (PM).

e Reduce los hidrocarburos totales sin quemar (THC).

Los niveles de emisién de CO, pueden ser practicamente las mismas que
aquellas obtenidas con el diesel fésil, figura 3.1. Sin embargo, dado su caracter
renovable por cultivo de fuentes vegetales que provocan una reduccién en el CO,
ambiental se le puede considerar al biodiesel como un combustible mucho mas
amigable con el ambiente que el diesel fésil [2], figura 3.2. El diéxido de carbono

gue se emite al utilizar el biodiesel participa en el ciclo de carbono y es reutilizable.

10
20
30
40

-50

Cambio en el % de Emision

-60 4

-70 4

T T T T T T
0 20 40 60 80 100
% Mezcla de biodiesel

Figura 3.1. Cambio de las emisiones en gases de combustion de NOx, PM, CO y

THC por utilizacion de biodiesel, [3].

Antecedentes
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3.1.2 Materias primas parala obtencién de biodiesel.

Hay muchas fuentes posibles de aceites vegetales. Las mas comunes son las
semillas de soya y girasol, el coco, la palma, entre muchas otras. En realidad la
decision de qué materia prima utilizar esta relacionada primordialmente con la
viabilidad de cultivo en la regién (pais), el costo de produccion y la posibilidad de
produccién a gran escala. En la figura 3.3 se pueden observar las principales

materias primas utilizadas en la actualidad para la produccion del biodiesel.

Por otra parte, en la figura 3.4 se muestran las materias primas utilizadas en
un namero relativo de publicaciones realizadas sobre la produccion de biodiesel,
donde se puede observar que las mas comunes son el aceite de soya y el aceite

reciclado.
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También es necesario considerar el porcentaje de aceite en la planta y la
produccion de aceite por hectarea. En la figura 3.5 podemos observar dichos

porcentajes de aceite en cada tipo de planta asi como su produccién por hectarea,

2].

B Girasol
B Soya
[ Palma
B Canola
. |Otros

Figura 3.3. Principales materias primas empleadas en la produccién de biodiesel

en la actualidad [3].

Oliva
Canola

Palma

Girasol

Reciclado

Soya

Figura 3.4. Numero relativo de publicaciones donde se usan diferentes tipos de

aceite vegetal para la produccion de biodiesel [2].
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Algodén B Produccidn (ton/ha)

Babassu
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Canola
Palma
Girasol

Soya

Figura 3.5. Produccién de aceite por hectarea y contenido de aceite (%) en

semillas [2].

México es un pais con vasto territorio agricola que puede ser utilizado para
producir semillas de las cuales se extraiga el aceite fuente de biodiesel. Esta seria
una gran medida para incentivar al sector agricola del pais que durante los Ultimos
afos ha estado sumergido en graves problemas de corrupcién y emigracién que

han detenido su desarrollo.

3.2 Transesterificacion

Actualmente existen varios métodos para la obtencién del biodiesel, el méas
comun es mediante la reaccion de transesterificacion en presencia de un
catalizador. Esta reaccion es reversible y esta limitada por el equilibrio. Para
obtener los ésteres deseados hay que desplazar el equilibrio eliminando los
productos por destilacion y/o usando un exceso de alcohol ligero. Se puede

observar a continuacion el esquema de la reaccion de transesterificacion.




Facultad de Quimica, UNAM Antecedentes
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Esquema 3.1. Reaccién de transesterificacion [1].

Para la transesterificacion por catalisis alcalina es necesario que en los
triglicéridos y el alcohol no se encuentre presencia de agua [1], dado que el agua
provoca que la reaccion tienda parcialmente hacia una saponificacion, lo que
produce jabon. El jabon disminuye la produccidn de ésteres deseados y dificulta la
separacion de la mezcla de ésteres (biodiesel) y el glicerol (glicerina), asi como el

agua de lavado.

Niveles bajos en acidos grasos libres en los triglicéridos son también
requeridos para la transesterificacion alcalina, de otra manera se prefiere el uso
de catalisis acida. Los triglicéridos pueden ser purificados con una esterificacion
previa, en presencia de un catalizador acido, y entonces ser utilizados en la

reaccion de transesterificacion por catalisis alcalina.

Después de la transesterificacion de los triglicéridos, los productos son una
mezcla de ésteres, glicerol, alcohol, catalizador, bi y monoglicéridos resultantes de
la reaccion parcial de transesterificacion. Obtener una mezcla de ésteres puros no
es facil, dado que podemos encontrar impurezas en dicha mezcla, algunos de

ellos como los monoglicéridos provocan turbidez en la mezcla de ésteres.

El producto secundario que se obtiene, el glicerol, necesita ser recuperado
dado su valor como quimico industrial. Este se puede recuperar por decantacion o
centrifugacion, dada su inmiscibilidad en la fase organica correspondiente al
biodiesel [1].
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El mecanismo de la reaccion de transesterificacion de un triglicérido consiste
en una serie de reacciones reversibles consecutivas, como se muestra en el

esquema 3.2.

k1
—_—
—

1

k=

2. Diglicérido (DG) + R'OH I *  NMonoglicérido (MG) +R°00C R,

kg

1. Triglicérido (TG + R OH Diglicérido (DG) + R ‘00CR,

=

—_—
-+~
let.

3. Monoglicérdo (MG) + R'OH Glerol(GL)+ R 00C R:

Esquema 3.2. Mecanismo de la reaccion de transesterificacion [1].

El triglicérido es convertido paso a paso en diglicérido, monoglicérido vy

finalmente en glicerol.

El mecanismo de reaccion para la reaccion de transesterificacion catalizada

por alcali fue formulado por Eckey en 1956 [1] y contiene en tres pasos.

El primer paso es el ataque del anion del alcohol (ibn metoxi) hacia el &omo
de carbdn del carbonilo de la molécula del triglicérido para formar un intermediario
tetraédrico. En el segundo paso éste intermediario reacciona con el alcohol
(metanol) para regenerar el ion alcoxi del alcohol (i6n metoxi). En el Gltimo paso,
un rearreglo en el intermediario tetraédrico resulta en la formacion de un éster y el
diglicérido, (ROH) (esquema 3.3).

11
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OH 4 ROH === RO 4 H;0
o
Paso Previo NaOR =— — R.O' + Ni‘l'
O—R
|
ROOCR; 4+ OR — Ry ‘ 0
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(I) R ROH
Ry ? o} + HOR' =—= R1_+_Q' + OR'
| ) ;
O0—R O—R
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ROH"
R;——{'—O' —_— R,COOR" 4 R—OH
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Esquema 3.3. Mecanismo de la reaccion de transesterificacion alcalina.

Algunas de las variables mas importantes a considerar dentro de las

condiciones de la reaccién de transesterificaciéon son las siguientes [1, 4, 5]:

e Relacion molar [Alcohol : Aceite]

Una de las variables mas importantes que afecta la produccion de ésteres
mediante la reaccion de transesterificacion es la relacibn molar alcohol:
triglicéridos. La relacion estequiométrica requiere 3 moles de alcohol y un mol de
triglicérido para producir 3 moles de éster del acido graso y un mol de glicerol. Sin
embargo, la relaciéon molar utilizada esta asociada en gran medida con el tipo de
catalisis. Por ejemplo, una transesterificacion acida requiere una relacion de 30:1
de butanol:aceite de soya, mientras que una catdlisis alcalina requiere solo una
relacion de 6:1 para alcanzar la misma produccion de ésteres en el tiempo de
reaccion dado. Altas relaciones molares resultan en mayores conversiones de

ésteres en menor tiempo [1].

Antecedentes
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e Tiempo dereaccion

El indice de conversién se incrementa con el tiempo de reaccion. De manera
general la reaccion transcurre lentamente durante los segundos iniciales a causa
de la dispersion del alcohol ligero utilizado en la mezcla reaccionante. Después de
lograr dicha dispersion la reaccion se lleva a cabo de manera muy rapida
alcanzado conversiones mayores al 80% en el primer tercio del tiempo de

reaccion, en el caso de usar KOH como catalizador homogéneo [1].

e Temperatura de reaccién

La transesterificacion puede ocurrir a diferentes temperaturas, dependiendo
de la naturaleza del aceite utilizado y del catalizador empleado. En algunos casos
la transesterificacion puede proceder a temperaturas entre 20° y 35°C y en otros

de 45° a 60°C o temperaturas mayores de hasta 140°C.

e Catalizador

Los catalizadores empleados en la reaccion de transesterificacion para

obtencion de biodiesel pueden ser clasificados de la siguiente manera:

1. Basicos (hidroxido de sodio, hidréxido de potasio, metoxido de sodio, etc.).
2. Acidos (&cido sulftrico, acido fosférico, entre otros).

3. Enzimas

De manera general, la reaccion de transesterificacion por catélisis basica es
mucho mas rapida que la catélisis acida. En el caso de que los triglicéridos (aceite)
tengan altos contenidos de acidos grasos libres y agua se prefiere utilizar catalisis

acida para evitar la saponificacion de los acidos grasos libres [1].

13
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3.3 Catélisis en la produccion de biodiesel

Como ya se ha mencionado, la reaccion de transesterificacion puede llevarse
a cabo por catdlisis acida o basica, en procesos homogéneos o heterogéneos. En
el presente capitulo se realiza una breve descripcion de los ultimos trabajos
realizados sobre el tema para entender mas a fondo los tipos de catalisis, sus

caracteristicas, asi como también sus debilidades y ventajas frente a la otra.

3.3.1 Catalisis Homogénea

Se puede encontrar variedad de articulos en la literatura donde se empleen
catalizadores homogéneos convencionales (hidroxidos de Na o K) en la reaccién

de transesterificacion de triglicéridos para la obtencion de biodiesel.

Cuando un catalizador basico homogéneo, como NaOH, KOH, etc., se

mezclan con el alcohol, el verdadero catalizador formado es el grupo alcoxido:
Na'OH™ + CH;OH —/ H,O + CH30’Na+

El cual ataca al &omo del carbon carbonilo de la molécula del triglicérido, un

mecanismo similar opera en al caso de catalizadores basicos heterogéneos.

La reaccion de transesterificacion de triglicéridos por catélisis homogénea
alcalina de manera general es rapida y se pueden alcanzar altas conversiones a
temperaturas entre los 40° y 65°C. Ademas los catalizadores alcalinos son menos
corrosivos que los catalizadores acidos. Los procesos alcalinos son catalizados
generalmente por alcoxidos de sodio, hidroxidos de sodio y potasio, asi como
carbonatos de sodio y potasio, aunque el alcéxido es mas caro que los hidroxidos

metdlicos.

La formacion de jabones puede ser evitada utilizando catalizadores acidos,
tales como el acido sulfurico, clorhidrico, entre otros, que son preferidos en la
mayoria de los casos. Los acidos sirven como catalizadores en la esterificacion de
los acidos grasos libres que producen ésteres, incrementando asi la produccién de

biodiesel. Sin embargo, la transesterificacion con catalisis acida es mucho mas

Antecedentes
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lenta que la catalizada empleando &lcalis y también necesita condiciones de

reaccion como de presion y temperatura mas extremas.

Hay pocos trabajos acerca del desarrollo de nuevos catalizadores para
procesos homogéneos. Sin embargo, dentro de los Ultimos trabajos se encuentra
un estudio de 1995, donde se reporta la actividad y eficiencia de la guanidina y
ocho guanidinas ciclicas vy aciclicas sustituidas, en la transesterificacién de aceite
de canola. Los mejores resultados mostraron que con tan solo 1% mol de TBD se
alcanza una conversion de mas del 90% en la produccion de metilésteres después

de 1 h de reaccidn [2].

En 2003 complejos metalicos del tipo M(3-hidroxi-2-metil-4-pirona),(H20),,
donde M=Sn, Zn, Pb y Hg, fueron empleados en la metandlisis de aceite de soya
en un sistema homogéneo. Los complejos de Sn y Zn mostraron muy buena
actividad para esta reaccion con producciones arriba del 90 y 40%,
respectivamente, con un tiempo de reaccion de 3 h, utilizando una relacion molar
de 400:100:1 (metanol:aceite:catalizador), sin que se observara la formacién de

emulsiones [2].

Aunque con la transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales
utilizando catalizadores alcalinos convencionales se obtienen altos niveles de
conversion de los triglicéridos produciendo sus correspondientes metilésteres en

tiempos cortos, este tipo de reaccidn tiene varios inconvenientes:

1. Su desempefio es negativamente afectado por la humedad 6 presencia de
agua en los triglicéridos (aceite) o en el alcohol.

2. La presencia de éacidos grasos libres en el aceite lleva a la formacion de
jabones. En este caso la separacion y purificacion de los productos se
dificulta en gran medida, lo cual incrementa considerablemente los costos
de produccion del biodiesel volviéndolo un combustible no viable o
competitivo econdomicamente comparandolo con el diesel f6sil.

3. Imposibilidad de recuperacion del catalizador.
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4. Necesidad de é&cidos para la neutralizacion de los desechos que también
incrementa los costos de produccion y puede generar otros problemas

ambientales.

El proceso convencional de produccion de biodiesel por catalisis alcalina

homogénea se representa en el esquema 3.4.

Aceites Reciclados

Aceites (<FFA)
Vegetales
[=FFa) *

'|150.:| +
Esterificacion = memnal

¥

Metanol + CAT * Transesterificacion

Recuperacidn |
|

de Metanol

—_ Separacion y Purificacion

jm——— ey ¥

. . I = -
| Glicerina 1 | Biodiesel
1

Esquema 3.4. El esquema del proceso convencional de obtencion de biodiesel

por catalisis homogénea alcalina.

Con el objetivo de minimizar los problemas de los procesos homogéneos, se
han realizado investigaciones donde se emplean catalizadores heterogéneos en la
alcohdlisis de triglicéridos con la finalidad de sustituir a los catalizadores

convencionales.
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3.3.2 Catélisis heterogénea

Con el objetivo de minimizar los problemas presentes en los procesos
homogéneos se han realizado intentos de desarrollar y utilizar sistemas de

transesterificacion con catalizadores heterogéneos.

Entre los catalizadores heterogéneos reportados en la literatura para la
reaccion de transesterificacion para la produccién de biodiesel se encuentran

diferentes sélidos que de manera general muestran las siguientes ventajas:

1. Facilitan en gran medida el post tratamiento de los productos, separacion y
purificacion.
Al final de la reaccion pueden ser reutilizados.

3. No producen jabones por la neutralizacion de los acidos grados libres o la

saponificacion de los triglicéridos.

Los catalizadores heterogéneos utilizados en la reaccion de transesterificacion

de triglicéridos se pueden separar en catalizadores basicos y acidos.

3.3.2.1 Catalizadores heterogéneos basicos

Uno de los més recientes trabajos sobre catalizadores heterogéneos basicos
fue realizado por Gryglewicz [6] quien investigd la posibilidad de utilizar hidréxidos,
oxidos y alcoxidos de metales alcalinotérreos en la reaccion de transesterificacion
de aceite de canola a la temperatura de reflujo del metanol. Se encontré que el
hidroxido de sodio fue el mas activo, el hidréxido de bario fue poco menos activo y
el metdxido de calcio mostré una actividad media. La velocidad de reaccién fue
menor cuando se utilizé CaO en polvo como catalizador, mientras que el MgO vy el

Ca(OH)2 no mostraron actividad catalitica.

La tabla 3.1 reporta algunos de los datos obtenidos por Gryglewicz para el

desempeiio mostrado por el CaO como catalizador.

Antecedentes
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Tabla 3.1. Produccion de ésteres (FAME) usando CaO como catalizador con un

tiempo de reaccion de 15 min, [16].

Concentracion

_ RM Conversion
Aceite T (°C) ) de Cat.
metanol:aceite (%)
(Y%ow/w)
Canola ~68 4.5:1 0.8 10
Girasol 192 41.1:1 3.0 50

La conversion a biodiesel obtenido en presencia de CaO como catalizador
aumenta con incremento en la temperatura y la relacion molar (metanol:aceite).
También se reportan mejoras en el desempefio del CaO como catalizador usando
nanocristales del mismo (area superficial especifica de 90 m?/g), alcanzando el
100% de conversion con aceite de soya a temperatura ambiental (=25°C) con un
tiempo de reaccion de 12 h, mientras que la conversion obtenida con CaO

comercial (area superficial especifica de 1 m?/g) es de solo 2%.

Por otro lado Lépez Granados y col. [8] estudiaron la actividad del CaO
activado como catalizador en la transesterificacion de triglicéridos con metanol y
encontraron que los sitios activos de la superficie del CaO se contaminaron por el
contacto con el CO; y H,0 presentes en la atmésfera. Dado lo anterior, una forma
para incrementar la actividad catalitica del CaO como catalizador en la reaccion es
calcinarlo a 700°C inmediatamente antes de usarlo, para eliminar las especies

contaminantes de la superficie

La tabla 3.2 muestra los resultados obtenidos por Mazzochia y col. [9],
utilizando Ba(OH), y Ca(OH), como catalizadores heterogéneos para la reaccion
de transesterificacion de aceite de canola y soya. En este trabajo fue observado
gue el Ba(OH), no es un catalizador completamente heterogéneo, de hecho,
cuando los productos obtenidos después de la reaccion aun no son lavados varias
veces con agua destilada, el biodiesel y la glicerina contienen un 0.06% y 0.25%

de bario disuelto, respectivamente.
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Tabla 3.2. Comparacion del desempeiio mostrado por el Ca(OH), y el Ba(OH); en

la reaccion de transesterificacion de aceites vegetales. Mazzochia [9].

Concentracion

) ) T RM t Conversion
Aceite Catalizador ] ] del Cat.
(°C) metanol:aceite (min) (%)
(Y%ow/w)
Canola  Ba(OH), ~68 9:1 15 0.5 97-98
Soya Ca(OH), 100 6:1 20 2.0 81

También se ha estudiado al Na/NaOH/g-Al,O; como catalizadores en la
transesterificacion de aceite de soya con metanol utilizando al hexano como co-
solvente. Los mejores resultados obtenidos (conversion >90%) fueron después de

2 h con una relaciéon molar de 9:1 a 60°C.

Monteiro y Cruz [10], estudiaron la transesterificacion del aceite de soya
empleando 6xidos mixtos como catalizadores. Las reacciones se llevaron a cabo a
70°C y 8 h, los catalizadores estudiados fueron los siguientes, ZrO,-SiO,,
KOH/ZrO,-Si0;, C0,03-Si0,, M0205-Si0,, NayO-SiO,, Lay03(10%)-MCM-41,
MgO(10%)-MCM-41, BaO(10%)-MCM-41, CaO y MgO. Los mejores resultados se
obtuvieron con La;03(10%)-MCM-41, Na,O-SiO, y CaO, alcanzando conversiones

de 81%, 76% y 67%, respectivamente.

Monteiro y Cruz [10] obtuvieron resultados interesantes al utilizar
catalizadores con el soporte meso-estructurado del tipo MCM-41, por ejemplo

La,03(10%)-MCM-41, en la transesterificacion de aceites vegetales.

Estos materiales surgieron a principios de los 90’s, su estructura porosa
hexagonal, como se observa en la figura 3.6, esta definida por la formacion de
micelas de las moléculas de un surfactante [16] las cuales sirven como plantillas

para su formacion.
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Figura 3.6. Arreglo hexagonal tubular uniforme de los materiales MCM-41.

Las ventajas de utilizar estos materiales radica principalmente es sus

propiedades texturales enlistadas a continuacion:

e Las dimensiones de sus canales estan en el intervalo de 2 a 10 nm de
diametro.

e Los valores de &rea especifica van desde los 700 hasta los 1200 m?g,
dependiendo del tensoactivo utilizado y de las condiciones de la sintesis.

e El material MCM-41 se ha probado en varios tipos de reacciones. Debido a
su gran tamafio de poros combinado con la acidez de sus paredes es

especialmente aplicable en el craqueo catalitico de moléculas grandes.

Entre otro soportes mesoporosos ordenados del interés potencial para la
produccion de biodiesel se puede mencionar materiales SBA-15, los cuales tienen

mayor estabilidad térmica e hidrotérmica en comparacién con MCM-41.

Otros catalizadores béasicos soportados han sido reportados en diferentes
trabajos, sodio o potasio, impregnados en un soporte (normalmente alimina)
utiizando diferentes precursores y siendo tratados a altas temperaturas de
calcinacion (entre los 500 y 600°C). Los catalizadores probados mostraron buena
actividad catalitica a bajas temperaturas de reaccién (tabla 3.3), pero no hay datos
reportados acerca de su posible disolucion (catalisis homogénea) en la mezcla

reaccionante y de su estabilidad quimica y mecanica.
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Tabla 3.3. Comportamiento de catalizadores de Na y K soportados en alumina.

] . RM T Cat. Cons. Conversion
Aceite Catalizador )
metanol:aceite (h) (Y%ow/w) (%)
Soya Na/NaOH/Al,O3 9:1 1 2.0 75
Trioleina K>COs/AlLO5 25:1 1 6.0 94
Soya KNO3/AlL, O3 15:1 4 6.5 64
Soya KF/ZnO 151 4 3.0 80

3.3.2.2. Catalizadores heterogéneos acidos

Los catalizadores heterogéneos acidos pueden ayudar en el procesamiento
de materias primas de baja calidad, con altos contenidos de acidos grasos libres
(FFA), y por tanto de bajo costo. El uso de estas materias primas podria disminuir
el costo total de produccion de biodiesel, dada su capacidad para participar
simultaneamente en la reaccion de esterificacion de los acidos grasos libres (FFA)

y la transesterificacion de los triglicéridos.

A la fecha se ha investigado poco sobre catalizadores sdlidos &cidos para la
reaccion de transesterificacion. La mayoria de trabajos se han enfocado a la
investigacion de la aplicacion de catalizadores sdlidos acidos para la reaccién de

esterificacion, estos ultimos revisados ultimamente por Lotero y col. [17, 18].

Lopez y col. [19] probaron la actividad de varios catalizadores &cidos en la
transesterificacion de triacetin con metanol a 60°C obteniendo la siguiente cadena
de actividad: H,SO, > Amberlyst-15 > zirconia sulfatada (ZS) > Nafion NR50 >
zirconia con tungsteno (ZW) > acido fosforico soportado (SPA) > zeolita B > ETS-
10 (H), [16].

La baja actividad presentada por la zeolita  es debida a sus limitaciones en la
difusién, dados los tamarfos de sus poros y los de la molécula de triacetin. En el
caso de la zeolita ETS-10, la actividad es menor dada la baja fuerza de sus sitios

acidos.
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El Amberlyst-15 y las zirconias (ZS, ZW), exhibieron decrecimientos en los
grados de conversion, del 40%, 67% y 44%, respectivamente, después de 5 ciclos
de reutilizacién en la reaccion, con un tiempo de reaccibn de 2 h. Esta
desactivacion del catalizador se debio principalmente a la obstruccion de los sitios
por los productos intermediarios adsorbidos. La actividad catalitica del Nafion
NR50 se incremento después del primer ciclo de reaccion, debido a una posible

expansion de la cadena polimérica, y posteriormente se mantuvo estable [19].

Hoy en dia la tecnologia utilizada en la produccion industrial de biodiesel se
basa en la transesterificacion de aceites vegetales refinados con metanol en
presencia de catalizadores homogéneos bésicos. Sin embargo, los problemas
relacionados con la utilizacién de esta tecnologia (principalmente la purificacion de
los productos) han estimulado a la busqueda de nuevos catalizadores sdlidos
para la produccién de biodiesel. Uno de los retos mas grandes es encontrar un
catalizador heterogéneo cuya actividad sea comparable a la de los catalizadores
homogéneos (KOH, NaOH). Muchos de los catalizadores estudiados en la
actualidad y referidos en este capitulo muestran ser buenos candidatos para el
desarrollo de un proceso industrial heterogéneo para la produccion de biodiesel.
Sin embargo, el mejor catalizador debe poseer muchas cualidades: resistir la
desactivacion o envenenamiento por el agua, tener la estabilidad quimica y
mecanica, no disolverse en la mezcla reaccionante, mostrar una buena actividad

aun a temperaturas bajas y tener alta selectividad.
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4. Hipotesis y Objetivos
4.1 Hipotesis

Materiales solidos de caréacter basico como hidréxidos, oOxidos, etoxidos y
metoxidos de metales alcalinos y alcalino-térreos como Na, K, Ca, Ba, Mg asi
como materiales mesoporosos impregnados con este compuesto pueden
funcionar como catalizadores de la reaccion de transesterificacion y por lo tanto
pueden ser aplicados en la produccion de biodiesel. Adicionalmente al realizar un
disefio de experimentos factorial 2° se lograran encontrar las mejores condiciones

para el sistema.
4.2 Objetivos
El objetivo principal del presente trabajo es:

e Evaluar una serie de materiales solidos con caracteristicas acido-basicas
adecuadas para ser utilizados como catalizadores en la reaccion de
transesterificacion de aceite vegetal con metanol para producir biodiesel y
encontrar las mejores condiciones para la reaccién mediante un disefio

factorial 2°.

Para cumplir con este objetivo principal se plantearon los siguientes objetivos

particulares:

e Sintetizar materiales sélidos que contienen en su composicion cationes de
Na', K*, Ca**, Ba*", Mg?", etc.

e Evaluar los materiales sintetizados como catalizadores en la reaccion de
transesterificacion de aceite vegetal (de soya) con metanol.

e Determinar las condiciones Optimas de reaccion (temperatura, tiempo,
cantidad empleada) para el catalizador mas promisorio.

e Realizar la comparacién de los catalizadores heterogéneos sintetizados con

su analogo homogéneo convencional, KOH.
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5. Desarrollo Experimental
5.1 Sintesis de soportes
e Sintesis del soporte tipo MCM-41

Se sintetizo el material tipo MCM-41 utilizado como soporte para catalizador,
con una relacion SiO,:Al,O3 aproximada de 13:1. Para ello se prepar6 solucion del
surfactante, en un vaso de precipitados de 100 mL, se disolvieron 8.25 g de
bromuro de cetiltrimetilamonio en 25 ml de agua desionizada. El surfactante se
adicion6 lentamente con agitacibn magnética constante hasta obtener una

solucién blanca (en un tiempo alrededor de 1 h), (vaso 1).

Se prepar6 una soluciéon de NaOH, para ello en un vaso de precipitados de
10 mL se disolvieron 0.988 g de NaOH en 3mL de H,0, con agitacion magnética
constante (200 rpm) (vaso 2). Ya que se obtuvo la solucién de NaOH se pesaron
1.26 g de AI(OH); en un vaso de precipitados de 10 mL y se adicionaron
lentamente a la solucion preparada con NaOH, con agitacion constante y ligero
calentamiento hasta disolver todo y obtener una solucién clara y homogénea,

(vaso 3).

La solucion obtenida en el paso anterior se depositd en un vaso de
precipitados de 60 mL, se adicionaron 27.8 g de TEAOH, con agitacion constante
y ligero calentamiento hasta lograr su homogeneidad, se dejé enfriar unos minutos

(vaso 4).

Posteriormente, en un vaso de teflon de 1 L se colocaron 27.8 g de LUDOX,
se agité a aproximadamente 600 rpm (vaso 5). La solucién del vaso 4 se adiciono
al vaso de teflon con LUDOX, se incremento la agitacion a 1000 rpm durante 5
minutos para homogenizar. Se utilizé una parrilla marca Corning™ modelo PC-
320™ (vaso 6).

A esta mezcla se adicion6 la soluciéon del surfactante del vaso 1 al vaso 6, se

agitdé a 500 rpm, durante 5 minutos.
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Posteriormente la solucion contenida en la vaso de Teflébn se colocé en la
autoclave marca Parr™ y se dejo reaccionar por 24 h, con agitacion moderada y
temperatura de 104 ° C. El sélido formado se filtr6 en un matraz Kitasato y se lavo

con agua desionizada y etanol.

El sélido humedo se dejo secar a 100 ° C durante 24 h en un horno marca

Felisa ™ para eliminar la humedad.

Por ultimo el solido se calcind para eliminar la parte organica (tensoactivo),
para ello se colocé el sélido en capsulas de porcelana, la calcinacién se realiz6 en
una mufla marca Vulcan™ modelo 3-550™ a 600 ° C, con una velocidad de
calentamiento de 3 °C/min por 22 h. Terminado el tiempo de calcinacion el sélido

se peso.

La sintesis del SBA-15 se realiz6 conforme a la metodologia descrita por
Zhao y col. [20], utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor de silice y

Pluronic P-123 como agente director de la estructura.
e Sintesis del soporte tipo SBA-15

Se disolvieron 4 g de Pluronic P-123 en 30 mL de agua destilada, y 120 mL de HCI
2 M manteniendo la solucion con una agitacion vigorosa. Cuando el Pluronic P-
123 se disolvié completamente la solucién se coloc6 en la autoclave se ajusté la
temperatura a 35°C con agitacién vigorosa y se adicionaron 8.5g de TEOS (98%
de pureza, Aldrich). La solucién se dej6é a 35°C por 20 h en la autoclave cerrada
con agitacion moderada. Posteriormente se aumentd la temperatura a 80°C

durante 48 h sin agitacion.

El solido obtenido se filtro al vacio, se lavo con 250 mL de agua destilada y se dejo

secar al vacio. Finalmente se calciné a 550°C por 6 h.
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5.2 Catalizadores evaluados

Primeramente se prepararon los catalizadores soportados en materiales
mesoporosos MCM-41 y SBA-15. Ambos materiales fueron modificados por la
impregnacion de CaO al 10% en peso por el método de impregnacion incipiente
de Ca(CH3COO),. Los calculos correspondientes se muestran en el apéndice
10.1. Finalmente el catalizador se sec6 por 24 h a 100°C y después se calciné por

4 h a 600°C en una mufla marca Vulcan™ modelo 3-550™.

Ambos catalizadores (CaO 10% MCM-41 y CaO 10% SBA-15) fueron
activados por tratamiento térmico (ATT) por 2 h a 500°C y también fueron tratados
1 h con metanol anhidro antes de ser utilizados en la reaccion. Asi finalmente se
evaluaron 3 diferentes catalizadores sélidos utilizando soportes mesoporosos,
NaMCM-41, CaO 10% MCM-41 y CaO 10% SBA-15.

Se evalué también hidréxido de bario (Ba(OH)2-:8H,O 98% A.C.S reagent
Sigma-Aldrich No. Cat. 217573-100G), utilizado de manera directa, es decir, sin

activacion previa.

Se evaluaron 3 oxidos de metales alcalino-térreos, MgO 98%, A.C.S. reagent
Sigma-Aldrich No. Cat. 243388-25G, con activacion por tratamiento térmico (ATT),
calcinado por 2 h a 500°C, BaO 99.99% metals basis, Sigma-Aldrich No. Cat.
554847-25G, con activacion por tratamiento térmico (ATT),calcinado por 2h a
500°C y CaO 99.9% metals basis, reagent plus, Sigma-Aldrich No. Cat. 208159-
100G, con activacién por tratamiento térmico (ATT), tambien calcinado por 2 h a
700°C.

Por otra parte se evaluaron dos alcoxidos, el etoxido de magnesio
(Mg(OC,Hs)2) 98%, Sigma-Aldrich No. Cat. 29184-6 y el métoxido de calcio
(Ca(OCHz3)2) 97%, Sigma-Aldrich No. Cat. 445568-10G.
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Las condiciones de temperatura y tiempo de reaccion de cada reaccion se
muestran en la tabla 5.1. En general las reacciones se llevaron a temperaturas

menores de los 100°C. El tiempo de reaccion fue inferior a las 10 h.

También en la tabla 5.1 se encuentran agrupados los grupos de catalizadores
evaluados (homogéneo, materiales mesoporosos, hidroxidos, 6xidos y alcoxidos)
para una mejor identificaciéon de los mismos y de las correspondientes condiciones

de reaccion a las que fueron evaluados.

Tabla 5.1. Evaluacion de la actividad catalitica.

Catalizador Activacioén Condicior)gs
ATT ATT MeOH de Reaccion
' Cantidad Teale teale T t RM
Tipo ) ) y  Weon® | o)y etanolaceite
KOH 0.9 60 1 06:1
Na MCM-41 10.0 140 24 14.5:1
Ca0 10% MCM-41 0.9 500 2 1 60 6 13:1
CaO 10% SBA-15 0.9 500 2 1 60 6 13:1
Ba(OH), 1.0 60 6 13:1
MgO art 1.1 500 2 60 6 13:1
BaO arr 1.5 500 2 60 6 13:1
CaO arr 1.0 700 2 60 2 13:1
MQ(OC2H5)2 1.0 60 2 13:1
Ca(OCHz)2 1.0 60 2 13:1
Ca(OCHz)2 1.0 60 1 13:1
Ca(OCHz)2 1.0 20 6 13:1

5.3 Caracterizacion de los soportes sintetizados
5.3.1 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

En el presente trabajo el método de DRX se utilizé para confirmar el arreglo
ordenado hexagonal de mesoporos regulares en los soportes mesoporosos MCM-
41 y SBA-15 [22, 23, 24]. Algunos aspectos teoricos del fendbmeno de DRX se

describen a continuacion.

La figura 5.2 esquematiza un corte transversal en un cristal, y muestra un haz

de rayos X, de longitud de onda A, que incide con un angulo 6 sobre el cristal. La
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mayoria de los fotones del haz de rayos X atraviesa este plano sin sufrir ningun
cambio de direccién, pero una pequefia fraccion de los mismos choca con los

electrones de los atomos que constituyen este plano, por lo que son dispersados.

Figura 5.1. Representacion de la ley de Bragg.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion
emitida por diferentes atomos es proporcional a 28. Esta condicion se expresa en
la ley de Bragg, con la cual se pueden calcular las distancias interplanares de los

cristales haciendo medidas de difraccion:
nd = 2dsin(0) ...(1)

Donde:

= N es unndmero entero
= Aeslalongitud de onda de los rayos X
= d es ladistancia entre los planos de lared cristalina 'y

= B es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion
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Cuando consideramos la difraccion de los rayos X monocromaticos Yy
paralelos en estructuras ordenadas, existen diferencias de camino oOptico. Esto
sucede por dispersion y no por alguna interaccién entre los rayos X y los atomos

de las estructuras.

Fenelov y col. [20] desarrollaron un método para definir las caracteristicas
geométricas de los sistemas mesoporosos a partir de la informacion obtenida por
DRX de angulos bajos vy fisisorcion de N,. Este tratamiento matematico, que se
utiliz6 para obtener los valores de espesor de pared de los soportes y
catalizadores desarrollados en este trabajo, se describe a continuacién. La
estructura de un sistema mesoporoso con arreglo hexagonal se muestra en la

figura 5.3.

(b)

Figura 5.2. (a) Representacion esquemaética de una fase mesoporosa hexagonal y

(b) del espesor de pared (hy).

La mesofase estd constituida por particulas irregulares conocidas como
“bloques mesoporosos”. La estructura interna de los bloques se construye a partir
de un arreglo ordenado de poros cilindricos y es caracterizada por DRX de
angulos bajos mediante los valores de digo Y @, donde a, = 2 dyo0/V3 €s el
parametro de celda. Como el parametro de celda es igual a la distancia entre los
centros de dos mesoporos contiguos con un diametro D,, se puede establecer la

siguiente relacion:
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o = Dy + hyy ... (2)
y rearreglando:

hy = ag — Dy ... (3)
donde hy, es el espesor de pared.

Los analisis de DRX de angulos bajos fueron realizados en un equipo Bruker
D8 Advance a 40 kV y 30 mA con una rejilla del detector de divergencia de 0.002
mm y un barrido de 1.0° a 10° en la escala 26. Se emple6 una radiacién de CuKa

(A=1.5406 A) con una rejilla de divergencia y de convergencia de 1mm.

5.3.2 Microscopia electrénica de barrido con analisis quimico (SEM-EDX)

La técnica de microscopia electronica de barrido esencialmente consiste en
hacer incidir un haz de electrones en la muestra. Este bombardeo se electrones
provoca la aparicién de diferentes sefiales que pueden ser altamente localizadas
directamente en el area bajo el haz y se usan para modular la brillantez de un tubo
de rayos catddicos, el cual es barrido en sincronia con el haz de electrones y se
forma una imagen sobre la pantalla, la cual es altamente amplificada y usada
como un vistazo a la imagen del microscopio tradicional pero con mayor
profundidad de campo. Esa técnica proporciona informacién acerca de la
naturaleza de la muestra; la morfologia del material y un analisis quimico, el cual
se puede obtener en forma global como mapa de distribucion o composicion de
diferentes elementos quimicos o como un perfil de concentraciones lineal. En el
presente trabajo se caracteriz6 el catalizador NaMCM-41 sintetizado para conocer

Su composicion quimica [22, 23, 24, 25].

El microscopio de barrido utilizado fue modelo JEOL 5900 LV con andlisis

guimico realizado con el equipo OXFORD ISIS.
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5.3.3 Fisisorcion de N,

La fisisorcién de nitrégeno es la técnica de caracterizacion que se empled
para obtener informacion acerca de las propiedades texturales de los soportes
cataliticos y de los catalizadores. Las principales propiedades texturales de los
soportes y catalizadores son el area especifica, el diametro de poro y el volumen
total de poros. Para determinar estas propiedades se utilizé el equipo ASAP 2000
de Micromeritics [22, 23, 24, 25].

La técnica utilizada para la obtencién de estas caracteristicas comprende dos
etapas:

1. La desgasificacion de las muestras.

2. La medicion de las cantidades adsorbidas y desorbidas de N».

e Determinacion del area especifica

El area es una caracteristica textural de gran importancia en el disefio de un

sélido catalitico y esta dada por m? por unidad de masa de catalizador.

El método mas comun para la medicion de areas especificas se basa en la
adsorcion fisica (fisisorcion) de un gas en la superficie sélida. Generalmente se
determina la cantidad de nitrégeno gaseoso adsorbido al equilibrio en el punto de
ebullicién normal (-195.8°C) de N, liquido en un intervalo de presiones inferiores a

una atmosfera.

El punto de partida del método es una isoterma de adsorcion fisica de un gas
sobre un sdélido. La interpretacion de los resultados experimentales se realiza
generalmente a través del método BET (Brunauer, Emmett y Teller) en el cual se
supone que la adsorcién es fisica en multicapas y que las fuerzas de interaccion
entre las moléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables de la

condensacion de vapores.
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Brunauer, Emmett y Teller enfocaron su atencion en el proceso equilibrio
de moléculas entre la fase gas y la pelicula adsorbida, de acuerdo con el modelo
propuesto por Langmuir en 1916. Langmuir veia la superficie del s6lido como una
arreglo de sitios de adsorcion, cada sitio capaz de adsorber una molécula. El
postulé que cuando una molécula de la fase gas golpea un sitio de adsorcion
vacio, se adsorbe asi, se mantiene un periodo de tiempo (tiempo medio de
permanencia) y después se re-evapora. Langmuir enfocé su atencién a los casos
donde la adsorcion fue restringida a una monocapa. Brunauer, Emmett y Teller se
refirieron a la posibilidad de que el mecanismo evaporacion-condensacion pudiera

aplicarse a la segunda, tercera y demas capas.

En 1938, Brunauer, Emmett y Teller extendieron el mecanismo de Langmuir

para las capas moleculares adicionales.

La ecuacion para la isoterma BET es la siguiente:

P/P, 1 N (C-1)P
v,(1—-P/P,) V,C CV,P,

. (4)

Donde:

P = Presion del gas adsorbido (adsorbato).

Po = Presion de saturacion del gas adsorbido.

Va = Volumen del gas adsorbido a condiciones STP.

Vm = Volumen del gas adsorbido que corresponde a la formacion de una

monocapa completa.
C = Constante de la ecuacion BET que es igual a Ki/K.
Siendo:

K = Constante de equilibrio (nitrégeno gas < nitrégeno liquido).
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K; = Constante de equilibrio de la formacion de la primera capa adsorbida.

El area especifica del sélido se determina conociendo el volumen de una
monocapa completa (V), ésta se determina trazando la ecuacioén (1); (P/Po)/Va (1-
P/Po) en funcion de P/Po. Para la region lineal de la ecuacion de BET,

generalmente se utilizan presiones relativas en el intervalo de 0.05 a 0.3.

De la gréfica resultante se puede determinar el valor de la ordenada al origen
(intercepcion) 1, junto con la pendiente de la linea recta, m, obteniéndose dos

ecuaciones:

-1 ®
S v,c

c-1
m=--

m

De donde se puede calcular el valor de Vy:

1
Vv, =——~_..(7
™ I+m 7

El valor de Vp, se utiliza para calcular el area especifica del solido por medio

de la siguiente ecuacion:

oN,V,,
|4

S(m?/g) = ..(8)

Donde:

o = Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2x102° m?/molécula).
Na = NUmero de Avogadro (6.022x10? moléculas/mol).

Vm = Volumen de una monocapa completa de N2 stp) (ML/Q).

V = Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mL/mol).
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Sustituyendo el valor de o para el nitrégeno y el volumen de la monocapa V,

calculado por la ecuacion (7), la ecuacién anterior se reduce a:

435
S(m*/g) = .. (9)

e Volumen total de poros

El volumen de espacios vacios o volumen de poros de una particula catalitica
se estima con base en la cantidad total de N liquido adsorbido sobre la muestra a
presion cercana de saturacion, cuando P/Py=0.998. Esta determinacién es
importante ya que los procesos cataliticos dependen en gran medida de las

propiedades porosas de los soportes.

e Distribuciéon de volumen de poros

La distribucion del volumen de poros se determina utilizando el modelo de
Barret, Joyner y Halenda (BHJ) y es muy importante en la catalisis heterogénea
debido a que las reacciones cataliticas ocurren en el interior de los poros del

catalizador.

Este modelo supone que los poros son cilindricos y que el adsorbato en
equilibrio con la fase gas es retenido por el adsorbente mediante dos
mecanismos, la adsorcion fisica sobre las paredes de los poros y la condensacion

capilar en el interior de los poros.

En el método BJH los espacios vacios se representan como poros cilindricos
con una misma longitud pero de diametros diferentes. El tamafio de un espacio
vacio se interpreta como un radio r. de un poro cilindrico y la distribucion del
volumen de poros se define en términos de esta variable. Puede suceder que el
poro de radio r. no esté lleno completamente, entonces sus paredes se

encuentran cubiertas de gas condensado formando una capa de espesor (), y el
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espacio libre que queda en el poro, estara dado a través del radio libre (r), el cual

es igual a:
T[A] =7.—6..(10)

A su vez el radio libre se relaciona con la presion del gas que esta en contacto

con las moléculas condensadas por medio de la ecuacién de Kelvin:

. 2Twcosa
= 8|A] = ————F< .. (1)

RTpln (P—O)

7 = Tension superficial del adsorbato (para la fase liquida del nitrégeno es igual a
8.85 erg cm?).

w = Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm*/mol).
a = Angulo de contacto.
T = Temperatura (77.2 K).

R = Constante universal de los gases (8.314x10" erg/(mol K)).

El radio de cilindro verdadero 7, es igual a:

. 2Twcosa
. = §[A] + —— 5y (12)
RTpln (P_o)

Halsey encontré una relacion empirica para determinar el espesor §.

3
in(%)

Finalmente el diametro de poro se calcula con la ecuacion:

5|A] = 3.54

.. (13)

D, = 27, ... (14)
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La gréfica de dV /dlogD,, en funcion del diametro de poro ( D,), proporciona la

distribucion de volumen de poro por tamafio.

5.4 Evaluacién de la actividad catalitica

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor por lotes marca Parr™ de 1L,
figura 5.1. Con el objeto de asegurar que ninguna variable afectara a la respuesta
de salida se mantuvieron constantes las siguientes variables a lo largo de la

experimentacion:

1. Todos los experimentos se realizaron en el mismo reactor utilizando un
vaso interior de teflon.
Misma velocidad de agitacion, fijada en 200 rpm para todas las corridas.

3. Se utilizé el mismo agitador magnético para todas las corridas para evitar
efectos de mezclado al interior del reactor.

4. En todas las pruebas se utilizd la misma cantidad de aceite de soya (80
mL).

Primero se realiz6 una prueba con el catalizador homogéneo KOH vy
posteriormente se llevaron a cabo las reacciones de evaluacion de los diferentes
grupos de catalizadores heterogéneos. El procedimiento experimental general

para todas ellas y particularidades se describen a continuacion.

Figura 5.3. Reactor autoclave marca Parr™.
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Los reactivos utilizados en todas las reacciones de evaluacion de los

diferentes catalizadores heterogéneos fueron:

1. Aceite de Soya, marca Nutrioli, grado comercial.
2. Metanol anhidro, 99.8% Aldrich No. Cat. 322415-1L.

El procedimiento se describe detalladamente a continuacion:

1. Iniciar el calentamiento del reactor si la temperatura de trabajo es mayor a
la ambiental, sin cerrarlo.

2. Medir en probeta de 100 mL marca pyrex 80 mL de aceite de soya y
agregarla al reactor en calentamiento para que el aceite alcance la
temperatura deseada en la reaccion e iniciar agitacion a la velocidad fijada
de 200 rpm.

3. Cuando la temperatura deseada se haya alcanzado dentro del reactor,
medir en probeta de 50 mL marca pyrex la cantidad de metanol necesaria
de acuerdo a la relacion molar [metanol:aceite] requerida y adicionar el
catalizador, agitar para dispersar el catalizador y agregar rapidamente dicha
mezcla [alcohol-catalizador] al reactor.

4. Inmediatamente cerrar el reactor para evitar pérdidas de metanol y
comenzar la toma del tiempo de reaccion.

5. Transcurrido el tiempo correspondiente a cada prueba enfriar el reactor
rdpidamente en una cubeta de hielo si se trabajo a temperatura superior a
la ambiental.

6. Ya frio el reactor, abrirlo y sacar el vaso de teflén de la base del reactor y
filtrar para recuperar el catalizador y agitador de la mezcla reaccionante.
Posteriormente la fase liquida filtrada se deposita en un embudo de
separacion.

7. Después de un tiempo corto se han formado dos fases en el embudo. Una

de ellas es la fase acuosa en la cual se encuentra principalmente la
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glicerina formada, la mayor parte del alcohol que resto y parte de lo que
gueda de catalizador. La otra fase es la fase organica que contiene
principalmente la mezcla de ésteres que conforman el biodiesel y aceite
remanente.

Se separa la fase acuosa y se mide su volumen.

Se lava la fase organica con agua destilada, con el propésito de eliminar los
restos del catalizador y metanol que no ha reaccionado; se agita
suavemente y se dejan separar las fases. El lavado se realiza varias veces
hasta alcanzar pH de la fase acuosa de 7.

10. Como resultado del lavado del biodiesel este contiene pequefias gotas de
agua en suspension (por ello es muy probable que muestre turbiedad) que
deben ser eliminadas, dado que por normas internacionales el biodiesel
puede contener hasta 1500 ppm de agua en suspension [26]. Para eliminar
el agua se agrega malla molecular 4A la cual adsorbe el agua contenida en
el biodiesel.

11.Se guarda el biodiesel obtenido finalmente en un frasco cerrado para su

caracterizacion posterior.

5.5 Caracterizacion del biodiesel obtenido

5.5.1 Viscosidad

La viscosidad es caracteristica de todos los fluidos que muestra la resistencia
qgue tienen al flujo, puede medirse a través de viscosimetros y sus unidades en el

Sl son [Pa-s] = [kg-m™-s™].

La viscosidad cinematica designada como v, resulta ser igual al cociente del
coeficiente de viscosidad dinamica entre la densidad v = p/p. Las unidades de la
viscosidad cinematica son, en el SI: [v] = [m%s™] y en el sistema cegesimal es el
Stoke (St).
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De acuerdo a la norma ASTM D6752-02, la viscosidad es uno de los criterios
mas importantes del biodiesel, dado que para su uso en motores diesel actuales,
sin realizar cambios significativos a los mismos, es necesario que posea la
viscosidad entre 3.5 — 5.0 ¢St a 40°C.

Por ello al biodiesel obtenido se le determin® su viscosidad cineméatica, de

acuerdo a los procedimientos de la norma ASTM D 445-01, [28].

El dispositivo empleado para la determinacién de la viscosidad se muestra en
la figura 5.5. De manera general la determinacion consta en medir el tiempo que
tarda la muestra en recorrer una distancia calibrada dentro de un viscosimetro tipo
Cannon-Fenske, a una temperatura constante dada, (40°C) establecida en la
norma ASTM correspondiente. El tiempo obtenido es multiplicado por la constante
del viscosimetro, proporcionada por el fabricante, que arroja el valor de la

viscosidad cinematica (cSt) de la muestra de biodiesel.

Figura 5.4. Viscosimetro capilar tipo Cannon-Fenske usado para la determinacion

de viscosidad del biodiesel.

39




Facultad de Quimica, UNAM

5.5.2 Espectroscopiade IR

Para conocer la composicion de las muestras de biodiesel obtenidas de la
evaluacion de la actividad catalitica se emple6 el método de espectroscopia IR
[29].

Los espectros de absorcion, emision y reflexién en el infrarrojo, de especies
moleculares, se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de
unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros. La radiacién en el
infrarrojo no es lo suficientemente energética para producir la clase de
transmisiones electrénicas que se dan cuando la radiacion es ultravioleta, visible y
de rayos X. La absorcién de radicacién en infrarrojo se limita asi, en gran parte, a
especies moleculares para las cuales existan pequefas diferencias de energia

entre los distintos estados vibracionales y rotacionales.

Para absorber radiacién en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio
neto en el momento bipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o

rotacion.

Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede
interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus

movimientos.

Las pruebas de espectroscopia de IR se realizaron en un espectrometro de
FT-IR marca Varian™" Modelo 640 IR.

5.5.3 Cromatografia de Gases

La cromatografia de gases (GC) fue utilizada para determinar la composicion
del biodiesel obtenido [29].

Desarrollo
Experimental
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La cromatografia de gases permite separar componentes estrechamente
relacionados en mezclas complejas, o que muchas veces resulta imposible por
otros métodos. Utiliza una fase movil (gas) que desplaza a la muestra, esta fase
movil se hace pasar a través de una fase estacionaria con la que es inmiscible, y
gue se fija a una columna o a una superficie solida. Las dos fases se eligen de tal
forma, que los componentes de la muestra se distribuyen de modo distinto entre
toda la fase movil y la fase estacionaria. Aquellos componentes que son
fuertemente retenidos por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo
de la fase mdvil; por el contrario, los componentes que se unen débilmente a la
fase estacionaria, se mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta
movilidad, los componentes de la muestra se separan en bandas o0 zonas

discretas que pueden analizarse cualitativamente y/o cuantitativamente.

Si un detector que responde a la concentracion del soluto se coloca al final de
la columna, y se registra su sefial en funcion del tiempo (o del volumen de fase

movil afiadido), se obtienen una serie de picos como se muestra en la figura 5.5.
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Intensity (AU)

0,010
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0,000

o

Retention Time (min)

Figura 5.5. Cromatograma.

La posicién de los picos en el eje del tiempo puede servir para identificar los

componentes de la muestra comparando con los estandares correspondientes.
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Las areas bajo los picos proporcionan una medida cuantitativa de la cantidad de

cada componente.

Las muestras fueron analizadas en un cromatégrafo de gases Agilent 6890 GC,
con inyeccion automatica y columna capilar HP-1 de 50 m de longitud operando a

las siguientes condiciones:

e Temperatura inicial de horno = 90 °C.

e Temperatura final del horno = 220 °C.

e Velocidad de calentamiento del horno = 20 °C/min.
e Temperatura del inyector = 180 °C.

e Temperatura del detector = 225 °C.

e Flujo de aire = 400 mL/min.

e Flujo de N2 = 14 mL/min.

e Flujo de H, = 40 mL/min.

e Flujode He = 1.0 mL/min.

e Presion de la columna = 150 kPa.

5.6 Disefio factorial de experimentos 23

El disefio factorial de experimentos 22 se realiz6 con el propésito de evaluar el
efecto que tienen las condiciones de reaccion en el rendimiento del biodiesel
obtenido, asi como para encontrar los valores Optimos de las condiciones de
transesterificacion de aceite de soya, se llevé a cabo un disefio factorial 2°, con 2
niveles de prueba en cada una de las tres variables de entrada con una sola
réplica [32]. Los factores evaluados fueron la temperatura (°C), el tiempo de

reaccion (h) y la cantidad de catalizador solido empleado (g).

Los niveles de prueba para cada variable de entrada (maximo y minimo) se
enlistan en la tabla 5.2. Dichos niveles de prueba fueron seleccionados con base

en la evaluacion previa de actividad catalitica realizada anteriormente.

42




Facultad de Quimica, UNAM Desarrollo
Experimental

Tabla 5.2. Niveles de las variables de entrada (factores) para disefio factorial 2°.

Nivel T(°C) t(h) Cat(g)
Bajo 40 1 0.5
Alto 60 6 1.0

De esta manera se obtienen 8 posibles combinaciones entre cada uno de los
niveles prueba de cada una de las variables de entrada del disefio, con ellos se

construyo la matriz del disefio factorial (tabla 5.3).

Una vez completado el disefio se corrieron aleatoriamente todas las posibles
combinaciones que pueden formarse, utilizando el catalizador Ca(OCHs), que

demostré tener mayor actividad catalitica dentro de la etapa de evaluacion.

Tabla 5.3. Matriz de disefio factorial 23.

T(°CQ) t(h) C(g) | T(°C) t(h) C(g) | No.

Exp.
1| 40 1 0.5 -1 -1 -1 24
2| 40 1 1.0 -1 -1 +1 28
3| 40 6 1.0 -1 +1 +1 22
4| 60 1 0.5 +1 -1 -1 30
5| 40 6 0.5 -1 +1 -1 23
6| 60 1 1.0 +1 -1 +1 31
7| 60 6 0.5 +1 +1 -1 26
8| 60 6 1.0 +1 +1 +1 27
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6. Resultados
6.1 Caracterizacién de los catalizadores evaluados
e Difraccion derayos X

Los dos lotes de la muestra sintetizada de NaMCM-41, fueron caracterizados
por difracciobn de rayos X de angulos bajos, con la finalidad de confirmar la
formacion del arreglo hexagonal de los mesoporos [11,13]. Los patrones de

difraccion obtenidos se muestran en la figura 6.1.

2500
2000

1500 +

cps

1000 +

500 +

1.0 15 2.0 25 3.0
26 grados

Figura 6.1. Difractograma de DRX de angulos bajos del catalizador NaMCM-41,

Tabla 6.1. Valores de la sefial para DRX.

Material 20 d100 Ag

MCM-41 1y 2 2.4 0.01 1.5406
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Este resultado indica que la estructura del sistema de poros en el catalizador
es del tipo MCM-41. En el difractograma aparece el pico de difraccion

caracteristico de un arreglo hexagonal de mesoporos, ubicado alrededor de los
2.4° 20.

e Microscopia electrénica de barrido con analisis quimico (SEM-EDX)

Los resultados obtenidos de la caracterizacion del catalizador NaMCM-41 por

la técnica de microscopia electrénica de barrido con andlisis quimico (SEM-EDX),
se muestra en la tabla 6.2.

Tabla 6.2. Composicion quimica del catalizador sintetizado, NaMCM-41.

% Peso prom % mol prom
Elemento

Lote 1 Lote 2 Lote 1 Lote 2

Na 0.98 1.25 0.86 1.09

Al 3.29 3.15 2.44 2.34

Si 43.22 43.18 30.87 30.84

(0] 52.51 52.43 65.83 65.73
Total 100.00 100.00 100.00 | 100.00

Este método se utiliz6 para determinar la composicién del catalizador
sintetizado y de esta manera conocer si se cumple la relacion molar Si/Al tedrica
de 13:1, asi como conocer el contenido de Na en el catalizador. Se observa que la
cantidad de Na presente en el catalizador sintetizado es relativamente baja,

alrededor de 1% en peso en promedio. Ademas se confirma la relacién molar Si/Al
de 13:1 de la sintesis del soporte.
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e Fisisorcién de N,

Las caracteristicas texturales de los soportes mesoporosos y de los
catalizadores preparados con ellos determinadas por la técnica de fisisorcion de
N2 se presentan en la tabla 6.3. Asi mismo, se presentan los resultados obtenidos

para una muestra de CaO sin soportar.

Tabla 6.3. Propiedades texturales determinadas por fisisorcion de N.

Seer Vo Dy
Muestra [m?%g] [cm¥/g] [A]
NaMCM-41 (prom 758 0.82 26
CaO/MCM-41 563 0.58 21
SBA-15 L1 544 1.03 84
CaO/SBA-15 345 0.68 63
CaO 4 0.04 837

De manera general, ambos tipos de soporte sintetizado (MCM-41 y SBA-15)
presentan buenos valores de &rea especifica (>500 m?g), que son valores
cercanos a los caracteristicos de estos materiales. Los catalizadores preparados
con los soportes mesoporosos (CaO/MCM-41 y CaO/SBA-15) presentan areas

especificas mucho mayores que la del CaO sélo (>125 veces).

La isoterma de adsorcion - desorcion de N> en el material NaMCM-41 se

muestra en la figura 6.2.

La ausencia de histéresis entre las isotermas de adsorcion y desorcion en el
intervalo de presiones relativas 0.2 - 0.3 es una caracteristica de los materiales
tipo MCM-41 los cuales tienen poros cilindricos de tamafio muy regular. De esta

manera se confirma nuevamente una sintesis exitosa del material.

En la tabla 6.4 se observan los puntos utilizados para realizar la
transformacion lineal de la isoterma de BET (figura 6.3), de donde se obtiene el

valor de area especifica (Sget), reportado en la tabla 6.3.
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Figura 6.2. Isoterma de adsorcién — desorcién de N, sobre el material MCM-41.

Tabla 6.4. Puntos utilizados para realizar la transformacion lineal de la isoterma

BET.

Presioén Va Trans. BET
Relativa (cm®g) stp 1/[VA(PO/P - 1)]
0.0619 161.4057 0.000409
0.0851 172.7295 0.000538
0.1189 186.6205 0.000723
0.1592 201.5739 0.000939
0.1967 215.3722 0.001137
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Figura 6.3. Grafico de la forma lineal de la isoterma BET para el material

NaMCM-41.

En la tabla 6.5 se muestran los datos utilizados para realizar el gréfico de
distribucion de volumen de poros para el catalizador tipo NaMCM-41 sintetizado.
En la figura 6.5 se muestra el grafico donde es posible observar que el maximo
corresponde al diametro de poro de 26 A, valor que se encuentra dentro del
intervalo reportado en la literatura [11].

Tabla 6.5. Datos utilizados para realizar el grafico de distribucion de volumen de
poros por tamafo para el catalizador tipo NaMCM-41 sintetizado.

Incremento Volumen Poro

Diametro de poro (A) Promedio (A) 3 dv/dlogD
(cm/g)

21.2-18.5 19.6 0.042 0.705
23.4-21.2 22.1 0.072 1.679
26.0-23.4 24.5 0.332 7.263

30-26 27.7 0.135 2.168
33.6 - 30 315 0.015 0.311
37.6 - 33.6 35.3 0.011 0.23
40.1-37.6 38.7 0.006 0.208
45.2 - 40.1 42.3 0.009 0.166
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dV/dlogD
w
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Diametro de Poro (A)

Figura 6.4. Distribucion del volumen de poro del catalizador NaMCM-41.

De la misma forma se muestran los datos del soporte SBA-15 sintetizado.
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Figura 6.5. Isoterma de adsorcion — desorcion de N, sobre el material SBA-15.
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Tabla 6.6. Puntos utilizados para realizar la transformacion lineal de la isoterma

BET.

Presion VA Trans. BET
Relativa  (cm%Qg) stp L[Va(POIP - 1)]
0.0605 114.7729 0.000561
0.0777 120.7052 0.000698
0.1196 132.3329 0.001027
0.1599 141.4788 0.001345
0.2001 149.8226 0.00167
0.0605 114.7729 0.000561
0.0777 120.7052 0.000698
0.1196 132.3329 0.001027
0.1599 141.4788 0.001345
0.2001 149.8226 0.00167
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Figura 6.6. Grafico de la forma lineal de la isoterma BET para el material SBA-15.
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Tabla 6.7. Datos utilizados para realizar el grafico de distribucion de volumen de

poros por tamafio para soporte tipo SBA-15 sintetizado.

Diametro de poro (A)

Promedio (A)

Incremento Volumen Poro (cm®/g)

dvi/dlogD

21.4-18.6
23.8-214
26.6 -23.8
29.5-26.6
32.5-295
36.1-325
40.3-36.1
45.4 - 40.3
51.5-45.4
59.3-515
69.2 - 59.3
78.9 -69.2
89.1-78.9
102.7 - 89.1
125.8 - 102.7
146.9 - 125.8
193 - 146.9
266.6 - 193
293.7 - 266.6

19.7
22.4
25.0
27.8
30.8
34.1
37.9
42.5
48.0
54.8
63.4
73.3
83.3
94.8
111.7
134.6
163.3
217.5
278.8

0.015
0.009
0.010
0.010
0.009
0.010
0.013
0.015
0.019
0.026
0.038
0.067
0.387
0.300
0.053
0.012
0.013
0.011
0.004

0.245
0.196
0.200
0.214
0.218
0.232
0.269
0.297
0.349
0.417
0.572
1.176
7.336
4.851
0.598
0.182
0.106
0.078
0.098

Figura 6.7. Distribucion del volumen de poro del soporte SBA-15.
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6.2. Caracterizacion del biodiesel obtenido

Viscosidad

Los valores de viscosidad obtenidos para el biodiesel de las pruebas de

Resultados

evaluaciéon de actividad catalitica, descritas en la tabla 5.1, se muestran a

continuacion.

Tabla 6.8. Valores de viscosidad cinematica del biodiesel obtenido en las pruebas

de actividad catalitica. La viscosidad inicial del aceite de soya fue 29.68 cSt.

Tipo

Viscosidad
(cSt)

KOHyef

3.13

Na MCM-41
CaO/MCM-41
CaO/SBA-15

12.77
19.00
18.14

Ba(OH),

4.52

MQgO atr
BaO arr
CaO a1t

26.92
21.46
4.31

Mg(OC:Hs)2
Ca(OCHa)2
Ca(OCHg);
Ca(OCHg);

22.73
3.24
8.89

14.85

La referencia (el catalizador homogéneo KOH) mostré un buen desempefo

llevando a la reduccién de viscosidad de 28.25 ¢St a un valor final de 1.43 cSt. Se

puede ver que del grupo de catalizadores soportados en materiales mesoporosos
el Na MCM-41 logr6 una disminucion de viscosidad del 55%, el Ba(OH), del 89%,

el grupo de oxidos tuvo comportamientos muy diferentes entre cada catalizador,

tanto el MgOatt como el BaOart por un lado mostraron una reduccion del 5y 24%

respectivamente, relativamente bajo respecto al desempefio mostrado por el KOH.

Sin embargo, el CaOart mostré una reduccion de viscosidad del 90%, una
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actividad catalitica similar a la del catalizador homogéneo, sin olvidar que este

catalizador debe ser activado previo a la reaccion.

Por dltimo el grupo de alcoxidos presentd al igual que los Oxidos
comportamientos diferentes entre ellos. A las mismas condiciones de reaccion (ver
tabla 5.1) el Mg(OC3Hs), tuvo una reduccion de viscosidad del 25% mientras que
el Ca(OCHz3), presentd una reduccion del 94%, un desempefio mas cercano aun al

KOH que el presentado por el CaOarr.

Dado que el catalizador con mayor actividad catalitica observada fue el
Ca(OCHs3),, el cual presenté un desempefio catalitico similar al mostrado por el
KOH, éste se eligio para llevar a cabo las pruebas aleatorias del disefio factorial

de experimentos 23,

e Espectroscopiade IR

La espectroscopia de infrarrojo fue utilizada para caracterizar el aceite de
soya inicial y las muestras de biodiesel obtenidas con diferentes catalizadores. En
la figura 6.8 se muestra el espectro obtenido para la materia prima (aceite de
soya). E las figuras 6.9 y 6.10 se muestran las bandas correspondientes a los
espectros del biodiesel, tanto para el obtenido utilizando KOH como catalizador
homogéneo de referencia como para el heterogéneo CaOarr evaluado.
Posteriormente en la figura 6.11 se presenta la comparacion de dichos espectros,
con lo cual podran observarse las diferencias en los picos caracteristicos
presentados, correspondientes a la presencia de triglicéridos (aceite) o de ésteres
(biodiesel). En la misma figura es posible observar las semejanzas en la

composicioén del biodiesel obtenido por ambos catalizadores.

Tabla 6.9. Bandas caracteristicas de diferentes grupos funcionales.

Enlace Tipo de compuesto Rango de frecuencia (cm™)
C-H Alcanos 2850 — 2960
CcC-0 Alcoholes, éteres, ésteres 1080 — 1300
c=0 Acidos carboxilicos, ésteres 1690 — 1760
O-H Alcoholes mondémeros 3610 - 3640

Resultados
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Figura 6.8. Espectro IR del aceite de soya.
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Figura 6.9. Espectro IR del biodiesel obtenido con catalizador homogéneo de

referencia, (KOH).
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Figura 6.10. Espectro IR del biodiesel obtenido con CaOarr como catalizador.
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Figura 6.11. Comparacion de espectros IR del aceite de soya y el biodiesel

obtenido con KOH y CaOatt como catalizadores.
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En los espectros individuales se observa que todos comparten los mismos
picos en el rango de longitudes 1690 a 1760 cm™, (corresponden al grupo
carbonilo, presente tanto en los glicéridos como en los ésteres), pero difieren en el
intervalo de 1080 a 1300 cm™, picos caracteristicos correspondientes a la mezcla

de ésteres presentes en el biodiesel.

En la figura 6.11 se observa que la composicién de la fase organica obtenida
con la reaccién de transesterificacion, utilizando tanto KOH (homogéneo) como
CaOarr (heterogéneo), corresponde a una mezcla de ésteres y no a los
triglicéridos presentes en el aceite. Ademas en la figura 6.11 se nota la semejanza

de composicion obtenida con ambos catalizadores.

e Cromatografia de gases

La cromatografia de gases fue utilizada para determinar la composicion de
biodiesel obtenido. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 6.12 a
6.14.
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Figura 6.12. Cromatograma de gases del biodiesel obtenido con KOH.
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Figura 6.13. Cromatograma de gases del biodiesel obtenido con CaOarr.
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Figura 6.14. Cromatograma de gases del biodiesel obtenido con Ca(OCH3),.
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Donde cada sefial identificada corresponde a los siguientes ésteres:

a s 0N PE

Metil Palmitato (=41.65 min)
Metil Linoleato (=50.20 min)
Metil Linoleneato (=50.33 min)
Metil Oleato (=50.56 min)
Metil Estearato (=51.83 min)

En los cromatogramas se observan los picos caracteristicos de cada éster

presente en el biodiesel obtenido con cada uno de los catalizadores. Con la

informacion de la composicion obtenida de los mismos cromatogramas se

construye la gréafica 6.15.
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CaO(ATT)

Metdxido

B Metil Miristato

B Metil Palmitato

m Metil Linoleato

B Metil Linoleneato
B Metil Oleato

= Metil Estearato

Figura 6.15. Composicion de la mezcla de ésteres del biodiesel obtenido con

diferentes catalizadores, %masa.

En la grafica de composicion obtenida (figura 6.15), se observa que de

manera comun el éster que predomina es el metil linoleato (cercano al 50%masa),

lo cual es totalmente congruente, dado que este éster proviene del acido linoléico

presente en un 54% promedio en el aceite de soya de origen, ocurriendo o mismo

para los demas ésteres.
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6.3. Andlisis estadistico del disefio factorial de experimentos 2°

Con el propésito de estudiar el efecto de las condiciones de reaccién sobre
una variable respuesta, que en este caso fue el rendimiento de biodiesel, asi como
encontrar el valor dptimo de las mismas se llevé a cabo un disefio factorial 23,
realizando las reacciones aleatorias con las condiciones descritas en la matriz de
disefio (tabla 5.3). Los resultados obtenidos para la variable de respuesta se
pueden observar en la tabla 6.10. El “rendimiento de biodiesel” fue determinado en

base a la viscosidad, de acuerdo a la metodologia descrita en el apéndice 10.3.

Tabla 6.8. Resultados obtenidos para el disefio factorial 2°.

Prueba Cat(g) T(°C) t(h) C@) T(°C) t(h) Viscosidad Rendimiento

de biodiesel
1 1 60 6 1 1 1 3.76 100.00
2 0.5 60 6 -1 1 1 4.05 98.88
3 1 40 6 1 -1 1 4.56 96.91
4 0.5 40 6 -1 -1 1 5.61 92.86
5 1 60 1 1 1 -1 7.05 98.34
6 0.5 60 1 -1 1 -1 6.55 80.20
7 1 40 1 1 -1 -1 8.21 82.83
8 0.5 40 1 -1 -1 -1 16.53 50.73

Procesando los datos de la variable respuesta con el software Statgraphics

Centurion XV, los resultados obtenidos para el disefio factorial son:

e Diagrama de Pareto

Con este diagrama se puede apreciar de manera sencilla la relevancia de los
efectos principales e interacciones de las variables de entrada o factores sobre el

rendimiento de biodiesel.
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Figura 6.16. Diagrama de Pareto, biodiesel con Ca(OCHj3)..

En la figura 6.16 se observa que los efectos individuales de factor tienen
mayor importancia estadistica que los de las interacciones dobles Yy triples entre
ellos. El tiempo de reaccion muestra tener la mayor influencia sobre el rendimiento

del biodiesel que los demas factores.
e Efecto delas variables y sus interacciones

Conociendo los factores que afectan al rendimiento de biodiesel resulta
importante conocer con mayor detalle su influencia. Los efectos de diferentes

variables y sus interacciones se muestran en latabla 6.11.

Tabla 6.11. Efectos estimados para el disefio 2°.

Efecto Estimado Error Estd. V.L.F.
promedio 87.5938 1.37875
A:Catalizador 13.8525 2.7575 1.0
B:Temperatura 13.5225 2.7575 1.0
C:tiempo 19.1375 2.7575 1.0
AB -4.2225 2.7575 1.0
AC -11.2675 2.7575 1.0
BC -8.9675 2.7575 1.0
ABC 2.7575 2.7575 1.0

Errores estandar basados en el error total con 1 g.1.
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En la tabla 6.9 se observa que los efectos mas importantes en orden
decreciente son: tiempo, la cantidad de catalizador y temperatura, delegando en
importancia a los efectos de las interacciones dobles o triples de los mismos,

confirmando las observaciones realizadas con el diagrama de Pareto.
e Analisis de varianza (ANOVA)

Para corroborar que efectos son estadisticamente significativos se obtuvieron los

resultados del andlisis de varianza (ANOVA).

Tabla 6.12. Tabla del anélisis de varianza (ANOVA) del disefio 2.

Sumade Cuadrado
Fuente Gl Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:Catalizador 383.784 1 383.784 25.24 0.1251
B:Temperatura 365.716 1 365.716 24.05 0.1281
C:tiempo 732.488 1 732.488 48.17 0.0911
AB 35.659 1 35.659 2.34 0.3683
AC 253.913 1 253.913 16.70 0.1528

BC 160.832 1 160.832
10.58 0.1899

ABC 15.2076 1 15.2076

Error total 15.2076 1 15.2076

Total (corr.) 1947.6 7

R-cuadrada = 99.2192 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 94.5341 porciento
R corr =0.9722

La prueba de ANOVA estima la significancia estadistica de cada efecto
comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En
este caso, 0 efectos tienen una valor-P menor que 0.05, indicando que son

significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0%.

e Modelo estadistico

En la tabla 6.13 se muestran los coeficientes de regresiéon obtenidos.

Resultados
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Tabla 6.13. Coeficientes de regresion para el disefio 2°.

Coeficiente Estimado
Constante 87.5938
A:Catalizador 6.92625

B:Temperatura 6.76125

C:tiempo 9.56875
AB -2.11125
AC -5.63375
BC -4.48375

ABC 1.37875

Rendimiento de biodiesel = 87.5938 + 6.92625*Catalizador + 6.76125*Temperatura +
9.56875*tiempo - 2.11125*Catalizador*Temperatura - 5.63375*Catalizador*tiempo -
4.48375*Temperatura*tiempo+1.37875*Temperatura*tiempo*Catalizador... (1)

Para verificar la validez del modelo estadistico que se ha obtenido, se planted
analizar el punto intermedio de los factores, para ver si la variable de salida se
encuentra dentro del intervalo predicho por el modelo. El valor del rendimiento de
biodiesel para la prueba de condiciones intermedias (T=50°C, t=3h, C=0.75g), fue
de 86.30%, teniendo una diferencia del 1.48% respecto a lo predicho por el
modelo (87.59%). Dado que este valor se encuentra dentro del error permitido por

el modelo, el modelo estadistico se valida.

e Graficos de superficie de respuesta

tiempo=0.0

06—
02f

-0.2 -

Temperatura

-0.6

-1 06 0.2 0.2 0.6 1
Catalizador

Figura 6.17. Grafico de contornos para el rendimiento de biodiesel.
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tiempo=0.0

Temperatura

Catalizador

Figura 6.18. Superficie de respuesta para el rendimiento de biodiesel.

Las figuras 6.17 y 6.18, muestran la curva y superficie de nivel,
respectivamente, las cuales permiten conocer la respuesta estimada por el modelo
ajustado para cuando se requieren ciertas condiciones que no fueron probadas

dentro del disefio de experimentos.

Por ultimo, el modelo da a conocer cuales con las condiciones Optimas de
trabajo que permiten obtener los valores més altos de rendimiento de biodiesel y
bajos de viscosidad (por lo tanto mas altos en el rendimiento de biodiesel). Dichas

condiciones se presentan en la tabla 6.14.

Tabla 6.14. Valores 6ptimos para aumentar el rendimiento de biodiesel.

Factor Bajo Alto  Optimo
Catalizador -1.0 1.0 -1.0
Temperatura -1.0 1.0 1.0

tiempo -1.0 1.0 1.0
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7. Discusion de Resultados

En cuanto a los catalizadores con soporte de material mesoporoso tipo MCM-
41 y SBA-15; primeramente se logr6 la sintesis del soporte de ambos tipos de
material, lo que se confirma con los resultados obtenidos de las pruebas de
fisisorcion de N, y DRX de angulos bajos que muestran la formacion de
mesoporos regulares de forma cilindrica en arreglo hexagonal. Sin embargo, los
catalizadores con 10% en peso de CaO con ambos soportes MCM-41 y SBA-15
muestran una baja actividad catalitica a pesar de tener una gran area especifica
(>300 m?g), logrando tan solo una disminucién aproximada del 46% en la
viscosidad, lo cual se relaciona a una reaccion de transesterificacion con bajo nivel

de conversion.

La baja actividad mostrada por los catalizadores que emplean soportes de
ambos tipos puede deberse al bajo contenido de la fase activa en su composicion,
ya sea sodio (Na) con contenidos del 1% en peso en el catalizador confirmado por
el estudio SEM-EDX realizado, o de CaO con el 10%. Aumentar el contenido de
los 6xidos de metales alcalino-térreos en el catalizador puede ser una forma de

aumentar su actividad en estudios posteriores.

Respecto al Ba(OH),, éste mostr6 una buena actividad catalitica, con una
disminucién aproximada del 89% de viscosidad. Sin embargo, su recuperacion
como solido no fue posible, debido a una alta solubilidad de éste en metanol. Por

lo tanto, resulté que es imposible su uso como catalizador heterogéneo.

Los oxidos puros de metales alcalino-térreos evaluados mostraron
comportamientos diferentes. Los tres 6xidos evaluados MgO, BaO y CaO, fueron
activados por tratamiento térmico previo a la reaccion, pero la actividad catalitica
mostrada difiere en gran medida. Asi, el MgOarr y el BaOart mostraron una pobre
actividad, teniendo reducciones promedio de viscosidad del 14%, actividad muy
baja comparandola con la mostrada por el catalizador KOH homogéneo. Se ha
encontrado en la literatura que el MgO activado por tratamiento térmico (a Tcy =

500°C) logra conversiones del orden del 92%, pero a condiciones de reaccion mas
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severas, es decir, temperaturas del orden de 180°C y altas relaciones molares
Metanol:Aceite; lo cual deja abierta la posibilidad de experimentar con estos
sélidos a condiciones mas severas de reaccidn, sin olvidar que esto disminuiria su
viabilidad como catalizadores en procesos industriales (gran escala) de produccion
de biodiesel, dado que incrementarian en gran medida los costos de produccion

por concepto de gasto en servicios de calentamiento y de materia prima.

El caso del CaOarr es diferente. Este mostré una buena actividad catalitica,
logrando disminuciones de viscosidad del 90%, respecto al desempefio mostrado
por el KOH. Sin embargo, se encontré pérdida parcial del sdélido. En la literatura se
reporta que el CaOarr se disuelve ligeramente en el metanol. Futuras
investigaciones deberan cuantificar este fenomeno para conocer la viabilidad del
uso del CaOarr como catalizador heterogéneo en la obtencidén de biodiesel via

transesterificacion.

Entre los alcoxidos evaluados, el Mg(OC;Hs), mostré6 una baja actividad
catalitica. Por otro lado el Ca(OCHj3), presenta un desempefio similar al obtenido
con el KOH. ElI Ca(OCHs), resultdé ser el catalizador que muestra un mejor
desemperfio en la transesterificacion de aceite de soya con metanol. Lo anterior
concuerda perfectamente con la teoria de Lewis, que dice que los metéxidos de
los metales alcalino-térreos son mas basicos que los 6xidos e hidréxidos. Por
tanto se puede esperar que sean mas activos como catalizadores en esta
reaccion, en comparacion con los oOxidos respectivos. De esta manera el
Ca(OCHp3), representa una opcién interesante en su utilizacion como catalizador
solido para la obtencion de biodiesel como combustible alternativo, por su alta
actividad catalitica y por no requerir tratamiento previo de activacion. Ademas, el
sélido con el desempefio méas cercano al mostrado por el metoxido de calcio fue el
CaOarT, pero en su caso, éste requiere de un tratamiento térmico de activacion, lo

gue hace su uso menos factible que del metoxido de calcio.

Identificado el Ca(OCHz), como el catalizador con mayor actividad catalitica,
se realiz6 un disefio factorial 2° para evaluar estadisticamente la magnitud y

significancia de los efectos de los factores de entrada, o mejor dicho, de las
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variables de reaccion manejadas durante la evaluacion de los sdlidos como
catalizadores basicos (tiempo, temperatura y cantidad del catalizador) sobre el
rendimiento de biodiesel. Lo anterior con el propésito de encontrar las condiciones

gue optimicen el dltimo.

Los resultados obtenidos muestran que los principales factores seleccionados:
tiempo de reaccidn, la cantidad de catalizador empleada y la temperatura, todos
tienen significancia estadistica. Por su lado los efectos de interacciones dobles de

los mismos son menos relevantes aunque también deben considerarse.

De esta manera se obtuvo un modelo estadistico, contornos y superficies de
respuesta, que predicen el valor de rendimiento de biodiesel que se podra obtener
trabajando con distintas condiciones a las trabajadas en la evaluacion. Esto
representa una gran herramienta para la incorporacion del Ca(OCHs3), como
catalizador en la produccion del biodiesel, ya que se puede predecir los resultados

a obtener utilizando diferentes condiciones de la reaccion.

Por Ultimo, el disefio arrojo las condiciones 6ptimas para el sistema de
reaccion empleando Ca(OCH3), como catalizador. Estas son con los niveles
superiores en temperatura y tiempo pero con el inferior en la cantidad de
catalizador, es decir, los mejores resultados se obtienen trabajando a
temperaturas de 60°C y tiempo de reaccién de 6h utilizando la cantidad de
catalizador de 0.5g (0.46% en peso, comparado con el 1% en peso empleado con
el KOH). Esto representa la viabilidad econdmica del uso de este catalizador en
procesos industriales, ya que de manera general, no se necesitan grandes

cantidades de catalizador para obtener biodiesel.

Todo lo anterior representa un gran avance en la mejora del proceso de
obtencion de biodiesel via transesterificacion heterogénea basica, confirmando de

esta manera la hipétesis propuesta en el presente trabajo.

Discusion de
Resultados
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8. Conclusiones

Después de realizar la evaluacion de una serie de materiales solidos como
catalizadores en la reaccion de transesterificacion de aceite vegetal (aceite de
soya) con metanol para producir biodiesel y encontrar las mejores condiciones
para el sistema de reacciéon mediante un disefio factorial 23, se llega a las

siguientes conclusiones:

e Los catalizadores sélidos con base en metales alcalinos y alcalino-térreos
soportados en materiales mesoporosos de tipo MCM-41 y SBA-15 con bajo
contenido de la fase activa muestran una actividad pobre. No se pudo
aprovechar las propiedades texturales de dichos soportes como la elevada
area especifica que poseen. Probablemente catalizadores similares con
mayor contenido de fase activa pueden representar una buena alternativa
en la mejora de su desempefio en la reaccion de transesterificacion o hay

gue aumentar la temperatura lo que disminuye la viabilidad del proceso.

e La viabilidad del uso de Ba(OH), como catalizador heterogéneo en la
reaccion de transesterificacion es poca, dada su solubilidad en metanol la
cual provoca una disolucion parcial del mismo, llevandose a cabo la
catdlisis de la reaccion por dos medios, heterogéneo y homogéneo. Lo que
representa la pérdida de las ventajas del Ba(OH), como catalizador

heterogéneo.

e Los oOxidos MgOatr Yy BaOatr activados por tratamiento térmico muestran
baja actividad catalitica a las condiciones “suaves” de reaccién a las cuales

fueron evaluados. Estudiar su comportamiento a condiciones mas “severas”
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puede arrojar mejores resultados en su actividad. Sin embargo, el empleo
de dichas condiciones limita su viabilidad de uso como catalizador en la
produccion de biodiesel a mayor escala (industrial), dado el aumento légico
del costo de produccion del biodiesel por concepto de gasto en servicios de

calentamiento, etc.

e EI CaOarr muestra una buena actividad catalitica en la reaccion de
transesterificacion. Sin embargo, su uso como catalizador heterogéneo se
ve cuestionado dado que este catalizador es muy sensible a la exposicién
a las condiciones del medio ambiente y humedad. Por lo anterior, se
requiere de una activacion térmica inmediata a su uso en la reaccion

catalitica.

e El metoxido de calcio resultd ser el catalizador que muestra mayor
actividad, comparable con el desempefio mostrado por el catalizador
homogéneo de referencia KOH, y que adicionalmente requiere de pocos
cuidados previos a su utilizacion en la reaccion, asi como de condiciones
“suaves” en el sistema. De esta manera, el Ca(OCH3), representa una
excelente opcién como catalizador heterogéneo basico para la obtencion de

biodiesel via transesterificacion de triglicéridos con metanol.

e Los factores que afectan méas el desempefio del Ca(OCHj), como

catalizador, segtn los resultados obtenidos del disefio factorial 2° fueron:

1. Tiempo (h).
Cantidad de catalizador (g).
3. Temperatura (°C).
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4,

El efecto de otras interacciones dobles de los factores fue menos

importante.

Se obtuvo el modelo estadistico, que permite predecir el valor del
rendimiento de biodiesel que se obtendra a diferentes condiciones de
reaccion a las utilizadas dentro de la evaluacion de la actividad catalitica.
Tambien fueron determinadas las condiciones de reaccion 6ptimas que

corresponden a: T = 60°C, t = 6h y Cantidad de catalizador = 0.5g.

Conclusiones
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10. Apéndices

10.1 Célculo para la impregnacién de soportes mesoporosos con 10% peso
de CaO

Para preparar 2g del soporte con 10% peso de CaO, se requieren 1.8g de
soporte tipo MCM-41 6 SBA-15y 0.2g CaO:

0.2gCa0
569
mol

= 0.00357molCa0

Tomando la relacién de molar CaO : Ac.Ca de 1:1 se tiene que:

1molAc. Ca) (176.88gAc. Ca

0.00357molCa0 (
1molCaO 1molAc.Ca

) = 0.63g Ac.Ca

Por lo tanto a 1.8g de soporte se deben agregar 0.63g de acetato de calcio, la

sal precursora del CaO, tomando el volumen de impregnacion (V;,,,) para cada
tipo de soporte. Se prepara un exceso de soluciéon acuosa (10 mL) para llevar a

cabo la impregnacion:

MCM-41: Vimp= 3.6 mL

(10 mL

. mL) (0.63g Ac.Ca) = 1.75g de Ac.Ca.

SBA-15: Vimp=4.8 mL

(10 mL

28 mL) (0.63g Ac.Ca) = 1.31g de Ac.Ca
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10.2 Memoria de céalculo del disefio factorial 23

En la siguiente matriz se tienen los niveles de cada factor en los diferentes
experimentos realizados, asi como la combinacion de sus niveles en sus
interacciones, por ejemplo, para la interaccion CT, en el experimento 3, la
combinacion de los niveles de dichos factores seria: (+) (-) = (-); de esta manera

obtenemos la combinacién de niveles en cada interaccion.

#Exp Cat.(C) Temp.(T) Tiempo (t) Visc.(y) Ren.Bio. CT Tt Ct CTt
()] (S (h) (cSt)

1 + + + 3.76 100.00 + + + +
2 - + + 4.05 98.88 - + - -
3 + - + 4.56 96.91 - + +
4 - - + 5.61 92.86 + - - +
5 + + - 4.19 98.34 + - - -
6 - + - 8.89 80.20 - -+ +
7 + - - 8.21 82.83 - + - +
8 - - - 16.53 50.73 + + o+ -

Los célculos para obtener el valor de los efectos de los factores y sus

interacciones, se muestran a continuacion:

c— (3’1"‘)’3"‘3’5“‘3’7)_()’2 +3’4+3’6+YS)
4 4
((100 +96.91 + 98.34 + 82.83) — (98.88 + 92.86 + 80.20 + 50.73))
B 4

= 13.85

T — (3’1"‘3’2"‘3’5 +)’6)_<Y3 + Vs t+ Y7 +3’8)
4 4
<(100 + 98.88 + 98.34 + 80.20) — (96.91 + 92.86 + 82.83 + 50.73)
- 4

= 13.52

. (3’1"‘3’2"‘3’3 +3’4)_ (3’5"‘3’6"‘3’7 +3’8)
4 4
((100 + 98.88 + 96.91 + 92.86) — (98.34 + 80.20 + 82.83 + 50.73))
B 4

= 19.14
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V1 +3’4+)’5+)’8)_()’2 + Y3 +3’6+Y7)
4 4

((100 + 92.86 + 98.34 + 50.73) — (98.88 + 96.91 + 80.20 + 82.83))
B 4

CT=(

= —4.22

Tt=(y1 +3’2+Y7+3’8)_(3’3+3’4+3’5+3’6)
4 4

<(100 +98.88 + 82.83 + 50.73) — (96.91 + 92.86 + 98.34 + 80.20)
- 4

= —8.97

3’1"‘)’3"‘3’6"‘3’8)_(3’2 + Vst Vs +3’7)
4 4

((100 + 96.91 + 80.20 + 50.73) — (98.88 + 92.86 + 98.34 + 82.83))

-

4
= —11.27

V1 +Y4+J76+)’7) _(3’2‘*‘3’3“‘3’5 +378)
4 4
((100 +92.86 + 80.20 + 82.83) — (98.88 + 96.91 + 98.34 + 50.73))

CTt=(

4
= 2.75
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10.3 Célculo de rendimiento de biodiesel

Dado que el software Statgraphics Centurion XV en la seccion de analisis de
disefio de experimentos requiere de valores de salida cuyo mejor valor sea el mas
grande positivo (ejemplo, mejor conversion: 100%), y los valores de salida de
viscosidad son mejores cuando menor es la misma (ejemplo, mejor viscosidad:
3.76 cSt), se requiere de una relacién que hable del desempefio del catalizador
pero que cuyo mejor valor sea el mas grande positivo. El rendimiento de biodiesel
cumple con este propésito y fue calculado con base en la viscosidad inicial del
aceite de soya (29.68 cSt) y del biodiesel con la viscosidad de 3.76 cSt
considerando que el ultimo corresponde a 100% de rendimiento de biodiesel.

29.68 — Ubiodiesel
25.92

Vgceite — Vbiodiesel

Vaceite — 3.76

Rendimiento = ( ) * 100% = ( ) * 100%
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