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GLOSARIO

Mtep: Millones de toneladas equivalentes de petréleo

ALC: América Latina y el Caribe

SEMARNAT: Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
GEI: Gases de Efecto Invernadero

MtCO2e: Tonelada métrica equivalente de didxido de carbono
ASTM: International (American Society for Testing and Materials)
EN: Normativa Europea

AVU: Aceite vegetal usado de papas fritas

SEM: Microscopia Electronica de Barrido

FAME: Acido graso de metil ester

Mm?3/a: Millones de metros cubicos por afio

GWhe /a: Giga watt- Hora eléctrico por afio
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1.-INTRODUCCION

La demanda en el consumo de petroleo como fuente de energia en el mundo conlleva a
problemas ambientales, la escasez de este recurso no renovable y su utilizacion
descontrolada ha generado la necesidad de implementacién de energias renovables,
como la edlica, solar, geotérmica, entre otras.

Una fuente de energia renovable es la biomasa, la cual es obtenida en grandes
cantidades de los residuos organicos que se generan en hogares, sectores agricolas y
en la industria agroalimentaria, entre otros.

Actualmente se han realizado diversos estudios en donde la biomasa juega un papel muy
importante en la utilizacion como insumo para obtener bioetanol, biogas, biodiesel, etc.
La produccion de biodiesel se lleva a cabo mediante una reaccion de transesterificacion
de aceite vegetal o grasas animales, un alcohol de cadena corta y un catalizador. Algunas
opciones para producir biodiesel son las siguientes: aceite vegetal usado de cocina
(AVU) y aceites de semillas de diversas leguminosas. Sin embargo, es recomendable
emplear aceites y grasas proveniente de fuentes no alimentarias o de residuos organicos.
Si bien, el catalizador mas empleado en la industria para obtener biodiesel es el hidroxido
de sodio (NaOH), diversos catalizadores obtenidos de residuos organicos son utilizados
con éxito en la reaccion de la transesterificacion, por ejemplo, la cascara de huevo y las
conchas de moluscos. Estos residuos pueden ser sometidos a tratamiento térmico para
obtener Oxido de Calcio, un catalizador eficiente en la obtencion de biodiesel.

Cabe destacar que el huevo es un alimento consumido en grandes cantidades a nivel
mundial generando cantidades considerables de cascara, lo que lleva a la comunidad
cientifica a tener interés en su aplicacion a nivel industrial. Entre las ventajas del empleo
del CaO obtenido de la cascara de huevo, para la obtencién de biodiesel, estan las
siguientes: a) se separa con facilidad del producto final de la reaccion, b) se puede
reutilizar y es amigable con el ambiente al no requerir de agua o acidos para separar el
producto final, ¢) resulta econémico si se considera de donde proviene.

El presente trabajo, tiene como finalidad investigar al Oxido de Calcio (CaO) obtenido del
cascaron de huevo mediante tratamiento térmico como catalizador heterogéneo para la

produccion de biodiesel en una reaccion de transesterificacion del AVU.




2.- OBJETIVOS E HIPOTESIS
2.1. Objetivo General.

Obtencion de un catalizador heterogéneo proveniente de la cascara de huevo tratada
térmicamente y su aplicacion en la produccion de biodiesel a partir de aceite vegetal

usado.

2.2. Objetivos Particulares

e Obtencion del 6xido de calcio a partir de cascaron de huevo mediante tratamiento
térmico.

e Caracterizacion del catalizador obtenido.

e Obtencion de biodiesel a partir de aceite vegetal usado de cocina pretratado.

e Determinacion de los parametros de calidad del biodiesel obtenido.

e Propuesta para la identificacion del paso controlante de la rapidez de reaccion
catalitica en la obtencién de biodiesel mediante el modelo de Langmuir Rideal o
Eley Rideal.

2.3. Hipotesis

El 6xido de calcio obtenido del cascaron de huevo tratado térmicamente, representara
una alternativa viable como catalizador para obtener biodiesel a partir de aceite vegetal
usado (AVU), con los pardmetros de calidad requeridos.




3. ANTECEDENTES
3.1 Consumo energético y su impacto ambiental

A partir de la segunda mitad del siglo XIX la utilizacion del petrdleo se incremento en diversos
sectores de la actividad econdémica generando avances tecnolégicos.

Actualmente los combustibles fésiles comprenden el 80% de la demanda de energia primaria
a nivel mundial y es la fuente de aproximadamente dos tercios de las emisiones globales de
COs2. (Foster et al., 2023). El consumo de energia comercial en el mundo se ha
incrementado, por ejemplo, en el 2019 los paises de América Latina y el Caribe
mostraron un consumo de 618 millones de toneladas equivalentes de petréleo (Mtep),
aproximadamente 4 veces mas que el consumo registrado en 1973. La subregion
mesoamericana, compuesta por México y América Central, presentd un consumo
energético de 160 Mtep para el afio 2019, lo que representa alrededor del 26% del
consumo energético regional de ALC. Este consumo se concentra en los sectores
transporte (43%), industrial (28%) y residencial (19%), los otros sectores cubren en
conjunto el 10% restante, ver Gréfica 1 (OLADE, 2021)

ETransporte  MIndustrial mMResidencial mOtros

Gréfica. 1. Demanda de petroleo en México y América Central por sector en el afio
2019
(Elaboracion propia con datos de OLADE, 2021)




Una de las fuentes mas importantes de emisiones de gases de efecto invernadero (GEI)
es el transporte, de acuerdo con la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT) este sector emite en México alrededor de 171 MtCO2e (de un total de 683
MtCO2e), lo que equivale aproximadamente al 25% de nuestras emisiones de gases de
efecto invernadero (ICM, 2021).

Con el objetivo de reducir las emisiones de CO2 a la atmdsfera, se ha planteado la
utilizacion de recursos energéticos renovables, los cuales son fuentes de energia no
finitas, entre las cuales se encuentran: hidraulica, edlica, solar, geotérmica y la energia
obtenida de la biomasa. (UNEP, s.f.)

3.2 Biomasa como fuente de energia alterna
La biomasa es de origen bioldgico, natural, totalmente respetuosa con el medio ambiente
y cualquier materia organica obtenida a partir de vegetales o de animales puede ser
convertida en otras formas de energia renovable (UM, 2023).
La biomasa, como recurso energético, puede clasificarse en biomasa natural y residual:
e Biomasa natural, es la que se produce en la naturaleza sin intervencion humana.
e Biomasa residual, es el subproducto o residuo generado en las actividades
agricolas (poda, rastrojos, etc.), silvicolas y ganaderas, asi como residuos solidos
de la industria agroalimentaria.
En México se producen 36 toneladas de basura organica por minuto (Asgrow,
2019), las cuales son depositadas en vertederos sin ningun tratamiento previo. Estos
desechos organicos son una fuente abundante, de bajo costo y viable para generar

diversas fuentes de energia alterna como el bioetanol, biogas, biodiesel, etc.

3.2.1 Aprovechamiento de la biomasa proveniente de las agroindustrias

La agroindustria es la actividad econOmica que comprende la produccion,
industrializacién y comercializaciéon de productos agropecuarios, forestales y otros
recursos naturales (FIRCO, 2017). Asi mismo, son responsables de la generacion de
cantidades considerable de residuos sodlidos, liquidos y emisiéon de gases de efecto

invernadero.




Las agroindustrias se dividen principalmente en alimentarias y no alimentarias, las
primeras corresponden a las actividades relacionadas con el aporte de valor a productos
gue han sido extraidos de la naturaleza, en sectores como el agricola o el ganadero; las
ltimas incluyen actividades econdmicas relacionadas con la produccion y preparacion
de recursos naturales, recursos que posteriormente se convierten en materias primas
susceptibles de ser utilizadas en procesos de produccion de bienes acabados ( Morales,
F., & Westreicher, G.2021)

Las agroindustrias alimentarias presentes en el territorio mexicano (Tabla 1) generan
huellas de agua, carbono y grandes cantidades de residuos; Por ello es necesario
estimular la creacion de programas que midan y cuantifiquen el consumo e insumos a lo
largo de la cadena de suministro implementando acciones de mejora que no solo
involucra la fase de produccion sino también las etapas de suministro de materias primas,
transporte , etapas de consumo y venta de los productos finales(Centro Mario Molina,
2018).

Tabla 1. Agroindustria alimentaria en México

Algunas Agroindustrias Alimentarias presentes en el

territorio Mexicano

Conserva de vegetales y frutas
Produccioén de cafa
Produccién de aceite vegetal
Produccion de agave
Produccién de vino

Produccion de leche

Elaboracion propia con datos del Atlas Nacional de Biomasa ANBIO 2021

Algunas fuentes de biomasa residual en México producidas en toneladas al afio (Grafica
2) evidencian los residuos generados, demostrando que nuestro territorio es una fuente
viable y sustentable que puede utilizar la biomasa como una fuente de energia renovable

beneficiando al medio ambiente, la economia y la sociedad.
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Gréfica. 2. Biomasa residual en México
Obtenido del atlas Nacional de Biomasa ANBIO 2021

Los residuos agroindustriales presentan un potencial elevado de aprovechamiento
gracias a su variada composicion quimica, y esto se ve reflejado en la diversidad de
alternativas existentes (Figura 1) para su reutilizacion entre los que se encuentran la
obtenciéon de bioenergéticos, proceso de compostaje, produccion de alimentos para
animales y elaboracién de otros productos de interés (ladrillos, estibas, etc.) (Vargas, Y.,
& Pérez, L. 2018). Es importante conocer la calidad del residuo, cantidades generadas y
averiguar si después de su utilizacion este genera otro residuo que puede ser empleado
nuevamente en un proceso distinto. La utilizacién de residuos agroindustriales solidos y
liqguidos sera beneficioso a nivel industrial, al no incrementarse los costos, ademas de no
generar competencia con el sector alimenticio para cubrir la demanda de materia prima

requerida.




Diesel verde

Aceites vegetales

Residuos Biogas
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Figura 1.- Residuos agroindustriales y su posible aplicacion
Obtenida de Digital Ciencia @UAQRO 2019

3.2.2 Aceite vegetal usado (AVU)

El aceite vegetal es utilizado principalmente en hogares, comedores y restaurantes, es
considerado como uno de los desechos mas peligrosos al generar efectos adversos en
la flora y fauna en medio acuatico y terrestre. A pesar de ello, la mayor parte de la
poblacién mundial desecha el aceite vegetal usado directamente al alcantarillado o en
bolsas de basura por consiguiente se busca recolectar el aceite vegetal usado con el
propodsito de contribuir a la generacion de un insumo de valor agregado, disminucion de
la contaminacién ambiental, ademéas de incrementar la produccion y el consumo de

combustibles liquidos alternativos.




El aceite vegetal se encuentra expuesto a una gran cantidad de modificaciones quimicas
y fisicas como consecuencia de la interaccion entre el aceite, agua y otros componentes
del alimento, trayendo consigo un deterioro al aumentar su tiempo de utilizaciéon (Rivera,
2014).Dentro de los diferentes deterioros que pueden llegar a presentarse se encuentra
el incremento de acidez derivado de procesos de hidrolisis, termo oxidacion a causa de
las temperaturas elevadas, auto oxidacion al ser transportada o distribuida de manera

inadecuada, entre otras (Figura 2)

Cormouesice

wolafiles
# Bano de fritura ‘TI
Rmacin  ap E-f.Li-!E Talt .-.,.|,'--.:-"I.-:-}-.-"-"
k(I 1.-' N

Mimnnh} VAQOF de agua
rll-urrl :-r"._:-:-:lrlrls. L
-5:-1 E-:u.. z:l-,-:-'u HIDROLISIS
| ||.||.:I|:|.. del M 'r"rﬂ'l = ale) e )
rierko caliones
Had IL:|E'1-. likrea, ~
L

\_‘ .A. FJ:":"E-Eri-l:'G‘:" ___|I|'|._":\-|:":\-
glicéridos y

Dimerce, Compueshos

Acidos. aldehides,  colimpros glicaro
alcoholes, CHON2S,  primeres,  ciclicos
encndas,

trigliceridos oodados

Figura 2.- Reacciones durante la fritura

Obtenida de (Juarez, M., & Samman, N 2007)




3.3 Biocombustibles

Son aguellos combustibles derivados de la biomasa, rentables y considerados como una

fuente de energia renovable.

Se clasifican en cuatro generaciones (Alvarez, 2009); (Cortés et al., 2019):

Primera generacion: Procedentes de cultivos agricolas, de origen alimenticio
Algunos ejemplos son: el jugo de la cafa de azlcar, granos de maiz, aceite de
semilla de girasol, aceite de soya, aceite de palma, aceite de ricino, aceite de
semilla de algodon, aceite de coco, aceite de mani o cacahuate, entre otros.
Segunda generacion: Materias primas que no provienen de fuentes alimenticias,
provenientes de agroindustrias, residuos sélidos urbanos, insumos compuestos
principalmente por celulosa. Ejemplos: el bagazo de la cafia de azucar, el rastrojo
de maiz (tallo, hojas y olote), paja de trigo, aserrin, hojas y ramas secas de
arboles, etcétera

Tercera generacion: Obtenidos de especies no comestibles, por ejemplo, los
pastos perennes, arboles, plantas de crecimiento rapido, las algas verdes y verde-
azules

Cuarta generacion: Producidas por bacterias genéticamente modificadas, las

cuales emplean diéxido de carbono (COx)

Entre los diferentes tipos de biocombustibles encontramos al: bioetanol, biodiesel,

biogas, etc.

3.3.1 Biogés

Se produce mediante una serie de reacciones bioquimicas durante la digestion

anaerobica de la biomasa, el cual, esta constituido principalmente por metano (CHa4) y

diéxido de carbono (CO:2) puede ser capturado y usado como combustible y/o

electricidad. De esta forma, la digestion anaerdbica, como método de tratamiento de

residuos, permite disminuir la cantidad de materia organica contaminante,

estabilizandose en bioabonos y al mismo tiempo, produce energia gaseosa (biogas).
(varnero, 2011)




En la actualidad, el biogas es una fuente de combustible utilizada a nivel mundial en los
sectores industriales y domésticos. De esta manera se impulsa el desarrollo econémico

sostenible y ha proporcionado una fuente de energia renovable.

Ventajas

» Energia renovable.

* Reduce los niveles de metano en la atmésfera.

+ Utilizacion de residuos proveniente de animales de granja o de biomasa obtenida
principalmente por industrias productoras de desechos organicos.

+ Saneamiento mediante el control de contaminacion.

» Fomenta la aplicacion del protocolo de Kioto al establecer leyes y politicas que
disminuyen los gases de efecto invernadero.

« Apertura de nuevas empresas.

« Autonomia energética.

Desventajas
e Pocos avances tecnoldgicos para desarrollar una planta generadora de biogas
e Debe estar situada en areas industriales o especificas debido al mal olor

producido
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Figura 3.- Planta productora de biogéas
Obtenida de (Red Agricola, 2021)

Existen diversas fuentes de materia prima consideradas como desecho (Figura 3)
utilizados para generar un producto de valor agregado. Actualmente se encuentra en
investigacion y auge la utilizaciéon de estos insumos aplicados en diversos sectores
debido a su bajo costo, accesibilidad y contribucion en la disminucién de contaminacién
ambiental. En México la bioenergia y el biogas han quedado rezagados en los ultimos
lugares en las estadisticas de energias limpias. Segun estimaciones, se producen en
México actualmente unos 114 Mm3/a de biogas con una generacién eléctrica de 109
GWhe /a, lo que representa una fraccidbn mindscula de la meta de energia limpia para
2024 de unos 112,000 GWhe /a. (Gutiérrez, 2018)




3.3.2 Bioetanol

Para la obtencion de bioetanol se requieren residuos ricos en polimeros de celulosa y
hemicelulosa, que por la dificil degradacion se les dara tratamientos fisicos, quimicos y
biolégicos con los que se obtendra monosacaridos que lo convertirdn en etanol.

Algunos de los insumos utilizados para este proceso son el azucar procedente de la
cafa, cereales como el maiz, trigo, cebada para obtener almidén y la biomasa con la
cual se obtendra celulosa y hemicelulosa a causa de la fermentacion del azdcar presente

en ella (Figura 4).
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Ventajas.

* En los automdéviles se realizan mezclas de bioetanol con gasolina para lograr
reducir los gases de efecto invernadero.

» Se utiliza como aditivo de las gasolinas con el objetivo de reducir contaminantes.

« Es menos inflamable que la gasolina.

« Se utiliza como materia prima en la industria quimica.

 Esrenovable.

Desventajas.

e El costo de produccién es mas costoso a comparacion con la gasolina y diésel

e Utilizacion de pesticidas y herbicidas para los cultivos

3.3.3 Biodiesel

De acuerdo con la norma ASTM (American Society for Testing and Materials) D6751 el
biodiesel es un combustible diésel compuesto por ésteres Monoalquilicos de acidos
grasos de cadena larga. Derivados de aceites vegetales o grasas animales, designado
como B100

El biodiesel es una excelente alternativa al ser un combustible alternativo con bajas
emisiones de carbono, es biodegradable, presenta una excelente eficiencia de
combustion y baja toxicidad en comparacion con combustibles de origen fésil. Por lo
tanto, cuenta con ciertas propiedades beneficiosas para el medio ambiente (Yie et al.,
2015). Existen diversos métodos para producir biodiesel entre los que se encuentran las
micro emulsiones, pirolisis, transesterificacion, reactor de ultrasonido mediante el método
supercritico, y métodos enzimaticos. La transesterificacion es el método mas viable y
prometedor para ser adaptado a la industria debido a su simplicidad, se utiliza aceite
vegetal o animal en combinacion con etanol o metanol y un catalizador.

El catalizador puede ser homogéneos y heterogéneos entre los mas utilizados

encontramos el NaOH y KOH (catalizadores homogéneos basicos), CaO, MgO y SrO




(catalizadores heterogéneos), los cuales cuentan con actividad catalitica elevada a baja
temperatura y condiciones de presion atmosférica

En la reacciébn de transesterificacibn se producen tres reacciones reversibles
consecutivas en las que el triglicérido se convierte en diglicérido y el diglicérido se
convierte en monoglicérido finalmente el monoglicérido en glicerol (Yie et al., 2015)
(Figura 5)
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Figura 5.- Reaccion de transesterificacion con metanol

Obtenida de (Yie et al., 2015).




El biodiesel se utiliza como combustible cuando se cuenta con las caracteristicas
fisicoquimicas establecidas en las normas EN 14214 y la ASTM D6751. En la Figura 6

se muestran algunas aplicaciones del biodiesel.
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Figura 6.-Aplicaciones del biodiesel
Imagen obtenida de (Nabgan et al., 2022)

Cuando el petréleo convencional es comparado con el biodiesel notamos que este no
tiene azufre, produce menor cantidad de monoxido de carbono, particulas de humo, tiene
mas oxigeno libre. Al tener mayor oxigeno libre obtenemos una combustion completa y
reduce las emisiones (Gebremariam et al., 2018)




3.3.4 El Cascaron de huevo como catalizador para obtener biodiesel.

El huevo es un alimento primordial en la dieta de la poblacidn mexicana, es una fuente
de proteina de excelente calidad, superior a la de la leche y la carne (Mendoza et al.,
2016); en el afio 2018 México produjo 2 millones 806,000 toneladas de huevo cubriendo
asi, la demanda de consumo nacional colocando a México en primer lugar como
consumidor de huevo en el mundo (Del pilar, 2018) la cascara de huevo es una fuente
abundante de carbonato de calcio (CaCOs3) (Burezq, 2021). El mayor componente de la
cascara de huevo residual es el carbonato de calcio presente entre 94% a 98 % de su
peso total, la cascara contiene, ademas, componentes minoritarios como carbonato de
magnesio 1%, fosfato de calcio 1%, materia organica entre 3,5% y 4% como
glicoproteinas y proteoglicanos, fracciones ricas en arginina y glutamina. La cascara de
huevo de gallina representa entre el 10 y el 12% de su peso esta conformada por un 95%
de compuestos minerales y entre un 3,0% a 3,5% por componentes organicos (Bedoya
et al., 2020); Los estados con mayor produccion de huevo en México son Jalisco, Puebla,

Sonora, Coahuila, Durango y Yucatan (Unién Nacional de Avicultores, 2022)

A nivel industrial los catalizadores heterogéneos son elegidos para la obtencion de
biodiesel debido a su resistencia, bajo costo y facil reutilizacion (Mazaheri et al., 2021).
El 6xido de calcio puede ser sintetizado a partir de fuentes baratas presentes en la
naturaleza por ejemplo el cascaron de huevo y conchas marinas; La diferencia entre
ambos es de escala microscépica esto debido a que el CaO obtenido del cascarén de
huevo tiene mayor porosidad superficial (Oliveira et al. ,2013) la cascara de huevo es
una fuente abundante de carbonato de calcio (CaCOs), que al ser calcinado da paso al
CaO un catalizador sélido poroso (Burezqg, 2021). EI CaCOs presente en el cascaron
permite producir un catalizador activado por tratamiento térmico a una temperatura entre
800-1000 °C, dando lugar a la formacion de cristales de CaO, con sitios activos que

favorecen la reacciéon de transesterificacion.




Tabla 2. Tipos de catalizadores utilizados para la obtencion de biodiesel

Tipos de catalizadores Ejemplo de catalizadores
Acidos homogéneos H2S04 'y HCI
Acidos heterogéneos Zeolitas, resinas sulfénicas,
Bésicos homogéneos KOH y NaOH
Bésicos heterogéneos MgO, CaO y Na/NaOH/AI203
Enzimaticos Lipasa, Candida, Penicillium y
Pseudomonas

Obtenido de (Cabello et al., 2016)

De acuerdo a la Tabla 2 existen diversos catalizadores para fabricar biodiesel, el CaO es
el catalizador heterogéneo mas prometedor para la produccion de biodiesel de acuerdo
a sus propiedades: baja solubilidad, proceso de produccién simple, la separacién del
producto final no requiere de lavados con agua o alguna otra sustancia adicional por lo
gue se reduce los costos de operacion a nivel industrial, su reutilizacidon es factible debido
a que se lava con metanol para retirar cualquier residuo de glicerina o biodiesel para
posteriormente calcinarse y reutilizarse. Asimismo, el CaO tiene menor impacto

ambiental debido a su baja solubilidad en solventes polares y poca toxicidad.

CaCOz3(s) — CaO(s) + CO-(g).
Reaccion del carbonato de calcio sometida a tratamiento térmico
entre 800-1000 °C

Los catalizadores a base CaO se activan después de la calcinacion térmica a altas
temperaturas; este tipo de catalizador puede ser utilizado para la reaccion de
transesterificacion en diferentes formas CaO puro, mezclado con éxidos metalicos como
oxido de lantano, zinc, etc. siendo otro método viable para mejorar la actividad catalitica
del CaO puro. (Mazaheri et al.,2021). La eficiencia del CaO y el bajo costo del cascarén
como catalizador hace la produccion de biodiesel mas economica y amigable con el

ambiente (Figura 7).
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Imagen obtenida de (Kesic et al., 2016)

3.3.5 Normas para la utilizacion de biocombustibles.

Para promover el uso de biocombustibles se debe incluir certificacion y monitoreo
constante, aplicado de manera adecuada para asegurar la calidad de los biocombustibles
obtenidos y asegurando la obtencion de un producto terminado con propiedades fisicas
y quimicas adecuadas para su utlizacion. Cada norma cuenta con diversas
especificaciones que deberan cumplirse para asegurar la calidad del producto.

En beneficio al medio ambiente y la sociedad se crean normas que regulan diversos
sectores. Algunas normas son las ASTM international y EN (normativa europea) que
contribuyen al mejoramiento de la salud y seguridad de las personas. Especificamente
en las normas ASTM, contribuyen miembros provenientes de diversos paises; se
fomenta el desarrollo sustentable aplicado a diversos sectores como son el industrial,
farmacéutico, biocombustibles, nanotecnologia, entre otros. Las normas sustentan los
reglamentos de diversos paises que por lo general seran paises en vias de desarrollo.
Las normas ASTM se crearon en Estados Unidos en el caso del biodiesel es legal
mezclar biodiesel con diésel de petréleo, por ello encontraremos las siguientes

abreviaturas B100 lo que significa que es biodiesel puro, el B20 que contiene 20 % de




biodiesel y 80% de diésel de petroleo y B5 conteniendo 5% de biodiesel y 95 %de diésel

de petroleo

En México el 22 de octubre del 2018 en el Diario Oficial de la Federacion se establecieron
los lineamientos para los que se implementan las especificaciones de calidad y
caracteristicas para etanol anhidro (bioetanol), biodiesel y bioturbosina puros
considerando la mezcla con petroliferos antes de comercializar al publico o
proporcionarles un uso final. Dichos lineamientos utilizan como base las normas ASTM
como se muestra en la Tabla 3 (B100), su objetivo principal es establecer los parametros

de calidad adecuados para el biodiésel.




Tabla 3. Especificaciones mexicanas de calidad y caracteristicas del biodiésel (B100)

Propiedad Unidad Método de prueba Valor limite
Contenido de Azufre mg/Kg ASTM D5453 15 y 500 maximo
Filtrabilidad en reposo en frio s ASTM D7501 200 a 360
Contenido de Mono glicéridos % mg/kg ASTM D6584 0.40 maximo
Calcio y Magnesio combinado (ppm) H(9/9) EN 14538 5 maximo
Punto de flasheo (copa cerrada) °C ASTM D93 93

Control de alcohol (uno de los siguientes métodos debera emplearse
Contenido de metanol % mg/kg EN 14110 0.2 maximo
Punto de flasheo °C ASTM D93 130
Agua y sedimento % vol/vol ASTM D2709 0.050 maximo
Viscosidad cinematica a 40 °C mm2/s ASTM D445 1.9-6.0
Contenido de cenizas sulfatadas (Fraccién
masa) % ASTM D874 0.02 maximo
Corrosion al Cu Adimensional ASTM D130 N# 3
Numero de Cetano Adimensional ASTM D613 47 minimo
Temperatura de nublamiento °C ASTM D2500 Informar
Residuos de carbdn % mg/kg ASTM D4530 0.05 maximo
Valor acido mg KOH/g ASTM D664 0.50 maximo
Contenido de glicerol libre (Fraccion masa) % ASTM D6584 0.02 maximo
Contenido de glicerol total (Fraccién masa) % ASTM D6584 0.240 maximo
Contenido de fosforo % mg/kg ASTM D4951 0.001 maximo
Temperatura de destilacion: 90% de
recuperacion °C ASTM D1160 360 maximo
Metales (Na+K) (ppm) u(g/9) EN 14538 5 maximo
Estabilidad a la oxidacion h/min EN 15751 3 minimo

Obtenido del Diario Oficial de la Federacion de fecha 22 de octubre de 2018.




De acuerdo con los lineamientos del DOF 2018 las pruebas primordiales basicas por las
gue tiene que pasar el biodiesel seran, indice de acidez (mg KOH/g), azufre y contenido
de glicerol. Dichas pruebas tendran el objetivo de detectar cualquier variacién en el
producto, por lo tanto, en caso de no aprobar dichas especificaciones se procedera a
realizar pruebas puntuales mencionadas en la Tabla 4. En caso de resultar desfavorables
dichos analisis mostraran propiedades que indicaran que el producto debera ser retirado
del mercado o en el mejor de los casos servird para mejorar el proceso, ya sea en la

parte de produccién o almacenamiento.




Tabla 4. Especificaciones para el biodiesel ENy ASTM.

Fropiedad B100 B5-B20
USA (ASTM DE751-08) Europea (EM 14214) USA (ASTM DT467-08)
Timite Weiods Cimite Weiods Timite WEinos
Contenids de agua R
oot %, il 0.05 o 2709 0.05 EN 126837 0.05 D 2700
Contarninacian total
(mgkg, méx | . 24 EN 12682 .
Vigcosidad cinemdlica | 4 g g g O 445 35-50 EM 3104 18-4.1 O 445
[40%C, rrnis’)
Punto flash [°C. min) o3 D a3 0 EN 3670 52 GEE]
Contenids de MeDH
it %, mex] 020 EN 14538 50 EN 14108 .
Tndice de cetana (min) 47 FIE 51 EN a7 a0 DH13
Pt nube (*C} Repoita” O 2500 Repoita” - Repors D 2500
Cenizas sullatadas (wi
e mda] 0.020 b ar4 0.020 EM 3387 .
Tankzas ioiees [wi %,
i . . . 0. D 4B2
Comtenioo ge Na + K 5.0 EN 14538 50 EN 14108 -
(P, P
Contenido de Ca + Mg )
(¥, meax) 50 EN 14533 50 EN 14538
”‘z“r’e“';l':;'f: (ppem, 15 O 5453 10 EN 20845 15 D 5453
Féston il
{ppem, 10 O 4951 4 EN 14107 .
max)
Indice dé ACdez (Mg 0.50 D 664 0.50 EN 14104 0.3 D 664
KOHIg, Fax)
REsioua de carbon (wl ,,
e mam] 0.05 O 4530 0.30 EN 10370 035 D 524
Ciicenin Nbre [wi T, . — . E— )
max) : i
G"“"“;L":T' (%% 0.24 O 6584 0.25 EN 14105 .
Monoghcendos (wt.%, - 080 - -
max) i
Diglicandos (Wi, ) 250 P )
max) i
Triglicaridos {wt. %, . 0.20 EN 14105 .
max) i
Deatllackn {Ta ", - o 1180 - - . -
max)
Conlenido de egleres u
e %, min] . 96.5 EN 14103 | 6-20wel®% | D73M
Indice o8 yooo g
/100 g, méx ) . 120 EN 14111 .
" =3
Cenaices [ 164, 0.86 - 0.90 D1298 |086-090 | EN36TS -
giam)
Eatabilidad a Ia
oxddaciin (h & 110 °C, ip EN 14112 ED EN 14112 B EM 14112
min)

a Alternamente, el punto flash debe ser >130 °C.
b Para mezclas con otros combustibles, contenidos de azufre son permitidos.

¢ Equivalente atmosférico T-90 puntos.

d Las propiedades a bajas temperaturas no estan especificadas estrictamente, pero deben acordarse entre el proveedor y el comprador.

e Este limite est& basado en el 10% del combustible, no el volumen total.
f 200s méximo para el uso en mezclas de diésel a bajas temperaturas (< - 12 °C).

g El método EN 12937 mide el total del agua en unidades de g/g, pero no de sedimento




3.4 Catalisis

Determina el incremento de la rapidez de reaccién, mediante el aumento en la
concentracion del complejo activado o al disminuir la energia de activacion al agregar
una sustancia que se recuperara al finalizar la reaccién sin alterarla, sustancia que no
interviene en la reaccion, pero modifica la rapidez de reaccion, se utiliza en pequefas
cantidades en comparacion a la cantidad de reactivo utilizado (Satterfield, 1980). En la
actualidad mas del 80% de todos los productos quimicos involucran a la catalisis, por lo
tanto, para la modernizacion de la sintesis quimica, la aplicacion de los catalizadores es
crucial (Fairoosa et al., 2022). La utilizacion de catalizadores en procesos industriales
comenzo desde 1980, estos pueden ser solidos, liquidos y gaseosos siendo importantes

para la vida moderna.

3.4.1 Catalisis Heterogénea

Este tipo de catalisis se encuentra constituido por un gas o liquido en presencia de un
catalizador sélido, la separacién de la mezcla reaccionante es factible mediante métodos
mecanicos por lo que se puede reutilizar a lo largo de varios ciclos de vida dutil,
disminuyendo asi sus costos de produccion.

Los procesos cataliticos son fundamentales para la produccién de productos quimicos,
por lo tanto, existe una gran oportunidad para disminuir el consumo de energia y reducir
el impacto ambiental, aumentando la eficiencia de los procesos cataliticos. (Friend et al.,
2017). La utilizacion de insumos considerados como desecho en la catdlisis ha generado
gran interés en los afios recientes esto debido a los millones de residuos que se

desechan en vertederos (Nabgan et al., 2022)

3.4.2. Adsorcion.

Concentracion de uno o mas componentes de un gas o un liquido en la superficie de un
soélido. Existen dos tipos de adsorcion, fisica y quimica; en la primera de ellas se
presentan fuerzas de valores relativamente pequefa y el equilibrio es de facil obtencion,
es la mejor herramienta para conocer las propiedades fisicas de un catalizador, como el

area superficial; en tanto la segunda, se limita a la formacion de una monocapa y las




fuerzas presentes seran proporcionales a los atomos de la molécula (lzquierdo et al.,

2004).

Adsorcion fisica (Fisisorcion)

Las fuerzas de interaccion débiles

Calor de adsorcion pequeiio, del mismo orden que la licuefaccion normal
Formacién de multicapas

Existe en todos los solidos

Se llega de manera inmediata al punto de equilibrio (Paso rapido)

Reversible

Toda la superficie es factible para la adsorcion fisica

Este tipo de adsorcion se caracteriza por un calor de adsorcion que varia entre
20-40 kJ/mol

Adsorcién Quimica (Quimisorcion)

Las fuerzas de interaccion son fuertes

Calor de adsorcion grande, en muchas ocasiones mayor que el calor de
licuefaccion normal

Formacién de una monocapa

La adsorcion solo ocurre sobre lugares de alta energia

La adsorcion es el paso lento de la reaccidn heterogénea

Es Irreversible

Se caracteriza por un calor de adsorcidén que varia entre 100-500 kJ/mol.

3.4.3 Isotermas de adsorcioén

Es la representacion grafica del comportamiento de la cantidad del adsorbato sobre un

adsorbente con respecto a la concentracion del adsorbato en equilibrio a temperatura

constante (Izquierdo et al., 2004). Se utilizan modelos matematicos para describir este

comportamiento entre los que destacan:




Langmuir
Es utilizada ampliamente para estudios cinéticos en la catélisis heterogénea y por ello
considerada como la representante de la adsorcion quimica.

e Adsorcion en una monocapa

e Sin interaccion de moléculas adsorbidas

e Superficie homogénea

e Mecanismos de adsorcion igual para cada una de las moléculas

e Equilibrio adsorcion- desorcion

e Superficie “ideal” homogénea

Expresion de Langmuir:

" ka

Cantidad de adsorbato

q = capacidad de adsorcion en el equilibrio(cantidad Jo adsorbente

K = constante de equilibrio para la adsorcion

Cantidad de adsorbsto

qm = Capacidad de adsorcion en monocapa(canti Jad de adsorbonte

C = Concentracion del adsorbato en el equilibrio

Ecuacion linealizada




Freundlich

El calor de adsorcion varia logaritmicamente con la tasa de recubrimiento se asume que
la energia del adsorbente es energéticamente heterogénea, multicapas, ademas de ser
una expresion completamente empirica, no es valido para concentraciones altas, pero

es MAs precisa a concentraciones intermedias.

1
q =KC /n
Cantidad de adsorbato
cantidad de adsorbente

q = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (

K = Constante de equilibrio de adsorciéon
C = Concentracion del adsorbato en el equilibrio

n = es la constante exponencial para el modelo de Freundlich

Ecuacion Linealizada

Ln(q) = Ln(K) + (l}Ln{["]
L

La representacion gréfica de Ln(q) vs Ln(C) permite obtener n de la pendiente y K de la

ordenada en el origen.

BET (Brunauer, Emmett y Teller)

Utiliz6 como base a Langmuir, pero en este caso la adsorcién se da en multicapas.
e Adsorcién con multicapas
e La superficie es homogénea es decir no existe adsorcion preferente en ningun
sitio
e Sin interaccion de las moléculas adsorbidas
e El primer mecanismo que se supone es para la primera capas y uno diferente a

partir de la segunda




Ecuacion:
P 1 c—1p

=——+
v(ps - p) UmmC CVm Ps

v = volumen total de gas adsorbido sobre la superficie del adsorbente aT y P estandar
p = presion parcial del adsorbato
ps = presion de saturacion del adsorbato a la T que se produce la adsorcion

v, = volumen de gas adsorbido cuando la superficie esta cubierta con una capa monomolecular

c = e(El_EL)/RT
E; = Calor de adsorcién en la primera capa
E; = Calor de condensacion

R = constante de los gases y T = Temperatura absoluta

3.4.4 Quimisorcion

Es un fendmeno especifico que depende de la naturaleza de la superficie donde se
efecta la adsorcién (adsorbente) y la sustancia que se adhiere en la superficie
(adsorbato). Se da la formacion de una monocapa dado que las fuerzas presentes
disminuyen rapidamente por la distancia.

La efectividad catalitica de los catalizadores solidos dependera de la quimisorcion, el
rango de temperatura donde un dado catalizador sera efectivo coincidird con aquel donde

la adsorcion quimica de una o mas reactivos sea apreciable.

Como ejemplo de lo antes mencionado, encontramos:

Adsorcién de una sustancia

Reaccion bimolecular entre los atomos de la superficie y los atomos o moléculas

gaseosas Y la formacion de un atomo o molécula adsorbida.

A+L < AL




_ LK p,
AL 1+ K, pq

C,. = concentracion molar de la sustancia A adsorbida

k

K, = k_a = constante de equilibrio de adsorcion de A
d

P, = presion parcial del gas en contacto con la superficie

Adsorcion de dos gases sobre la misma superficie

Se consideran las dos reacciones en paralelo

A+L <AL
C. — LK py
AT 1+ Kupa + Kgpp)
B+ L < BL
LKgpp
Cpi

~ (1+Kupa+ Kppp)

Cg; = Concentracion molar de la sustancia B adsorbida

3.4.5 Cinética de lareaccion sélido-liquido

Se efectlia en al menos siete pasos:
1) Se transporta el reactivo a través de la capa de separacioén hasta la superficie
externa del catalizador (Proceso fisico)
2) Se transporta el reactivo dentro de la particula del catalizador
3) Proceso fisico- quimico, se efectia la adsorcion del reactivo en la superficie
interna del catalizador
4) Reaccion quimica en la superficie

5) Desorcién del producto desde la superficie interna del catalizador




6) Transporte interno del producto hacia la superficie externa de la particula (proceso
fisico)
7) Transportar el producto desde la superficie de la particula hasta el limite externo

de la capa de separacion (Figura 8).

Figura 8. Cinética de la reaccion
Imagen obtenida de (Satterfield, 1980)

En varios casos tipicos las etapas se efectian de manera consecutiva, una después de
la otra; una de ellas se efectuard de manera lenta a la que conoceremos como la etapa
controlante de la reaccion que nos llevara a la expresion de una ecuacion de rapidez de

reaccion.

3.4.6 Langmuir Rideal o Eley-Rideal

Son aquellos mecanismos que consideran que no se adsorben todos los reactantes en
la superficie del catalizador. Por consiguiente, se efectia cuando la reaccion ocurre entre

un reactivo adsorbido y otro se encuentra fuera de la superficie (Figura 9)

r = kCypp




_ CLKapa
Car =
1+ Kyps + Kgpp

Ps

Figura 9.- Representacion esquemaética Langmuir-Rideal o Eley-Rideal
Obtenido de (Becker.2018 Encyclopedia of interfacial Chemistry)

Para el biodiesel se plantea la posibilidad en la que el alcohol se adsorbe en sitios activos

del catalizador de manera que el aceite permanece fuera de la superficie.

3.4.7 Elovich

Describe la cinética de la quimisorcion sobre superficies sélidas en la cual los sitios

activos del adsorbe son heterogéneos.
q; = aln(a * ) + BIn(t)

Cantidad de adsorbato
Cantidad de adsorbente

q: = Capacidad de adsorciéon al tiempo t (

a = Constante de adsorcion inicial
B = Constante de desorcion durante el experimento

t = tiempo de contacto




Con la cual del grafico q; vs In(t) los resultados de la pendiente § y la ordenada al
origen aln(a *B) Se obtienen los valores de las constantes a y . Con ambas

constantes se determina la constante de equilibrio K = %

4. METODOLOGIA

4.1 Materia prima

El cascardon de huevo (2 kg) se obtuvo por tres dias consecutivos de la cafeteria de la
Facultad de Quimica ubicada en Ciudad Universitaria UNAM.

El aceite vegetal de cocina usado fue obtenido de un local dedicado a la elaboracién de
papas fritas ubicado entre Av. Guadalupe Ramirez y Adelaida, Delegacion Xochimilco.

4.2 Limpieza del cascarén de huevo

Se procedi6 a eliminar todo residuo organico proveniente del huevo con agua del grifo,
una vez limpias se lavaron nuevamente con agua destilada para retirar cualquier
impureza, la cascara fue colocada de forma extendida en una charola para finalmente

secarlas por 48 horas.

4.3 Sintesis del catalizador (CaO) a partir del cascarén de huevo

Una vez seco el cascardén de huevo se procedié a su molienda en una licuadora marca
Oster modelo 6640-13. El polvo obtenido se tamizé entre la malla 200- 100 (Samrat &
Srimanta, 2015) con el propdsito de obtener el tamafio de particula adecuado.
Finalmente se calcind en una mufla por 4 horas a una temperatura de 900 °C. Una vez
calcinado el polvo, se almacend en un recipiente cuidadosamente cerrado con la finalidad

de evitar el envenenamiento del catalizador al entrar en contacto con el aire.




Procedimiento experimental para la obtenciéon del
catalizador heterogéneo

v
[ Cascaron de huevo }

[ Recoleccion 2 kg ]

Limpiezay
secado del
cascaron

l

[ Molienda y tamizado del 1

cascaron malla 200-100

/ Una vez calcinado \

se almaceno en un
Calcinacién de 50 g del vial, se mantuvo en

cascaron por 4 h a 900 un desecador,
cubriendo el vial con

K Para film /
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Se requieren entre
3-5 g de cascaron
de huevo calcinado
(CaO)

N /

Figura 10. Obtencion de un catalizador heterogéneo.

Microscopia Electrénica de
Barrido




4.4 Propiedades del AVU
Una vez recolectado el AVU, se filtré al vacio con ayuda de un embudo Bichner con el
objetivo de eliminar residuos sélidos, se agregé sulfato de sodio anhidro Na.SO. para

eliminar el agua y se decanto para eliminar el solido

4.4.1 Determinacién del indice de acidez

Se estimd el indice de acidez del AVU colocando 1 g de muestra en un matraz
Erlenmeyer de 125 ml, al cual se le adicionaron 10 ml de metanol y 3 gotas de
fenolftaleina. La mezcla se calentd y mantuvo a 50 °C en agitacibn magnética y se
procedio a titular con una solucién de KOH 0.02 N, hasta obtener una coloracién rosa
claro (NMX-F-101-SCF1-2012), Esta determinacion se realiz6 por triplicado.

Se registré el volumen de KOH gastado para efectuar los célculos correspondientes,

empleando la siguiente expresion:

(mL KOH)(N KOH)(56.102 mg KOH)
g muestra

indice de acidez =

Donde:
mL KOH=Volumen de Hidréxido de potasio gastado por la muestra; N KOH=Normalidad
del Hidréxido de potasio empleado en la titulacién; 56.102 mg KOH= peso equivalente

de Hidroxido de potasio; g muestra=Masa en gramos de la muestra

4.4.2 Determinacioén del indice de lodo

Se determind el indice de lodo pesando 0.1 g de muestra en un matraz de 250 ml cubierto
con papel aluminio. Se agregaron 10 ml de diclorometano y 10 ml de reactivo Wijs,
dejando reposar la mezcla en la oscuridad durante 30 minutos agitando ocasionalmente.
Transcurrido el tiempo se agregaron 10 mL de solucién Kl al 10 % y 100 ml de agua
destilada. La mezcla se titul6 con una solucion de Na2S203 0.1 N hasta alcanzar un tono

amarillo palido una vez efectuado esto se le adiciona 1 mL de almidon al 10%, finalmente




se continuo titulando hasta hacer desaparecer la coloracién azul intenso (NMX-F-152-

SCFI-2011). Esta determinacion se realiz6 por triplicado

Se registro el volumen de solucion de Na2S203 gastado, para efectuar los célculos

correspondientes, empleando la siguiente ecuacion:

(V, — V)x 127 g I,xN Na,S,05x100

IY =
Mgceite (g)

Donde
V,=Volumen de Tiosulfato de Sodio gastado para la muestra; V;= Volumen de Tiosulfato
de Sodio gastado en el blanco; N =Normalidad del Tiosulfato de Sodio empleado en la

titulacion; m= Masa en gramos de la muestra empleada

4.4.3 Viscosidad cineméticay densidad

La viscosidad y la densidad se determinaron con el equipo Anton Paar Stabinger SVM
3000 de oscilacion digital, el cual es un equipo de rotacién con geometria cilindrica, que
cuenta con un tubo exterior en rapida rotaciéon y un rotor de medicién interior, con una
rotacion mas lenta

Para las mediciones de viscosidad cinemética y densidad se tomaron 4.5 ml de la
muestra a estudiar, se posicion6 en la conexion de manera que fueron inyectados al
equipo de manera gradual, comenzando con 1.5 ml para finalmente adicionar toda la
muestra lentamente, las mediciones se realizaron con intervalos de 10 °C a una

temperatura entre los 20 °C hasta 90 °C.




4.4.4 Calor de combustién

Esta propiedad se determind con un Calorimetro Isoperibélico Automéatico Parr 6400
(Figura 11), con ayuda del soporte se pesaron 0.7 g de aceite en el porta muestras, el
hilo de ignicion se coloc6 en el alambre de la ignicidn cuidando que este estuviera
sumergido en el aceite, dicha muestra fue introducida en el equipo para finalmente

analizarla.

@

Figura 11.-Calorimetro Isoperib6lico Automatico Parr 6400




Procedimiento experimental para el analisis del aceite
vegetal usado
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Figura 12. Obtencidon y caracterizaciéon del AVU.




4.5 Pretratamiento del AVU.

Al utilizar AVU como materia prima para la obtencion de biodiesel, se deben considerar
diversos factores que lo deterioran, como las altas temperaturas a la que fue sometido,
el agua presente en el alimento, el contacto con el aire a la hora de ser transportado,

entre otros. Se realizaron tres tipos de pretratamiento basico, acuoso y acido.

4 5.1 Pretratamiento basico.

El aceite (20 mL) una vez filtrado, libre de sdlidos y agua se calentd a una temperatura
de 60 °C, se agregd una solucion saturada de 0.063 g NaOH y 0.1 ml de H20 agitando
a 300 rpm por 60 minutos. Posteriormente el producto se separdé con ayuda de una
centrifugadora y el aceite vegetal utilizado se lavé tres veces con 10 ml de H20 destilada
a 90 °C en un embudo de separacion hasta alcanzar pH neutro, se agregaron 2.20 g de
sulfato de sodio anhidro para secarlo, el cual, se separé con una centrifugadora (Bravo,
2014).

4 5.2 Pretratamiento Acuoso

El aceite (20 mL) una vez filtrado, libre de sélidos y agua se calentd a una temperatura
de 60 °C, se lavo tres veces con 10 ml de agua destilada a 90 °C en un embudo de
separacion para después decantar ambas fases, se agregaron 2.20 g de sulfato de sodio

anhidro el cual se separ6 con una centrifugadora (Bravo, 2014).

4.5.3 Pretratamiento Acido

El aceite (20 mL) una vez filtrado, libre de sélidos y agua se calent6é a una temperatura
de 60 °C, se adiciono una solucion saturada de 0.12 mL H2SO4 (1 M) y 40 ml de
CH3O0H a 40 °C bajo agitacion constante por 400 minutos, se separaron las fases con
ayuda de una centrifugadora y el aceite vegetal utilizado se lavé tres veces con 20 ml
de H20 destilada a 60 °C en un embudo de separacion hasta alcanzar pH neutro, se
agregaron 2.20 g de sulfato de sodio anhidro para secarlo ,el cual, se separ6 con una
centrifugadora (Bravo, 2014).




Calentar 20 ml aceite a 60 °C

Basico

Acuoso

Figura 13. Pretratamiento del AVU.




4.6 Reaccion de transesterificacion

La reaccion se efectu6 en un matraz de dos bocas, en el cual se colocd un
refrigerante, un termémetro y se sometid0 a agitacion magnética (Figura 14). La
variacion molar de metanol/aceite vegetal usado fue de 6:1, el porcentaje de
catalizador de 6% m/m y un tiempo de reaccion mayor a 3 horas (Viriya-Empikui, N et
al., 2012; Boey, PL et al., 2011). La reaccion se llevo a cabo a presion atmosférica,
por lo tanto, se mantuvo destapada la boca superior del refrigerante.

Se realiz6 un monitoreo de la reaccién cada 30-60 minutos mediante Cromatografia
de Capa Fina empleando placas de silica gel (Silica Gel 60 F2s4) como fase
estacionaria. Se empled el aceite vegetal usado como referencia 'y se comparo con el
producto de la reaccion; como eluyente se utilizé una mezcla de Hexano/AcOEt/AcOH

(9:1:0.1) y las cromatoplacas se revelaron en una camara de iodo

Figura 14.-Reaccién de transesterificacion




Transesterificacion
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un condensador a presion atmosférica a temperatura
de 60 °C

El producto final se separd con una centrifugadora

Biodiesel

A
«—

Determinacién del indice de acidez,

Caracterizacion y
pardmetros de calidad

de biodiesel

viscosidad cinética, densidad
(Viscosimetro Stabinger de
oscilacion digital) y entalpia de
combustion (Calorimetro

isoperibdlico Automatico Parr 6400)

Figura 15. Transesterificacion.




5. RESULTADOS Y ANALISIS
5.1.1 Propiedades del AVU

Las propiedades son de suma importancia al momento de efectuar la reaccién de
transesterificacion; nos proporcionan un parametro en cuanto a la calidad del

biodiesel que se obtendra.

5.1.2 indice de acidez

Es conveniente partir de aceites usados de baja acidez para reducir la formacién de
jabones que dificulten la separacion del biodiesel; De acuerdo con los autores
Cvengros et al., 2003 y Tariqg et al., 2012, los limites maximos permitidos del indice
de acidez no deben exceder el tres, debido a que puede aumentar la solubilidad de la

glicerina con el biodiesel haciendo dificil su separacion.

Tabla 5. indice de acidez AVU.

NUmero de muestra indice de acidez AVU
(mg KOH/qg)
1 2.5325
2 2.5462
3 2.5829
Promedio 2.5538

Conforme a los resultados mostrados en la Tabla 5 el aceite presenta un indice de
acidez menor a tres lo que indica que el aceite contiene pocos acidos grasos libres,
por lo tanto, no se requiere de pretratamiento para dar inicio con la transesterificacion.
Sin embargo, considerando un escenario mas realista en donde el aceite es sometida
a temperaturas altas y se mezclan diversos aceites el indice de acidez puede alcanzar
valores elevados, por lo cual, se decidié efectuar un pretratamiento basico, acido y
acuoso con el objetivo de disminuir los acidos grasos libres presentes para favorecer

la transesterificacion.




5.1.3 indice de yodo

Esta prueba proporciona informacion cuantitativa sobre la insaturacion del aceite, al
obtener un valor elevado, este sera propenso a sufrir oxidacion presentando un
periodo de utilidad menor debido a la degradacion por la temperatura o la luz.

El valor obtenido del indice de yodo genera una correlacion con el punto de fusion del
aceite por lo que al poseer mayor insaturacion el punto de fusion del aceite sera
menor. El punto de fusion de los biocombustibles producidos esta relacionado con el
aceite de procedencia. (Singh, S., & Singh, D. 2010)

Tabla 6. indice de yodo del AVU

indice de yodo (mg I/g) Referencia
83-141.5 Raqueeb (2015)
148 Kataria et al (2017)
*130.127 + Este trabajo

*Prueba experimental realizada por triplicado en el laboratorio.

Al comparar el valor de indice de yodo con otros experimentos utilizando AVU
presente en la Tabla 6, se puede notar AVU utilizado en este trabajo experimental se
encuentra dentro del intervalo de 83 a 148 (mg | /g) lo que indica que el aceite cuenta

con un periodo de utilidad adecuado para efectuar la transesterificacion.

5.1.4 Densidad del AVU

La densidad del aceite sera mayor a comparacion con el biodiesel, por lo cual, no se

recomienda su utilizacion directa dado que puede causar dafios en el motor.




Tabla 7. Densidad del AVU a diferentes temperaturas

Temperatura (°C) Densidad (g/cm 3)
20 0.9195
30 0.9128
40 0.9060
50 0.8993
60 0.8927
70 0.8859
80 0.8796
90 0.8732

Con esta tabla se confirma que la temperatura y la densidad tiene una relacion lineal
Gréfica 3.
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Gréfica. 3. Densidad del AVU vs Temperatura




5.1.5 Viscosidad del AVU

De acuerdo con (Demirbas et al., 2016) la viscosidad de los aceites vegetales es 10
a 20 veces mas alta que el diésel. Los triglicéridos se encuentran constituidos por
moléculas largas lo que resulta en viscosidad elevada (Tabla 8) y baja volatilidad, por
lo cual, se comprueba claramente su deficiencia si este se utilizara en un motor dado

gue no podria circular adecuadamente.

Tabla 8. Viscosidad del AVU a diferentes temperaturas

Temperatura (°C) Viscosidad cinematica (mm?/s)
20 86.073
30 56.498
40 38.833
50 27.947
60 20.896
70 16.130
80 12.728
90 10.308

En base al comportamiento de la Gréfica 4, al aumentar la temperatura, mas baja sera
la viscosidad; es una de las caracteristicas mas importantes del combustible debido
a gue determina la resistencia del liquido al fluir. Al presentarse niveles demasiado
elevados, se afecta la operacién de inyeccién del combustible al motor, lo que

generaria un impacto en la eficiencia de éste.
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Gréfica. 4. Viscosidad cinematica AVU. vs Temperatura

5.2 Pretratamiento del AVU

El aceite vegetal usado presenta acidos grasos libres causados por el deterioro que
ha sufrido. Con el propdsito de contar con las condiciones 6ptimas para el proceso de
transesterificacion, se realizaron diversos pretratamientos, obteniendo los siguientes

resultados:

Tabla 9. indice de Acidez pretratamiento Béasico, Acuoso, Acido y sin pretratamiento
Pretratamiento indice de Acidez

mg KOH/g muestra

Basico 1.3316
ACU0SO 2.3860
Acido 2.1949

Sin pretratamiento 2.5538




Cada aceite pretratado fue secado y filtrado para evitar un deterioro mayor. De
acuerdo a la Gréfica 5, cada pretratamiento llevado a cabo presenté una reduccion
de &cidos grasos libres, por lo que se puede concluir, que los pretratamientos
cumplieron su objetivo, sin embargo, el pretratamiento acuoso no presento resultados

favorables al no observar una reducciéon considerable del indice de acidez.

I I I I )

Sin pretratamiento Acuoso Acido Basico

2.5

N

1.5

Indice de Acidez
-

0.5

Tratamiento.

Grafica. 5. Comparacion de los métodos de pretratamiento.

El pretratamiento basico presenta la mayor disminucién en el indice de acidez,
indicando que es el mejor pretratamiento. Ademas, la materia prima es de facil acceso

y manejo.

5.2.1 Calor de combustién del AVU

Es importante considerar el calor de combustion de la materia prima (AVU), debido a
gue esta propiedad determinara el contenido energético que se obtendra del biodiesel
obtenido.

El AVU con pretratamiento basico presentd una entalpia de combustién de 39.2740
KJ/g. Se espera obtener un biocombustible con un calor de combustién en promedio
8% a 15% menor respecto al del diésel petroquimico (44-46 KJ/g), producido a partir

del petréleo (Arias et al., 2011).




5.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) del CaO obtenido del cascarén
de huevo una vez efectuada la calcinacion

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) y composicién quimica
elemental del cascaron de huevo una vez efectuada la calcinacion se ilustran en la
figuras 16 y 17. El andlisis proporcioné una imagen tridimensional de la superficie de
la muestra con un nivel de detalle y profundidad, revelando que se aglomeran las
particulas .De acuerdo a la literatura se calciné a 900 °C por 4 horas para aumentar
el diametro de poro, la muestra se guardo en un vial cubierto con parafilm para evitar
el envenenamiento del catalizador y por ultimo se guardd en un desecador debido a

gue el CaO es higroscopico, por lo cual, fue utilizado lo antes posible

- Spectrum 329
Witk o
Ca 57.6 0.4
L 40.5 0.4
Mg 1.0 01
P 0.9 0.0

Figura 16.- Composicién quimica elemental de nano polvo del cascaron de
huevo calcinado por Microscopia Electronica de Barrido

El andlisis arrojo que el cascardn de huevo calcinado presenta elevados porcentajes
de Cay O, con el mapeo se observa la favorable distribucion de estos elementos lo
gue nos lleva a concluir, que la calcinacion fue exitosa siendo favorable para la

reaccion de transesterificacion.
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Figura 17.-Mapeo de la cidscara de huevo calcinada

En la figura 17 se observan pequefias particulas en forma de conglomerado. Al ser
de tamafio reducido se espera una mayor area superficial especifica que promoveria

una mayor rapidez de reaccién de la transesterificacion (EI-Gendy et al., 2014)

5.4 Transesterificacion

Tan pronto como fueron obtenidas las caracteristicas fisicoquimicas del aceite vegetal
usado, se demostro que puede ser efectuada la transesterificacion, siendo el indice
de acidez menor al 3%, el valor de indice de iodo y calor de combustion similar al de
otros aceites vegetales usados para la produccion de biodiesel. Investigaciones
realizadas indican que el desempefio del CaO derivado de la cascara de huevo
durante la reaccion de transesterificacion es factible, sostienen que los valores
optimos para obtener altos rendimientos de FAME utilizando aceites vegetales fresco
a 60-65 °C con 1: 9,1:6 o0 1:12 aceite: metanol y tiempo de reacciéon mayor a 3 horas
(Navajas, A et al., 2013) (Viriya-Empikui,N et al., 2012).Se ha sugerido que la reaccién
puede alcanzar rendimientos de FAME (97%) con la utilizacion de aceite/metanol 1:6

y 5.8% m/m con agitacion constante (Alla, P et al., 2016).




El avance de la reaccion se monitoreo mediante Cromatografia en capa Delgada,
donde se empledé como eluyente Hexano/AcOEt/AcOH (9:1:0.1) para finalmente
revelar las placas en una camara de lodo. Se monitoreo la reaccion cada 30 minutos
y la reaccion se considero finalizada cuando se aprecié la marca del biodiesel por
arriba de la marca del aceite esto se logro visualizar a las 4 horas 30 minutos.

La transesterificacion se efectué en condiciones anhidras ya que por cada
pretratamiento efectuado este se filtré y se sec6. Después de la reaccion se centrifugo
con el objetivo de obtener al éster metilico, glicerol y el catalizador.

Biodiésel

Glicerina

Catalizador
(Ca0)

Figura 18.-Productos de transesterificacion, separados con centrifugadora

Al recuperar el biodiesel se calcularon los rendimientos obtenidos, los cuales se
encuentran en la Tabla 10, en donde se puede notar que la transesterificacion
realizada al aceite vegetal usado de papas fritas con pretratamiento basico presenta
un porcentaje de 85.47, el cual, presenta mejores resultados a comparacion de los
pretratamientos, basico y acuoso

Las reacciones se efectuaron en un tiempo de 4 hr 30 minutos a una temperatura de

60 °C, catalizador 6% m/m y una relacion 1: 6 aceite: metanol




Tabla 10. Rendimiento de la reaccién de transesterificacion

Prueba experimental Pretratamiento Rendimiento %
1 Bésico 85.47
2 Acuoso 84.99
3 Acido 56.98

Considerando los resultados del rendimiento obtenido sé considera que el aceite,
pretratamientos, catalizador son eficientes y viables para la produccion de biodiesel.
En este caso se considera idoneo utilizar un pretratamiento basico debido a que
presenta mejores resultados.

Para proximas experimentaciones se plantea optimizar el proceso al proponer un
mecanismo de reaccién, y mediante el andlisis de datos cinéticos conocer el paso

determinante de la rapidez de reaccion catalitica para asi mejorar el proceso.

5.5 Propiedades del biodiesel obtenido

Las propiedades del biodiesel obtenido deben estar dentro de los parametros de
calidad establecidos por los organismos internacionales (ASTM y EN), para que este

biodiesel pueda ser considerado como un sustituto parcial o total del diésel fésil.

5.5.1 Calor de combustién

Es de suma importancia debido a que nos indica la energia liberada al efectuarse el
proceso de combustién del biodiesel. De acuerdo a Arias et al.,, 2011 se espera
obtener un biocombustible con calor de combustion entre 8% a 15% con un valor
menor respecto del Diésel PEMEX., Al comparar entre el valor de Diésel Pemex
(46.04-44 KJ/g) y el obtenido con CaO como catalizador (39.5736 KJ/g) se llega a la
conclusién gue el biodiesel obtenido es viable y tendra una buena eficiencia en el

motor.




5.5.2 Densidad

Se analiz6 la densidad de dos biodiesel fabricados con diferente catalizador el primero
de ellos fue fabricado con un catalizador homogéneo KOH, y el segundo con un
catalizador heterogéneo CaO, finalmente se compar6 su comportamiento con el
diésel de Pemex.

La densidad influye en la eficiencia de la atomizacion del combustible entre mas
combustible es inyectado mas se incrementaré la densidad.

En general, el biodiesel obtenido de un aceite vegetal o grasa es denso y menos
compresible que el combustible diésel (Garcia, et al., 2018).

Tabla 11. Densidad de biodiésel con KOH, CaO y diésel PEMEX.

Densidad (g/cm3) Densidad (g/cm?3) Densidad (g/cm3)
Temperatura Biodiésel con CaO Biodiésel con KOH Diésel PEMEX

(°C)

20 0.8998 0.8815 0.8173
30 0.8927 0.8742 0.8102
40 0.8799 0.867 0.8032
50 0.873 0.8597 0.7961
60 0.8611 0.8523 0.7891
70 0.854 0.8449 0.782
80 0.845 0.8376 0.7749
90 0.8359 0.8302 0.7678

Comparacion del biodiesel obtenido con KOH y CaO como catalizadores vs Diésel Pemex.

En la Tabla 11 se observa que la densidad del biodiesel fabricado con ambos
catalizadores (KOH y CaO) es mayor que la del diésel Pemex. Sin embargo,
considerando la tendencia observada en el comportamiento lineal de la densidad con
respecto a la temperatura, se puede establecer que la densidad cumple con las

normas ASTM y EN en un intervalo de 0.86-0.9 g/cm?® a una temperatura de 15 °C.
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Grafica. 6. Densidad de biodiesel con KOH, CaO y diésel PEMEX.
Al comparar los valores de densidad obtenidos (Grafica 6) para ambos catalizadores
KOH y CaO, se observa que estos son muy cercanos, indicando que el CaO es un

catalizador adecuado para producir biodiesel.

5.5.3 Viscosidad cinemaéatica

La viscosidad cinematica se define como la resistencia del liquido a fluir y es una
caracteristica importante del combustible porque afecta la operacién de inyeccion del
combustible, formacion de mezclas y procesos de combustion. La alta viscosidad
interfiere con el proceso de inyeccion e induce a una insuficiente atomizacion del
combustible (Garcia, et al., 2018).

La viscosidad es fundamental para el motor ya que esta propicia una combustién
completa o incompleta., al presentarse una viscosidad elevada se vera afectada la
atomizacion a la entrada de la cAmara de combustion por lo tanto la combustion sera
incompleta generando diversos problemas como son: la formacién de depdésitos en
los inyectores, mayor volumen de combustible inyectado, entre otros.

El valor de viscosidad es de suma relevancia para los motores que usaran biodiesel,

ya que suele ser elevado respecto al diésel comercial (Arias et al., 2011)




Tabla 12. Viscosidad cinematica de biodiesel con KOH, CaO y diésel PEMEX.

Temperatura (°C) Viscosidad Viscosidad Viscosidad

cinematica (mm?/s)  cinematica (mm?/s)  cinematica (mm?/s)

Biodiésel CaO Biodiésel KOH Diésel PEMEX
20 6.9804 7.4813 3.3361
30 5.6916 5.8563 2.7211
40 4.5249 4.6804 2.2552
50 3.9518 3.8312 1.9061
60 3.474 3.1997 1.6384
70 3.0922 2.7098 1.4279
80 2.7732 2.328 1.2595
90 2.5495 2.009 1.1229

De acuerdo con los intervalos de viscosidad cinemética de las normas internacionales
ASTM a 40 °C para B100 de 1.9-6 mm?/s y EN a 40 °C de 3.5- 5 mm?/s ambos
catalizadores de biodiesel se encuentran dentro del intervalo adecuado, los resultados
son 4.6804 KOH y 4.5249 CaO (Tabla 12) indicando que el biodiesel producido en

ambos cumple con las normas internacionales de manera idénea.

Al cumplir con las especificaciones de las normas ASTM y EN B100 se contara con
una viscosidad adecuada lo que asegurara una combustién completa, una correcta
atomizacion del combustible y con ello la inyeccion del volumen adecuado de
combustible. Sin embargo, a pesar de cumplir con las normas existen pocos vehiculos
gue cuenten con las especificaciones para utilizar biodiesel al cien por ciento y de ahi
la utilizacion de mezclas. Por ejemplo, si consideramos a los motores con combustion
interna se debe tomar en cuenta que el biodiesel B100 debe presentar ciertas
modificaciones debido a que el biodiesel puede reaccionar con diversos materiales
como el cobre, plomo, estafio, zinc, y sus aleaciones aceleran el proceso de
degradacion oxidativa del B100, ademas puede desgastar, ablandar, o filtrarse a
través de mangueras o sellos fabricados con elastbmeros, gomas, y plasticos con la
exposicion prolongada. Para mezclas de 20% o menor no presentan grandes

dificultades de compatibilidad (Ganduglia, F et al.,2009). Para utilizar el biodiesel




obtenido con CaO, en motores diésel se recomienda la mezcla de biodiesel con diésel
desde B10, B20 y B50.
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Grafica. 7. Viscosidad cinemética de biodiesel con KOH, CaO y diésel PEMEX

La viscosidad para el biodiesel es mayor a comparacion con la del diésel Pemex, al
comprar la viscosidad del aceite recolectado después de efectuarse Ila
transesterificacion esta disminuye drasticamente (Tabla 8 y 12) lo que nos indica que
la transesterificacion se efectué de manera correcta. En la Gréafica 7 podemos ver que
a mayor temperatura disminuye la viscosidad lo que indica que el biodiesel tiene mejor

funcionamiento a altas temperaturas.




5.6 Propuesta mecanismo de reaccién

Con base a los resultados anteriores buscando optimizar la reaccién de
transesterificacion con CaO como catalizador se propone un mecanismo de reaccion
El siguiente mecanismo de reaccion se tomo del articulo (Cardozo et al.,2015)
Activando de manera previa el CaO con metanol lo que hace que aumenta la

conversion del metil ésteres del aceite.

Eley- Rideal
El sistema es controlado por la adsorcién

k
1. 30H+5ki0H-s
-1
k
2. OH -S+A>G-S+3F
k3
3. G-S_G+S
k-3
4. —r,_k,[A-OH -S| Etapa controlante
5 Cr=[S]+[0H -S]+[G-S]
6. Cr = [S]+ KoulOHP[S] + <222 [A][OH]3[S] + — [G]

3 K¢g

7. Cr = [S1(1 + Koul[OH® + 222 [4][0H]? + —[G])

3 K¢
Cr
8. |S] =
151 (1+K0H[0H]3+"2,’(‘%[A][0H13+é[61)

9. -1 = kZ[KOH[OH]3[S][A]]

Sustituyendo alaec.8en 9

= k,Kou[Al[OH]*Cy
=
(1+ KoulOH® + 52508 [a)[0H + - [6])




. CONCLUSIONES

« Se emple6 CaO proveniente de la calcinacion de cascara de huevo para
obtener biodiesel del aceite vegetal usado de cocina.

e Se demostro que la obtencion de CaO con la calcinacion de cascara de huevo
a 900 °C es factible.

o Se encontrd que el pretratamiento basico es el mas adecuado al presentar una
disminucion considerable en el indice de acidez.

e« Las propiedades fisicoquimicas obtenidas como calor de combustion,
viscosidad cinemética y densidad, cumplieron con los parametros establecidos
en las normas ASTM y EN, produciendo un biodiesel apto para ser utilizados
en motores de combustion interna.

e Se evidencié que con materia prima considerada como desecho se puede
producir biodiesel con los parametros de calidad requeridos y constituir una
alternativa a la demanda de combustible en México

o Para mejorar el proceso de transesterificacibon con CaO, para proximas
experimentaciones se plantea proponer un mecanismo de reaccion y mediante
el analisis de datos cinéticos conocer el paso determinante de la rapidez de

reaccion.
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8.- ANEXOS.
8.1 Equipo para efectuar la Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y
aspecto del cascar6n molido

Figura 19. Equipo utilizado para efectuar la Microscopia Electronica de
Barrido

Figura 20.-Aspecto del cascardén de huevo molido




8.2 Proceso para reutilizacion de la cascara de huevo tratada térmicamente

e Se separa el CaO de los productos de transesterificacion, se lava con metanol
para eliminar residuos (Fig. 21.), finalmente se calcinard nuevamente en la

mufla a una temperatura de 900 °C por 4 horas. (Ziku, 2008)

Figura 21.-Recuperaciéon de CaO
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