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Resumen

En este estudio se evalud la produccion de biodiesel a partir de una reaccion de
transesterificacion empleando como catalizadores a los hidroxidos dobles laminares (HDL)
con el objetivo de relacionar las propiedades fisicoquimicas y de textura de estos materiales
con la conversion de la reaccion.

En el presente trabajo se probaron catorce muestras que fueron empleadas como
catalizadores en la produccién de biodiesel entre las que se incluyeron a los HDL, éxidos
mixtos y oxidos de aluminio y magnesio. En la sintesis de los catalizadores se variaron
distintos parametros entre los que se encuentran la relacion molar de los cationes (Mg?* y
AIPY), el tipo de agente hidrolizante utilizado (Na2COz 6 NHa) y la calcinacion o no de
algunas de las muestras. Estos parametros fueron tomados en cuenta ya que se ha reportado
que tiene un efecto directo en la actividad catalitica de este tipo de materiales sobre la
produccién de biodiesel.

Ademas, los materiales fueron caracterizados por medio de un andlisis de difraccion
de rayos X, fisisorcion de N, espectroscopia de infrarrojo, termogravimétrico, microscopia
electronica de barrido (SEM) y ademas se realiz6 la determinacion del potencial zeta y punto
de carga cero (pHecc).

También, cada una de estas muestras fue probada como catalizador en la reaccion de
transesterificacion utilizando aceite girasol comercial para comprobar su actividad catalitica
y la relacion de sus propiedades fisicoguimicas y de textura con la conversién de biodiesel
en la reaccion.

Finalmente, se determinaron las condiciones 6ptimas de operacion en la reaccion de
transesterificacion utilizando como catalizador la muestra que presentd mayor actividad
catalitica en las pruebas preliminares y se verifico que el producto final cumpliera con
algunos de los parametros de calidad establecidos en la norma Europea EN14214 y
Americana ASTM D6751.
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Capitulo 1 - Produccion y caracterizacion de biodiesel mediante catalisis heterogénea

1. Introduccidon

En la actualidad, la demanda de combustibles aumenta dia con dia debido al
incremento en su consumo para la produccién de energia. Por lo tanto, existen y se utilizan
diferentes tipos de combustibles, destacando los combustibles fosiles como el petréleo y sus
derivados y el carbon. Desafortunadamente, el uso de los combustibles fésiles produce serios
problemas ambientales como el cambio climéatico y en particular, el calentamiento global
provocado por la acumulacion de gases de efecto invernadero. Ademas, la disminucién en
las reservas mundiales, ha tenido como consecuencia que los combustibles sean cada vez
mMAs costosos.

Consecuentemente, el crecimiento econdmico del mundo se ve afectado por el cambio
climético, aumento del precio de los combustibles y el agotamiento gradual de las reservas
de combustibles fosiles (Atadashi y cols., 2012). Asimismo, la basqueda de métodos para
producir energias alternas que satisfagan la demanda de energia se ha incrementado en los
ultimos afios y ademas, se busca que estas alternativas sean benéficas con el medio ambiente
y asequibles a la sociedad.

El biodiesel es un biocombustible renovable, biodegradable, y en su uso se emiten
bajas cantidades de gases de efecto invernadero. Por lo tanto, es una opcién como sustituto
para los combustibles fosiles utilizados actualmente ya que presenta algunas ventajas como
la reduccion de emisiones contaminantes (CO., hidrocarburos no quemados, CO y
particulas), mayor lubricacion en el motor, el rendimiento energético es similar al obtenido
con un combustible fésil, es seguro para usar en cualquier motor diésel, presenta ausencia de
toxicidad y la inflamabilidad se reduce (Dias, 2010).

Aunqgue se han reportado diversos métodos para la sintesis de biodiesel, su produccién
y comercializacion aun es limitada. Las principales lineas de investigacion relacionadas con
la produccion de biodiesel se enfocan al desarrollo de métodos de bajo costo en donde se
minimicen los impactos ambientales.

Asi, de los diferentes métodos que existen para su produccién, el mas utilizado es el

que se lleva a cabo por medio de una reaccion de transesterificacion, donde los catalizadores
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mas empleados son los catalizadores basicos homdgeneos que producen residuos acuosos
que deben tratarse para su eliminacion, mientras que, en el caso de las sintesis heter6geneas
aun existen diversos catalizadores que no han sido empleados en la sintesis y por lo tanto no
se conocen las condiciones 6ptimas de reaccion.

Por lo anterior, el objetivo del presente trabajo es evaluar la produccién de biodiesel
por medio de una reaccion de transesterificacion utilizando como catalizadores heterogéneos
a los hidréxidos dobles laminares (HDL). Las condiciones de sintesis de estos materiales asi
como las propiedades de textura y fisicoquimicas se relacionaran con las condiciones de
operacion optimas en la reaccién de transesterificacion, que permitan obtener un biodiesel
con una elevada pureza y cuyas propiedades cumplan con los estandares de calidad de los
pardmetros medidos de acuerdo a las normas Europea (EN14214) y Americana (ASTM
D6751).
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2. Antecedentes

2.1 Situacion energética en el mundo

La situacién energética se ha convertido en uno de los temas de interés a nivel mundial
y se debe principalmente a la estrecha relacion que tiene con el crecimiento y desarrollo del
mundo. Desafortunadamente, la energia que se consume actualmente proviene en su mayor
parte de los combustibles fosiles; siendo las principales fuentes el petréleo, el gas natural y
el carbon.

En las Figuras 2.1 y 2.2 se aprecia como el consumo mundial de energia primaria ha
aumentado casi el doble, pasando de 4672 millones de toneladas de petrdleo equivalente
(Mtoe) a 8979 Mtoe desde el afio de 1971 hasta el 2012 y ademas se observa que el petréleo,
gas y carbon son las fuentes de energia mas importantes que se utilizan principalmente en el
sector del transporte (Figura 2.3) ya que abarcan aproximadamente mas del 66.0 % del

consumo del 2012.
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Figura 2.1. Consumo final total mundial de combustible desde 1971 hasta 2012 (Adaptado
de IEA, 2014).
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1973 2012
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Figura 2.2. (a) Consumo final total mundial de combustible del afio 1973 y (b) Consumo
final total mundial de combustible del afio 2012 (Adaptado de IEA, 2014).
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Figura 2.3. Consumo total final del petréleo desde 1971 hasta 2012 por sector (Adaptado de
IEA, 2014).

Sin embargo, mientras el consumo de los combustibles fosiles aumenta, las reservas
mundiales con las que se cuentan disminuyen y esto se ve reflejado en el aumento de sus
precios. En la Figura 2.4 se puede apreciar el incremento del consumo del petréleo en el
periodo del afio de 1990 al afio 2014 con relacion al costo por barril de petrdleo crudo. Se
puede observar que a pesar de que de 1991 al 2004 el precio por barril se mantuvo estable,
fue a partir del afio 2008 que empez6 a crecer de manera mas acelerada alcanzando en ese
afio un precio aproximado de 140 $USD/barril. Actualmente, el precio del barril se mantiene

aproximadamente a 110 $USD/barril que es seis veces mas alto que el precio a inicios del
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afio de 1990, lo cual esta directamente relacionado con el incremento en el consumo actual

asi como con la disminucion en las reservas mundiales (IEA, 2014).
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Figura 2.4. Precios clave del petréleo crudo en USD/barril (Adaptado de IEA, 2014).

Por ello es evidente que la dependencia de este tipo de combustibles presenta un serio
problema ya que, las limitadas reservas mundiales con las que se cuenta implica que no
podemos depender completamente de ellos, ya que, en algin momento estos se terminaran y
por lo tanto se tendria que restructurar el modelo energético actual para adaptarse hacia otras
fuentes de energia. Ademaés, se puede generar un incremento en los precios de los
combustibles, al existir cada vez menos y como consecuencia volviéndose exclusivos solo
de quienes puedan costear estos combustibles cada vez mas caros. Un problema adicional
que implica la dependencia de los combustibles fosiles, es el impacto negativo que tienen
sobre el medio ambiente debido a la produccion de gases de efecto invernadero como el CO»,
CHa, N2O vy los gases fluorados. El dioxido de carbono (CO) es el gas de efecto invernadero
mas importante en la actualidad ya que es el que mas se genera en la combustion de
combustibles fdsiles y sus derivados. Por otro lado, el metano (CH4) y el 6xido de nitrégeno
(N20) son el resultado principalmente de la agricultura y de las actividades del manejo de
desechos. Finalmente, los gases fluorados resultantes de la industria, de entre los cuales los
principales son los hidrofluorocarbonos, perfluorocarbonos y el hexafluoruro de azufre,
también contribuyen al incremento en el calentamiento global (Dias, 2010).

En las Figura 2.5 se aprecia como las emisiones del CO, aumentaron casi el doble de
1971 al 2012 de igual manera que el consumo de energia primaria. En la Figura 2.6 también

se aprecia que el principal aportador de las emisiones actuales de CO> corresponde al uso del
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petréleo, seguido por el uso del carbén y finalmente por el uso del gas natural. Por lo que
esta claro que el uso de combustibles fosiles tiene impactos negativos en el medio ambiente
debido al incremento de los gases de efecto invernadero, principalmente por las emisiones
del COa.

1973 2012
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15 633 Mt of CO, 31 734 Mt of CO,
- Carbon - Petroleo - Gas natural - Otro
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Figura 2.5. (a) Emisiones mundiales de CO> del afio 1973 en millones de toneladas y
(b) Emisiones mundiales de CO- del afio 2012 en millones de toneladas (Adaptado de IEA,
2012).
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Figura 2.6. Emisiones mundiales de CO. desde 1971 hasta 2012 por combustible en millones
de toneladas de CO2; Mt de CO; (Adaptado de IEA, 2014).
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2.2 Situacién energética en México

Al igual que en el panorama mundial, México enfrenta la misma situacion en su
modelo energético respecto a la dependencia que existe con los combustibles fésiles, los
cuales son cada vez menos eficientes debido a su limitada cantidad y a los dafios que
provocan al medio ambiente.

En las Figuras 2.7 y 2.8 se puede apreciar que en el periodo de 1990 al 2012, México
ha seguido la misma tendencia mundial y por lo tanto el uso de los combustibles fésiles
(petrdleo, gas natural y carbon) se ha incrementado de 84316 a 117010 ktoe del afio de 1990
al 2012, respectivamente. En su mayor parte los consumos anteriores corresponden al
petréleo. Para este combustible, el consumo se incremento de 51211 a 73797 ktoe de 1990 a
2012, mientras que el carbon y gas natural han presentado un incremento muy pequefio a
comparacion de este ultimo. En general, el consumo energético en México ha aumentado de
1990 a 2012 en un 27.9%.
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Figura 2.7. Consumo final energético total de México desde 1990 hasta 2012 en miles de
toneladas equivalentes de petroleo; ktoe (IEA, 2014).
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1990 2012
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Figura 2.8. (a) Consumo final energético total de México del afio 1990 en miles de toneladas
equivalentes de petroleo; ktoe y (b) Consumo final energético total de México del afio 2012
en miles de toneladas equivalentes de petrdleo; ktoe (IEA, 2014).

En la Figura 2.9 se muestran las emisiones de CO, de México registradas en el periodo
de 1990-2012, y se observa que se incrementaron en un 39.1% aproximadamente que
equivale a un incremento de 265.26 a 435.79 Mt de CO». Cabe mencionar que estos datos se
obtuvieron de los balances de energia hechos por la IEA y las directrices revisadas del
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) del afio de 1996, que solo corresponden
a las producidas por la quema de combustibles (IEA, 2014).

El incremento en el uso de los combustibles fésiles de igual manera que en el
panorama mundial, va acompafiado por la disminucion en las reservas con las que cuenta el
pais. En el periodo de 1999 al 2013 las reservas probadas de petréleo (denominadas como 1P
en el documento de PEMEX) han disminuido a casi la mitad de las que se tenia en 1999.
Aunque las reservas posibles (denominadas como 3P en el documento de PEMEX) han
aumentado de 1999 a 2013, la tendencia del nimero total de las reservas probadas, probables
y posibles continua disminuyendo de un total aproximadamente de 57.8 miles de millones de
barriles de petréleo crudo equivalente (MMMbpce) en el afio de 1999 a 44.6 MMMbpce en
el afio 2013 (PEMEX, 2013).
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Figura 2.9. Emisiones de CO2 de México desde 1990 al 2012 en miles de toneladas de CO;
Mt de CO2 (IEA, 2014).

En consecuencia, la busqueda por fuentes alternativas de energia para sustituir el uso
de los combustibles fdsiles es necesaria debido primero al inminente agotamiento de las
reservas mundiales y segundo al dafio que el uso de estos combustibles causa al medio
ambiente. Una opcidn a la solucion a este problema son los biocombustibles los cuales son
renovables y amigables con el medio ambiente, solucionando de esta manera los dos mayores

problemas del modelo energético actual.

2.3 Biocombustibles

Actualmente, la necesidad por la basqueda de métodos alternativos de produccién de
energia ha tomado un papel muy importante en todo el mundo y por lo tanto las
investigaciones relacionadas con ese tema han crecido durante los Ultimos afios.

Los biocombustibles se han considerado como una alternativa de energia debido a
que son de origen bioldgico y por lo tanto renovables y benéficos con el medio ambiente, por
lo que su uso representa una potencial solucion al deficiente modelo energético mundial

actual. Ademas, el uso de los biocombustibles ayuda a la reduccion de las emisiones de gases
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de efecto invernadero, debido a que su uso produce una cantidad reducida de CO; a
comparacion de los combustibles fésiles y las concentraciones del mismo en la atmosfera
son absorbidas por los cultivos ya que son necesarios para su produccion.

Los biocombustibles se definen de acuerdo a la Directiva 2009/28/CE como
combustible liquido o gaseoso utilizado para el transporte, producido a partir de la biomasa;
mientras que el concepto de biomasa se define como la fraccion biodegradable de los
productos, desechos y residuos de origen biolégico procedentes de actividades agrarias
(incluidas las sustancias de origen vegetal y de origen animal), de la silvicultura y de las
industrias conexas, incluidas la pesca y la acuicultura, asi como la fraccion biodegradable de
los residuos industriales y municipales (Diario Oficial de la Union Europea, 2009). De la
misma manera de acuerdo a la Directiva 2009/28/CE son considerados como
biocombustibles el bioetanol, biodiesel, biogas, biometanol, biodimetiléter, bioETBE (etil
ter-butil éter), bioMTBE (metil ter-butil éter), biocarburantes sintéticos, biohidrogeno y
aceite vegetal puro, cuyas definiciones de acuerdo a la Directiva 2009/28/CE se muestran en
la Tabla 2.1.

Cabe destacar que los biocombustibles mas utilizados en el mundo actualmente son
el bioetanol y el biodiesel. En las Figuras 2.10 y 2.11 se puede apreciar el incremento de su
uso a nivel mundial en cada uno de los respectivos periodos sefialados para el bioetanol y
biodiesel. Respecto al bioetanol, de acuerdo a cifras del afio 2012, Norteamérica es el
principal productor con aproximadamente 908 miles de barriles por dia donde el lider
productor es Estados Unidos, seguido por Centro y Sudamérica con aproximadamente 429
miles de barriles por dia donde el lider es Brasil y finalmente Europa con aproximadamente
68 mil barriles por dia donde el lider es Francia (EIA, 2012).

Con respecto al biodiesel de acuerdo a cifras del 2012, Europa es el principal
productor con aproximadamente 171 miles de barriles por dia donde el lider es Alemania,
seguido por Centro y Sudamérica con aproximadamente 104 miles de barriles por dia con
Argentina como el lider y finalmente Norteamérica con aproximadamente 67 mil barriles por
dia donde el lider es Estados Unidos (EIA, 2011).

Finalmente como se describira mas adelante, de acuerdo al tipo de materia primay a

la tecnologia utilizada para su produccién, estos se pueden clasificar en biocombustibles de
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primera, segunda y tercer generacion de acuerdo a lo reportado en diversas fuentes, ya que

no existe una clasificacion oficial (Goldstein, 2010; James, 2009; Alvarez-Guerrero, 2009).

Tabla 2.1. Definiciones de los biocombustibles (Diario Oficial de la Unidn Europea, 2009).

Biocombustible Definicion
Bioetanol Etanol producido a partir de la biomasa.
Ester metilico producido a partir de un aceite vegetal o
Biodiesel animal de calidad similar al gasoleo, utilizado como

biocarburante.
Combustible gaseoso producido a partir de la biomasa y/o a
partir de la fraccion biodegradable de los residuos y que

Biogas puede ser purificado hasta alcanzar una calidad similar a la
del gas natural, para uso como biocarburante, o gas de
madera.

Metanol producido a partir de la biomasa, utilizado como

Biometanol biocarburante.
Bio-DME D_|met|I-eter producido a partir de la biomasa, utilizado como
biocarburante.

Bio-ETBE Etil-ter-butil-éter producido a partir del bioetanol.
Bio-MTBE Metil-ter-butil-éter producido a partir del bioetanol.
Bio-TAEE Ter-amil-etil-éter, producido a partir del bioetanol.

. Butanol producido a partir de la biomasa, utilizado como
Biobutanol

biocarburante.

Aceite obtenido a partir de plantas oleaginosas mediante
presion, extraccion o procedimientos comparables, crudo o
Aceite vegetal puro refinado, pero sin modificacion quimica, cuando su uso sea
compatible con el tipo de motor y las exigencias
correspondientes en materia de emisiones.

Aceite vegetal tratado con Aceite vegetal tratado termoquimicamente con hidrégeno.

hidrogeno
Gasoleo de Fischer- Hidrocarburo sintético o mezcla de hidrocarburos sintéticos
Tropsch producidos a partir de la biomasa.
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Figura 2.10. Produccién mundial de bioetanol desde el afio 1980 al afio 2012 en miles de
barriles/dia (EIA, 2012).
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Figura 2.11. Produccién mundial de biodiesel desde el afio 2000 al afio 2011 en miles de
barriles/dia (EIA, 2011).
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2.3.1 Biocombustibles de primera generacion

Los biocombustibles de primera generacion son aquéllos que se obtienen a partir de
material vegetal proveniente de cultivos agricolas o grasas animales destinados a la
alimentacion humana. En la actualidad, los biocombustibles mas utilizados son el bioetanol
y el biodiesel, cuyas tecnologias de produccion son mas simples y economicas al utilizar
materias primas ricas en almidon y azlcar o en aceites. Los biocombustibles de primera
generacion son los que mas se producen a nivel industrial. Sin embargo, el uso de este tipo
de biocombustibles puede generar problemas como desabasto alimenticio o problemas en los
precios de los alimentos para los sectores mas pobres de la poblacién al provenir de cultivos
destinados a la produccién para consumo humano, asi como también problemas ambientales
como el agotamiento del suelo, la deforestacion, entre otros. Las materias primas mas
utilizadas para la produccion de biocombustibles de primera generacidn son el maiz y la cafia
de azdcar, en el caso del bioetanol, mientras que para la produccion de biodiesel los mas
usados son la soja, colza, girasol y grasas de animales obtenidas de aves, ganado vacuno y
porcino (Goldstein, 2010; James, 2009; Alvarez-Guerrero, 2009).

2.3.2 Biocombustibles de segunda generacion

Los biocombustibles de segunda generacion son aquellos producidos a partir de
biomasa lignoceluldsica la cual puede ser obtenida a partir de residuos de cultivos, de
subproductos de las industrias alimentaria y forestal como el bagazo de cafia de azlcar o
aserrin y finalmente de cultivos especificamente destinados a su obtencion tales como las
plantas Jatropha curcas o Pongamia Pinnata discutidas posteriormente en la seccion 2.4.4.3.1.
Entre las ventajas que presentan el uso de este tipo de biocombustibles se encuentran que se
obtienen de materias primas que no son fuentes alimenticias y por lo tanto no afectan a los
cultivos alimenticios asi como también su uso tiene un menor nivel de impactos ambientales.
Sin embargo, su procesamiento aun requiere de tecnologias avanzadas y complejas las cuales
elevan sus costos de produccion y por lo tanto no pueden ser competitivos econémicamente

con los precios de los combustibles fdsiles actuales.
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La produccion de biocombustibles de segunda generacion se lleva a cabo por métodos
bioguimicos y termoquimicos, entre los cuales se incluyen diversas alternativas que varian
desde la produccion enzimética de etanol lignoceluldsico, digestion anaerdbica de los
microorganismos para producir biogas y biohidrogeno, biocombustibles de gas de sintesis,
biocombustibles de pirolisis de oleaginosas hasta la gasificacion (Goldstein, 2010; James,
2009; Alvarez- Guerrero, 2009).

2.3.3 Biocombustibles de tercera generacion

Finalmente, los biocombustibles de tercera generacién también proceden de la
biomasa obtenida de especies no comestibles o desechos, aunque la diferencia con estos
radica en el uso de la biologia molecular asi como de la ingenieria genética para mejorar los
métodos de transformacion de la biomasa en biocombustibles con un mejor rendimiento y
caracteristicas productivas. Algunos ejemplos son el desarrollo del maiz con celulosas
integradas o arboles y cultivos bajos en lignina, esto significa méas celulosa que puede ser
convertida, permitiendo reducir los costos de pretratamiento y mejorar la produccion de
etanol (Goldstein, 2010; James, 2009; Alvarez-Guerrero, 2009).

Aunque cabe destacar que de los biocombustibles de tercera generacion que existen
los més prometedores son aquellos producidos a partir del aceite de microalgas, discutidos
posteriormente también en la seccién 2.4.4.3.1, los cuales poseen ventajas como un rapido
crecimiento, pueden duplicar su biomasa en un lapso de 24 horas, los tiempos de duplicacion
de la biomasa durante el crecimiento exponencial son tan cortos de alrededor de 3.5 h, el
contenido de aceite en las microalgas puede superar el 80% en peso de biomasa seca y para
su produccion no se requiere el uso tierras cultivables ya que pueden crecer hasta en aguas
negras y de mar y no necesitan mas que agua, luz solar y CO> para crecer por lo que no
competirian con los cultivos alimenticios (Chisti, 2007). Sin embargo, de la misma manera
que los biocombustibles anteriores ain requieren de tecnologias avanzadas y complejas para
su produccion, las cuales elevan sus costos de produccion y en consecuencia todavia no es

posible producirlos a precios competitivos y por lo tanto se encuentran en desarrollo.
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2.3.4 Biodiesel

En México, de acuerdo a la Ley de promocion y desarrollo de los bioenergéticos, el
biodiesel se define como “combustible que se obtiene por la transesterificacion de aceites de
origen animal o vegetal” (DOF, 2008). El biodiesel es un biocombustible fabricado a partir
de cualquier grasa de animal o aceites vegetales refinados o usados. Entre los aceites o0 grasas
mas comunes que se emplean para su fabricacion, se encuentran el aceite de girasol, canola
soja o jatropha, asi como el sebo vacuno y la grasa de cerdo. Este combustible se puede usar
puro o mezclado en determinadas proporciones con combustibles fésiles en motores diésel
donde la notacién indica el porcentaje por volumen de biodiesel que contiene la mezcla, por
ejemplo B100 indica que la mezcla solo contiene biodiesel, mientras que B50 o B20 indican
que la mezcla contiene 50 0 20% en volumen de biodiesel respectivamente, siendo la ultima
la mas utilizada (Knothe y cols., 2005).

De acuerdo a cifras de la U.S. Energy Information Administration (EIA), en el afio
del 2012, Estados Unidos se convirtio en el principal productor de biodiesel en el mundo
desplazando a Alemania, que concentra aproximadamente el 15% de la produccién mundial
en barriles de biodiesel por dia. En segundo lugar, en el afio 2012, se encuentra Alemania
con el 13 % de la produccion mundial; después Argentina y Brasil con el 11% y finalmente
Indonesia, Francia, Tailandia, +Espafia e Italia con el 9, 8, 4 y 2% de la produccion mundial
de barriles de biodiesel por dia, respectivamente (EIA, 2012). Esta informacion se encuentra
representada en la Figura 2.12.
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Figura 2.12. Produccion mundial de biodiesel del afio 2012 en miles de barriles/dia (EIA,
2012).

2.3.5 Bioetanol

Por otro lado en México, de acuerdo a la Ley de promocion y desarrollo de los
bioenergéticos, solo se muestra la definicion del etanol anhidro como “tipo de alcohol etilico
que se caracteriza por tener muy bajo contenido de agua” (DOF, 2008). Este combustible es
un alcohol que se obtiene a partir de una fuente de azlcar. Los principales cultivos utilizados
para la produccion de bioetanol son el maiz, sorgo, cafia de azlcar o remolacha. De igual
manera, este combustible se puede utilizar puro o en determinadas proporciones para sustituir
las gasolinas o naftas donde la notacion indica el porcentaje por volumen de bioetanol que
contiene la mezcla, siendo las mas comunes E10 y E85 lo que indica que contiene 10 y 85%
en volumen de bioetanol, respectivamente.

De la misma manera de acuerdo a cifras de la U.S. Energy Information Administration
(EIA) para el afio del 2012 el principal productor era Estados Unidos con aproximadamente
el 60% de la produccion mundial de barriles de bioetanol por dia, empleando maiz como
materia prima. Para el resto de los paises, la distribucion mundial de bioetanol se muestra en
la Figura 2.13 (EIA, 2012).
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Otros (8%)

China (3%)
Alemania (1%)
Francia (1%)

Brasil (27%)

Estados
Unidos (60%)

Figura 2.13. Produccion mundial de bioetanol del afio 2012 en miles de barriles/dia (EIA,
2012).

2.4 Generalidades del biodiesel

Los alquil ésteres de &cidos grasos, en general, también conocidos como biodiesel, no
son toxicos, son renovables y son posibles alternativas de uso a los combustibles fésiles
(Sankaranarayanan y cols., 2012). El biodiesel presenta algunas ventajas con respecto a otros
tipos de combustibles; una de las ventajas es que este tipo de combustible se puede utilizar
en los motores diésel actuales sin hacer practicamente ninguna modificacion, esto es debido
a que las propiedades del biodiesel son muy parecidas a las del diésel de petréleo. En la Tabla
2.2, se muestra la comparacion de las propiedades del diésel de petréleo con las de dos tipos
de biodiesel provenientes de aceite de girasol y aceite de colza, mostrando que las
propiedades del diésel de petréleo son muy similares a las propiedades del biodiesel ya sea
gue provenga de aceite de girasol o aceite de colza.

Ambos tipos de combustible poseen un valor similar en su densidad; sin embargo el
biodiesel presenta algunas ventajas como un mayor nimero de cetano que indica un menor
retraso de la ignicion y por lo tanto una mejora en la calidad de combustion, también presenta
un menor porcentaje de residuos carbonosos y de azufre lo cual ayuda a incrementar la
eficiencia del funcionamiento del motor y la reducciéon en las emisiones de SOx que

contribuyen a la contaminacion ambiental. Sin embargo, el diésel de petrdleo presenta un
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valor mayor en el poder calorifico superior e inferior (PCS y PCI, respectivamente) lo que
indica una mayor cantidad de energia térmica liberada por la combustion de un kilogramo de
combustible, asi como también una menor viscosidad el cual es un parametro clave del
combustible para asegurar una buena atomizacion y ademas una completa combustion (Dias,
2010).

Tabla 2.2. Caracteristicas del biodiesel y diésel de petrdleo (Lizana-Rojas, 2007)

Propiedad Diésel de petroleo | Biodiesel girasol | Biodiesel colza
Densidad especifica (Kg/m?) 0.84 0.88 0.88
Viscosidad (cSt)

20 °C 5.1 -- 7.5
50 °C 2.6 4.2 3.8
PCS (kcalll) 9.22 8.47 --
PCI (kcalll) 8.5 7.9 7.9
Numero de cetano >45 45-51 52-56
Residuo carbonoso (%) 0.15 0.05 0.02
Azufre (%) 0.01 0.001 0.0

Otras de las de ventajas que presenta el biodiesel es que es biodegradable al ser un
derivado de recursos renovables lo que ayuda a disminuir la dependencia del mundo actual
de los combustibles fésiles (Cantrell y cols., 2005); al ser un combustible oxigenado se
produce una combustion completa en comparacion al diésel de petréleo y por lo tanto
produce menos emisiones contaminantes (como por ejemplo mondxido de carbono,
hidrocarburos no quemados y particulas de humo) con lo que ayuda a la reduccion de gases
de efecto invernadero con la excepcion de los 6xidos de nitrogeno (Cantrell y cols., 2005;
Uribe-Gomez, 2010; Lizana-Rojas, 2007), cabe mencionar que al emplear biodiesel se puede
alcanzar una reduccion de las emisiones de azufre, aromaticos, particulas y gases que causan
el efecto invernadero y la lluvia acida de hasta el 98, 30, 50 y 78%, respectivamente (Siegel-
Moecke y cols., 2012). El biodiesel también posee un punto de inflamacion relativamente
alto, como por ejemplo 150 °C, que lo hace menos volatil que el diésel de petroleo, por lo
gue es mas seguro de transportar y almacenar (Cantrell y cols., 2005; Uribe-Goémez, 2010);
tiene un excelente indice de lubricidad, un hecho que estd cobrando cada vez mayor
importancia con la llegada de los combustibles diésel de petroleo de bajo azufre, y con el

cual el desempefio de los motores es mayor en relacion a los combustibles fosiles, cabe
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mencionar que como ya se dijo anteriormente el contenido de azufre del biodiesel es
aproximadamente del 0.001 % (Cantrell y cols., 2005; Uribe-Gomez, 2010; Lizana-Rojas,
2007); finalmente su desarrollo puede contribuir al crecimiento en el &rea rural asi como a la
generacion de nuevos empleos lo cual contribuye a un crecimiento en el sector econémico,
social y al ser un combustible limpio al sector ambiental.

Entre las principales desventajas de utilizar biodiesel se encuentran primero su alto
costo de produccién debido al alto precio de la materia prima utilizada, que en muchos paises
se compensa con los incentivos o subsidios legislativos y reglamentarios en la forma de
reduccion de los impuestos al consumo; segundo y como ya se menciond anteriormente es el
ligero aumento de las emisiones de escape de los 6xidos de nitrégeno (Cantrell y cols., 2005;
Uribe-Gomez, 2010; Lizana-Rojas, 2007), sin embargo, actualmente hay procesos que
pueden ser utilizados para reducir las emisiones de los oxidos de nitrégeno ya sea mediante
el uso de catalizadores DeNOXx, metales recubiertos o dispositivos recubiertos de zeolita con
el objetivo de participar en la reaccion de los 6xidos de nitrogeno con hidrocarburos no
quemados para producir N2 y H>O. También existen catalizadores de absorcion de NOx
encargados de la oxidacion de NO a NO., almacenandolo en forma de nitratos en la unidad
de almacenamiento y reduccion catalitica selectiva, que reducen NOx a N2 usando amoniaco,
usualmente a partir de urea (Dias, 2010).

Adicionalmente, posee una leve disminucidn en las prestaciones del motor, es decir
propicia a un aumento en el consumo de combustible debido a la disminucion del 10% de la
potencia del motor, al tener un valor menor del poder calorifico superior e inferior (PCS y
PCI, respectivamente) como ya se mencioné anteriormente (Garcia-Penela, 2007); debido a
las propiedades de flujo frio bajo los 0 °C pueden presentarse problemas de congelacion del
biodiesel y llevar a cabo la formacidon de cristales que tapan los conductos y filtros del motor,
siendo algunos de los principales inconvenientes para lugares con climas frios por ejemplo
Norteamérica (Cantrell y cols., 2005; Lizana-Rojas, 2007; Garcia-Penela, 2007); el biodiesel
tiende a oxidarse mas rapido que el diesel de petroleo volviéndose acido, lo cual presenta un
problema para el almacenamiento del biodiesel a periodos largos de tiempo asi como también
por la formacion de sedimentos que harian que este saliera de sus estandares de calidad
(Cantrell y cols., 2005; Lizana-Rojas, 2007). Finalmente al ser un buen solvente, puede

disolver sedimentos presentes en el sistema de combustible del motor y causar obstruccion
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de filtros en su primer uso, por lo que se recomienda hacer una limpieza del sistema de

combustible al cambiar de diésel a biodiesel (Lizana-Rojas, 2007).

2.4.1 Antecedentes de la produccion del biodiesel

El uso por primera vez de aceites vegetales como combustibles, se remonta al afio de
1912, siendo Rudolph Diesel, quien utilizaria por primera vez aceite de cacahuate en su motor
de ignicién — compresién. Cabe mencionar que Diesel también predijo la importancia del uso
de los biocombustibles en un futuro con las siguientes palabras: “El uso de aceites vegetales
para combustibles de motor puede verse insignificante hoy, pero los aceites, pueden en el
transcurso del tiempo ser tan importantes como el petréleo y el carbon” (Knothe y cols.,
2005).

Después, durante la segunda guerra mundial como consecuencia de la escasez de los
combustibles fosiles, se volvid a retomar la idea del uso de los biocombustibles. Para ello
destaco la investigacion realizada por Otto y Vivacqua en Brasil sobre el diésel de origen
vegetal, pero no se le dio un seguimiento debido a la disponibilidad de las grandes cantidades
de combustibles fdsiles con los que el mundo contaba en ese entonces y por lo tanto no se
continuaron con dichas investigaciones. Otro hecho importante relacionado al biodiesel
durante esa eépoca fue la concesion de la primera patente a un combustible obtenido a partir
del aceite de palma, a G. Chavanne en Bélgica, sin embargo al no poder competir
econdémicamente no continuo con el desarrollo del biodiesel (Knothe y cols., 2005).

Fue hasta el afio de 1970 cuando el desarrollo del biodiesel crecié de manera
significativa a raiz de la crisis energética que comenzaba a amenazar al mundo en ese
momento y que tuvo como consecuencia un incremento en los precios del petroleo como
nunca antes habia sucedido. De esta manera paises como Austria y Alemania llevaron a cabo
las primeras pruebas técnicas para la produccién de biodiesel en el afio de 1982. Cabe
destacar que en el afio de 1985 en Silberberg (Austria), se construyd la primera planta piloto
productora de biodiesel a partir de semilla de colza (Rapeseed Methyl Ester - metil éster
aceite de semilla de colza) (Castafio, 2010).

En la actualidad la investigacion en la produccion de biodiesel continua creciendo y
desarrollandose como una posible respuesta a la crisis energética que enfrenta el mundo. En

la Tabla 2.3 se muestra la produccién mundial de biodiesel separada por regiones y paises
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del afio 2011 y 2012, aungue como ya se menciond en la Seccion 2.3.4, Europa es el lider
actual en la produccion mundial de biodiesel seguido por Centro y Sudamérica y finalmente
con Norteamérica como tercer lugar. Cabe destacar que México ain posee una produccion
muy baja a comparacion de otros paises con aproximadamente 0.1 miles de barriles por dia
de biodiesel por lo que es necesario incrementar la participacion en la produccion de
biocombustibles (EIA, 2012).

Tabla 2.3. Produccion mundial de Biodiesel del afio 2011 y 2012 (EIA, 2012).

Produccion de biodiesel (miles de barriles/dia)
Region/Pais 2011 2012
Estados Unidos 63.00 | 64.00
Canada 2.70 3.60
México 0.10 0.10
Norteamérica 65.80 | 67.70
Brasil 46.06 | 46.70
Argentina 47.34 | 47.90
Colombia 9.00 8.50
Otros 0.85 0.72
Centro y Sudamérica 103.25 | 103.82
Alemania 57.24 | 54.70
Francia 34.00 32.70
Espafa 11.00 8.70
Italia 11.20 9.80
Paises bajos 9.60 6.40
Bélgica 8.70 8.70
Polonia 6.80 9.70
Portugal 5.50 5.20
Austria 6.20 7.00
Finlandia 4.00 5.20
Suecia 5.00 5.20
Reino Unido 4.00 1.50
Republica Checa 4.10 3.00
Hungria 2.80 2.80
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Tabla 2.3 (Continuacion). Produccién mundial de Biodiesel del afio 2011 y 2012 (EIA,
2012).

Produccion de biodiesel (miles de barriles/dia)
Regidn/Pais 2011 2012
Grecia 2.00 2.30
Eslovaquia 1.00 1.80
Dinamarca 2.70 1.80
Rumania 1.60 1.50
Serbia 1.50 0.00
Otros 2.29 2.92
Europa 181.23 170.92
Lituania 1.60 1.70
Bielorrusia 0.70 0.50
Estonia 0.05 0.05
Letonia 0.90 1.16
Eurasia 3.25 3.41
Israel 0.10 0.10
Medio Oriente 0.10 0.10
Africa 0.17 0.07
Tailandia 10.86 15.51
Indonesia 31.02 37.91
China 14.68 15.66
Corea del Sur 6.30 6.40
Filipinas 2.50 2.50
India 1.76 1.98
Malasia 1.03 2.86
Australia 1.46 1.38
Otros 1.88 1.03
Asia y Oceania 71.49 85.24
Mundo 425.28 431.26

2.4.2 Normatividad Internacional

Cada dia la produccién de biodiesel es mayor y por lo tanto cada vez toma un papel
mas importante en el modelo energético mundial. Por esta razon es necesaria la elaboracion
de normas que regulen la calidad del biodiesel con el proposito de obtener un producto de

alto rendimiento para evitar los problemas mas comunes entre los que se encuentran la
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corrosion de los motores, la formacion de depositos en los inyectores, cilindros y valvulas y
la falta de estabilidad en el combustible, como resultado del uso de un producto de baja
calidad.

Las normas de calidad del biodiesel mas conocidas en la actualidad son la norma
americana ASTM D6751 y la norma europea EN14214, las cuales han sido fundamentales
para la comercializacion del biodiesel a nivel mundial (Benjumea-Hernandez y cols., 2009).
Cabe mencionar que la norma americana ASTM D6751 incluye las especificaciones que
deben de cumplir las mezclas de biodiesel B100, es decir mezclas que estan formadas por
biodiesel puro; mientras que la norma americana ASTM D7467 incluye las especificaciones
que deben de tener las mezclas de diésel que contienen 6 y 20 % de biodiesel, es decir B6 y
B20.

La norma EN14214 consiste en un estandar europeo encargado de regular las
especificaciones del biodiesel producido, fue elaborada por el Comité Europeo de
Normalizacion (CEN) y su ultima actualizacion se remonta al 02 de julio del 2014 siendo
esta la norma UNE-EN 14214:2013 V2+A1:2014 con el titulo “Productos petroliferos
liquidos. Esteres metilicos de &cidos grasos (FAME) para motores diésel y equipos de
calefaccion. Requisitos y métodos de ensayo”’. Cabe mencionar que esta norma solo es valida
para el biodiesel producido con metanol, es decir solo se puede aplicar para la produccién de
ésteres metilicos de acidos grasos (FAME). También, es importante mencionar que la norma
recomienda que las propiedades de flujo a baja temperatura se especifiquen de acuerdo con
las condiciones meteoroldgicas de cada pais miembro de la Union Europea (Benjumea-
Hernandez y cols., 2009). En la Tabla 2.4 se muestran las especificaciones de la norma
EN14214.

La norma ASTM D6751 consiste en un estandar americano siendo el equivalente a la
norma EN14214, fue elaborada por el Comité D02 en el 2001 y actualmente es regulada por
el Subcomité D02.EO. Por otro lado la norma ASTM D7467 fue elaborada también por el
Subcomité DO2.EO pero en el afio 2008. En las Tablas 2.5 y 2.6 se muestran las
especificaciones de las normas ASTM D6751 y ASTM D7467, respectivamente. Cabe
mencionar que el grado del biodiesel se refiere al contenido de azufre donde, el grado S15 se

refiere a un combustible con un maximo de 15 ppm de azufre, el grado S500 se refiere a un
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combustible con un maximo de 500 ppm de azufre y el grado S5000 se refiere a un

combustible con un maximo de 5000 ppm de azufre (ASTM, 2014).

Tabla 2.4. Especificaciones del biodiesel segin la Norma Europea EN14214 (UNE EN

14214, 2013).

. . Limites
P - - N
ropiedades Unidades Minimo T Maximo orma de ensayo
Contenido en éster % (m/m) 96.5 - EN 14103
. EN ISO 3675/ EN ISO
o 3
Densidad a 15°C kg/m 860 900 12185 / EN12185
Viscosidad a 40°C mm?/s 3.5 5 EN ISO 3104 / EN 14105
Punto de inflamacién °C > 101 - EN IS0 23761799/ EN SO
: EN ISO 20846 / EN ISO
Contenido en azufre mg/kg - 10 20884
Residuo carbonoso
[0)
remanente (al 10% | o) i 0.3 EN ISO 10370
de destilacion
remanente)
Numero de Cetano - 51 - EN ISO 5165
Contenido en cenizas % (m/m) i 0.02 1SO 3987
de sulfatos
Contenido en agua mag/kg - 500 EN ISO 12937
Contaminacién total mg/kg - 24 EN 12662
Corrosion en lamina
de cobre (3 horasa |Clasificacion Clase 1 EN ISO 2160
50 °C)
Estabilidad a la
Oxidacion. 110°C horas 6 - EN 15751/ EN 14112
indice de acidez mg KOH/g - 0.5 EN 14104
Indice de yodo - - 120 EN 14111
Metiléster linolénico | % (m/m) - 12 EN 14103
Metilester % (m/m) ; 1 EN 14103
poliinsaturados
Contenido en % (m/m) i 0.2 EN 14110
metanol
Contenido en % (m/m) i 0.8 EN 14105
monoglicéridos
Contenido en % (m/m) i 0.2 EN 14105
diglicéridos
Contenido en % (m/m) i 0.2 EN 14105
triglicéridos
()
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Tabla 2.4 (Continuacion). Especificaciones del biodiesel segin la Norma Europea

EN14214 (UNE EN 14214, 2013).

. . Limites
Propiedades Unidades Minimo | Maximo Norma de ensayo

Glicerina total % (m/m) - 0.25 EN 14105

Metales grupo | i EN 14108/ EN 14109/
(Na+K) mg/kg > EN 14538

Metales grupo 11 i
(Ca+Mg) mag/kg 5 EN 14538
Contenido en fosforo mg/kg - 4 EN14107
POFF °C Seguln época y Pais EN 116

Tabla 2.5. Especificaciones del biodiesel segun la Norma Americana ASTM D6751 (ASTM,

2001).
Propiedades Unidades Norma de Valor
ensayo
Punto de inflamacion °C (minimo) D93 130
Agua y sedimentos % vol. (maximo) D2709 0.05
Viscosidad cinematica a 40 °C mm?2/s D445 1.9-6.0
Cenizas sulfatadas % masa (maximo) D874 0.02
Azufre (Grado S 15) ppm (M&ximo) D5453 0.0015
Azufre (Grado S 500) ppm (M&ximo) D5453 0.05
Corrosion en lamina de cobre (maximo) D130 N° 3
Indice de cetano (minimo) D613 47
Punto de enturbiamiento °C D2500 A qurmar
por cliente
Residuo carbonoso % masa (maximo) D4530* 0.05
Indice de acidez mg KOH/g (méaximo) D664 0.8
Glicerina libre % masa (maximo) D6584 0.02
Glicerina total % masa (maximo) D6584 0.24
Contenido de fosforo % masa (maximo) D4951 0.001
Temperatura de destilacion,
equivalente en temperatura °C (maximo) 360
atmosferica, 90% recuperado
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Tabla 2.6. Especificaciones del biodiesel segin la Norma Americana ASTM D7467 (Fuente:

ASTM, 2014).
Grado
Propiedades Unidades Ng;g;‘;ge B6 a Bng B6 a B20
B20 S15 S500 S5000
oo . mg KOH/g
Indice de acidez (Méximo) D664 0.3 0.3 0.3
V'Scfgj‘éad a mm2/s D445 1941 | 1.9-41 | 1.9-4.1
_Punto de °C (minimo) D93 52 52 52
inflamacion
No ha sido definido pero
Punto de C (mé&ximo) o D2500. D453, depende del disefio del equipo,

enturbiamiento

LTFT/CFPP °C
(méximo)

D6371

las condiciones de operacion y
el uso de aditivos mejoradores

del flujo

Contenido de
azufre

(ng/g)

D5453

15

% en masa
(maximo)

D2622

0.05

% en masa
(maximo)

D129

0.5

Temperatura de
destilacion

°C, 90% vol
recuperado
(méximo)

D86

343

343

343

Residuo de
carboén
ramsbottom en
10% de los
fondos

% en masa
(méximo)

D524

0.35

0.35

0.35

NOmero de
cetano

(minimo)

D613F

40

40

40

Uno de los
siguientes se
debe cumplir:

(1) Indice de
cetano

min.

D976-80H

40

40

40

2

Aromaticidad

%vol. (maximo)

D1319-03H

35

35
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Tabla 2.6 (Continuacion). Especificaciones del biodiesel segin la Norma Americana
ASTM D7467 (Fuente: ASTM, 2014).

Grado
Propiedades Unidades Ngrr];;ilode B6 a Bng B6 a B20
B20 S15 S500 S5000
1 0,
Contenido de % en masa D482 001 | 001 0.01
ceniza (maximo)
Aguay % en volumen D2709 005 | 005 0.05
sedimentos (maximo) ' ' '
Corrosion de
cobre (3 horas a (méximo) D130 No. 3 No. 3 No. 3
50°C)
Contenido de % (VIV) D7371 6.-20. | 6.-20. | 6.-20.
biodiesel
Estabilidad ala | .o minimoy | EN 15751 6 6 6
oxidacion
Lubricidad, micrén (um)
HFRR a 60°C (Maximo) D6079 520 | 520 520

2.4.3 Normatividad Mexicana

En la actualidad en México todavia no existe una legislacién donde se establezcan las
normas de calidad del biodiesel como las normas Americana ASTM D6751 y Europea
EN14214 para el empleo del biodiesel como combustible asi como también para el manejo
de su comercializacion.

Sin embargo, lo Unico que existe en relacién a un marco legal es la Ley para el
Desarrollo y Promocion de los Bioenergéticos y su reglamento publicados en el Diario
Oficial de la Federacion el 1 de febrero del 2008 y el 18 de junio del 2009 respectivamente,
con el objetivo de fomentar la introduccion de los biocombustibles, especificamente
bioetanol y biodiesel, como una alternativa a los combustibles fésiles por sus diferentes
beneficios como una menor emision de gases de efecto invernadero en el aspecto ambiental,
por promover a la agroindustria al participar en el cultivo de la materia prima para producir
dichos combustibles y finalmente por ser una alternativa que permita obtener la
autosuficiencia energética a traves de estas fuentes combustibles renovables. En este
documento se define a los bioenergéticos como combustibles obtenidos de la biomasa

provenientes de materia organica de las actividades, agricola, pecuaria, silvicola, acuacultura,
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algacultura, residuos de la pesca, domesticas, comerciales, industriales, de microorganismos,
y de enzimas, asi como sus derivados, producidos, por procesos tecnoldgicos sostenibles que
cumplan con las especificaciones y normas de calidad establecidas por la autoridad
competente en los términos de esta Ley (DOF, 2008).

Entre las autoridades involucradas en esta Ley se encuentran la Secretaria de Energia
(SENER) cuya funcién es la de gestionar la produccién, almacenamiento, comercializacion
y transporte o distribucion por ductos de los biocombustibles; la Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) cuya funcion es la evaluacion de las
actividades involucradas en la produccion y comercializacion de los biocombustibles
teniendo en cuenta el cuidado del medio ambiente, en donde se hace especial énfasis en
vigilar que no se lleven a cabo cambios en el uso de suelo para la produccién de los mismos;
y, finalmente, la Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y
Alimentacién (SAGARPA) y cuya funcion es la otorgacién de permisos para la produccion
de biocombustibles utilizando como materia prima el maiz, donde en concreto solo se
otorgaran permisos cuando existan excedentes del mismo para asegurar el consumo nacional
0 se podra hacer uso de maiz importando con la Unica condicion de informar a este organismo
para que verifique la congruencia entre las importaciones de maiz y la produccion de los
biocombustibles (DOF, 2008; DOF, 2009).

Finalmente, es importante mencionar que el Instituto Nacional de Investigaciones
Forestales, Agricolas y Pecuarias (INIFAP) en el documento “Calidad fisicoquimica de
insumos bioenergéticos para la produccion de biodiesel en México” menciona que se
estableci6 en el Campo Experimental Rosario 1zapa municipio de Tuxtla Chico, Chiapas un
laboratorio de bioenergia con el objetivo de realizar analisis de calidad del aceite y biodiesel,
donde se pueden evaluar 10 pardmetros para calidad de aceite y 14 pardmetros para calidad
de biodiesel de acuerdo a los parametros que establece la Norma Europea EN14214 (INIFAP,
2011).
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2.4.4 Métodos de produccion de Biodiesel

Existen diferentes métodos para llevar a cabo la produccion de biodiesel los cuales
tienen como propoésito cambiar las propiedades fisicas de los aceites vegetales o grasas
animales para aproximarlos a las propiedades fisicas de los combustibles fosiles tipo diésel.
Cabe mencionar que la propiedad fisica mas importante es la viscosidad. Para ello los
métodos més utilizados teniendo como objetivo la reduccion de la viscosidad de los aceites
vegetales o grasas animales para la produccion de dichos combustibles son la
microemulsificacion, la pirolisis y la transesterificacion; siendo este Gltimo el mas utilizado
para la produccién de biodiesel en la actualidad (Dias, 2010).

El método de la transesterificacién que consiste en una reaccion reversible de tres
pasos entre un triglicérido y un alcohol de cadena corta se lleva a cabo en presencia de un
catalizador. Por lo que dependiendo de la naturaleza del catalizador utilizado para este
método, la transesterificacion se divide en acida, enzimatica y alcalina, siendo esta Gltima la
transesterificacion més utilizada a una escala comercial.

En la catélisis &cida se utilizan acidos de Bronsted como el &cido sulfénico o el
sulfurico. A pesar de gque los rendimientos obtenidos son altos, las condiciones de operacién
son muy rigurosas con altos tiempos de reaccion y altas temperaturas, ademas los equipos
utilizados deben de ser resistentes debido a la corrosion (Lizana-Rojas, 2007).

Mientras que en la catélisis enzimética se utilizan enzimas denominadas lipasas, de
las cuales las mas utilizadas en numeroso estudios son la Céandida, Penicilinum y las
Pseudomonas (Uribe-Gomez, 2010). A pesar de que este método presenta diversas ventajas
como un menor gasto de agua, una facil separacién de los productos y un menor consumo de
energia, el costo para producir dichas enzimas es muy alto por lo que este método aun no es
viable comercialmente.

Finalmente, la catalisis alcalina es la mas utilizada actualmente a escala comercial,
siendo los catalizadores mas comunes el hidréxido de sodio (NaOH) e hidroxido de potasio
(KOH), debido las ventajas que presenta como altos rendimientos, bajos tiempos de reaccion
y temperaturas mas bajas que la catalisis acida. Sin embargo, su principal desventaja consiste
en las materias primas deben de tener ausencia total de agua, puesto que ésta induce una

hidrolisis con formacion de jabones y pérdidas de éster (Lizana-Rojas, 2007).
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2.4.4.1 Produccion de biodiesel por pirolisis

La pirolisis es una tecnologia térmica usada para descomponer materiales o romper
enlaces quimicos en ausencia de oxigeno para formar moléculas mas pequefias. Se lleva a
cabo a temperaturas por encima de los 400 °C en presencia de un catalizador solido y produce
una mezcla de productos como los alcanos, alcadienos, aromaticos y acidos carboxilicos
similares a las bases de hidrocarburos del diésel (Dias, 2010). Se puede utilizar para la
produccion de biocombustibles liquidos por ejemplo a partir de la lignocelulosa debido a que
es un proceso bastante simple y fiable, que permite el desarrollo de unidades de produccion
rentable en pequefia escala, capaces de procesar eficientemente unas pocas toneladas de
biomasa por dia (Lin y cols., 2009). En este proceso, la biomasa es tratada en condiciones
anoxicas (sin oxigeno) a temperaturas de entre 400 a 650 °C, con una velocidad de
calentamiento muy elevada (entre 103 a 104 °C. s*) seguido por la rapida condensacion de
los vapores. Los principales productos del proceso son carbén (biochar) y bio-aceites (hasta
un 80% de rendimiento) (Peacocke y cols., 1994). Sin embargo, con este método no se reduce
lo suficiente la viscosidad lo que provoca la formacion de depésitos en los inyectores

provocando que no exista una buena atomizacion y por lo tanto una combustidn incompleta.

2.4.4.2 Produccion de biodiesel por microemulsificacién

La microemulsificacién consiste en la formacion de una dispersion estable de dos
liquidos que no son miscibles usualmente. Una micro-emulsion se puede formar usando
aceites vegetales, un éster y un co-solvente o aceites vegetales, un alcohol y un surfactante.
También, se le puede afiadir combustible diésel a la emulsion. Sin embargo, el uso de las
micro-emulsiones de aceite y alcohol han demostrado conducir a una combustion incompleta
debido a la reduccién minima de la viscosidad por lo que esto provoca la formacion de
depdsitos de carbon en los inyectores, en las valvulas de admisidn y en la parte superior de
los cilindros (Dias, 2010).

2.4.4.3 Produccion de biodiesel por transesterificacion alcalina

El biodiesel puede ser producido por una reaccién de transesterificacion (tambien

Ilamado alcoholisis) que consiste en una reaccion reversible de tres pasos en donde se
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transforma el triglicérido en una mezcla de alquil esteres de acidos grasos (biodiesel) y
glicerol (glicerina), en presencia de un catalizador ya sea homogéneo o heterogéneo. Durante
la reaccion, el triglicérido es convertido paso por paso en un diglicérido, después en un
monoglicérido y finalmente en una molécula de glicerol; y en cada etapa se produce una
molécula de éster. En la Figura 2.14 se ilustra la reaccion de transesterificacion, donde para
la produccion de 3 moles de biodiesel es necesario 1 mol del triglicérido por 3 moles del
alcohol de cadena corta, aunque cabe mencionar que generalmente se utiliza una mayor
cantidad del alcohol para garantizar que la reaccion se lleve a cabo de manera completa y en
la direccion hacia la produccion de los alquil ésteres de acidos grasos por ser una reaccion
reversible, todo con el objetivo de asegurar el mayor rendimiento posible. La cantidad del
exceso que se utiliza del alcohol va a depender del tipo de catalizador con el que se lleve a

cabo la reaccion.

o] ¢}
| ]
CH—0— C—R: CH.—OH Ri—0O0— C—Ri
O 0]
|| Catalizador ||
CH—O— C—R2 + 3Rs—OH —— CH—OH + Ri—O—C—R
O 0]
| |
CH—O0— C—Rs CH»—OH Ri—0O0— C—Rs
Triglicérido Alcohol Glicerol Alquil esteres de

acidos grasos

Figura 2.14. Reaccidn de transesterificacion para la produccion de biodiesel.

Esta es la manera mas comun para producir biodiesel, en la cual las materias primas
necesarias son un aceite el cual puede ser un aceite vegetal refinado, de desecho o grasa
animal como fuente de los triglicéridos, un alcohol de cadena corta con el cual los
triglicéridos llevaran a cabo la reaccion y todo esto en presencia de un catalizador &cido o
basico que va a ayudar a completar la reaccion. La naturaleza del catalizador empleado en la
reaccion de transesterificacion es crucial en la conversion de los triglicéridos en biodiesel.
La naturaleza de la materia prima utilizada es dependiente de la posicion geografica y el
clima del lugar. Por ejemplo, en Europa se emplean los aceites de girasol y de colza, el aceite

de palma predomina en los paises tropicales, la soja en Estados Unidos y el aceite de canola
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en Canada (Atadashi y cols., 2012). Por lo tanto, los aceites mas utilizados para la produccién
de biodiesel son la soja, girasol, palma, colza, canola, las semillas de algodon y la jatropha.
Mientras que las grasas animales mas utilizadas son la manteca de cerdo, sebo, grasa de aves
y aceite de pescado, aunque no son tan utilizadas como los aceites debido que contienen
mayor nivel de &cidos grasos saturados y por tanto son sélidos a temperatura ambiente (Singh
y cols., 2010).

Cabe mencionar que con respecto al alcohol de cadena corta que mas se utiliza para
la transesterificacion es el metanol (metanolisis), debido a que el biodiesel y la glicerina
producidos se pueden separar de manera mas facil al final de la reaccidén y ademas por su
bajo costo. Pero también se puede usar el etanol (etanolisis) debido a que es menos toxico
que el metanol pero la separacion de las fases de los productos finales son mas dificiles a
comparacion de los metil-ésteres en glicerol producidos con el uso del metanol; también por
qué cantidades residuales de agua afectan el rendimiento haciendo este proceso mas caro que

la metanolisis (Dias, 2010).

2.4.4.3.1 Aceites vegetales o grasas animales empleados en la transesterificacion

A lo largo del tiempo, se han empleado diferentes materiales como fuente de
triglicéridos para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion entre los que se encuentran
aceites vegetales, refinados o de residuo y grasas animales. Algunos de los aceites vegetales
y grasas de animales que se han empleado como materia prima para la produccion de
biodiesel se encuentran reportados en la Tabla 2.7.

Cabe mencionar que con respecto al uso de los aceites no comestibles provenientes
de plantas como la Pongamia Pinnata y el de Jatropha curcas, ademas de ser una fuente de
materia prima para la produccion de biocombustibles que no compiten con los cultivos de
semillas aptas para el consumo humano, son plantas que pueden adaptarse a situaciones
adversas como tierras degradadas, climas secos o tierras marginales, por lo que también
ayudan a recuperar ecosistemas degradados debido a que inyectan o fijan nitrégeno a dichas
tierras por lo que no necesitan fertilizantes a base de nitratos como la mayoria de los cultivos
energeticos, resultando asi en una materia prima menos nociva.

Finalmente, es importante mencionar que también se ha empleado aceite de

microalgas (Miao y cols., 2006; Chisti, 2007), las cuales absorben el diéxido de carbono del
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aire y nutrientes del agua y acumulan en su interior importante cantidad de aceite y liberan
oxigeno a la atmosfera, aportando dos beneficios importantes al medio ambiente que son la
disminucion del CO; en la atmosfera y la generacion de materia prima para la produccion de

biocombustibles.

Tabla 2.7. Aceites vegetales y grasas animales empleados en la produccién de biodiesel
(Fuente: Basha y cols., 2009; Atadashi y cols., 2012).

% Acidos
Aceite vegetal / Grasa animal grasos Referencia
libres
Aceite de canola - Ahn (2005)
Aceite de linaza - Ahn (2005)
Aceite de girasol - Ahn (2005)
. Saka y Kusdiana (2001); Ahn
Aceite de colza 200 005): Balat y Balat (2010)
. ) Shieh (2003); Cao (2005); Li
Aceite de soya (2007)
. Rathore y Giridhar (2007);
Aceite de palma 5.30 Balat y Balat (2010)
Aceites Aceite de cacahuate - Rathore y Giridhar (2007)
vegetales Aceites de semilla de 17.00 Ikwuagwu (2000); Ramadhas
plantas de caucho ' (2005)
Cera de aceite de jojoba - Canoira (2006)
Aceite de semilla de tabaco 35.00 Veljkovié (2006)
crudo
Aceite de semilla de 0.1 | Royon (2007): Sahoo (2007)
algodon
Aceite de tung 9.55 Bryan (2009)
Acido graso de palma
destilado (PFAD) 93.00 Chongkhong (2007)
Karmee y Chadha (2005);
Pongamia Pinnata <20.00 |Rathore y Giridhar (2007); Naik
Aceites no (2007)
comestibles Zhu (2006); Rathore y Giridhar
Jatropha 14.00 (2007)
Microalgas - Miao y Wu (2006)
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Tabla 2.7 (Continuacidn). Aceites vegetales y grasas animales empleados en la produccion
de biodiesel (Fuente: Basha y cols., 2009; Atadashi y cols., 2012).

% Acidos
Aceite vegetal / Grasa animal grasos Referencia
libres
. . 2.00 - Zhang (2003); Van Gerpen
Aceite de cocina usado 700 (2005)
Aceites d Residuos de grasa animal - Tashtoush (2004)
ceites de : .
. . . Felizardo (2006); Encinar
residuo Aceite para freir usado 46.75 (2007): Nie (2006)
. i 0.70 - Issariyakul (2007); Canakci
Residuos de grasa freidora 41.80 (1999)
Sebo vacuno 200 - Ahn (2005)
Grasas 30.00
animales 5.00 - )
Grasa de cerdo 30.00 Dias (2012)

2.4.4.3.2 Catalizadores empleados en la transesterificacion

Como ya se mencion0 anteriormente en la reaccion de transesterificacion es necesario
el uso de catalizadores para que se pueda llevar a cabo, en la cual se prefiere el uso de
catalizadores béasicos debido que presentan una mejor actividad catalitica a comparacion de
los catalizadores acidos que ademas tienden a ser mas corrosivos.

Dentro de la catélisis basica los catalizadores empleados para la reaccion de
transesterificacion se dividen en catalizadores homogéneos y heterogéneos (Atadashi y cols.,
2012). De los catalizadores homogéneos existentes los que méas se han utilizado debido
principalmente a su alto rendimiento en la obtencién de biodiesel y por su bajo costo son el
NaOH, KOH, CH30ONa, y CH3OK. Cabe mencionar que el CH3zONa es el méas activo de estos
y se han alcanzado rendimientos de biodiesel por encima del 98 % en peso en un corto
periodo de tiempo de reaccion de 30 min. (Atadashi y cols., 2012).

Por otro lado, el uso de -catalizadores heterogéneos en la reaccion de
transesterificacion se ha incrementado recientemente. Algunos de los catalizadores
heterogéneos que se han utilizado para la obtencion de biodiesel son el 6xido de calcio, tanto
puro, derivado o soportado en diferentes materiales como silice y alimina, entre otros;
catalizadores que contienen éxido de circonio (ZrO); catalizadores a base de dolomita

(CaMg(CO3)2) 0 a base de silice/silicatos; otros 0xidos tales como los de zinc, manganeso,
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aluminio, hierro y titanio; y por altimo las zeolitas y la hidrotalcita (MgsAl2(OH)16COs3-
4H,0) (Dias y cols., 2012). El incremento en el uso de este tipo de catalizadores se debe a
las ventajas que presentan sobre aquellos de caracter homogéneo. Algunas de las ventajas
que ofrecen estos catalizadores son la recuperacion sencilla del catalizador, reutilizacién del
catalizador, purificacion simple del producto, gasto menor en el consumo de energia y agua,

costo menor de purificacion y una recuperacion simple de glicerol (Atadashi y cols., 2012).

2.4.4.3.3 Parametros mas importantes en la transesterificacion

De acuerdo a estudios previos de la produccion de biodiesel por medio de una
reaccion de transesterificacion, los pardmetros mas importantes y que tienen mayor
influencia en el rendimiento del biodiesel producido son la temperatura a la que la reaccion
se lleva a cabo, el porcentaje utilizado del catalizador en base al peso del aceite, la relacion
molar entre el alcohol utilizado y el aceite vegetal o la grasa animal y finalmente la ausencia
0 presencia de una atmosfera inerte (atmosfera de Ny), los cuales de acuerdo a algunos
estudios reportados en la Tabla 2.8 se concluye que tienen un efecto directo en el tiempo en
el que la reaccién de transesterificacion alcanza su mayor rendimiento del biodiesel y que
por lo tanto de acuerdo a los valores de estos parametros este rendimiento puede ser mayor
0 menor asi como obtenerse en periodos de tiempo cortos o largos. Por lo anterior, estos
pardmetros fueron seleccionados para el desarrollo de este trabajo buscando como objetivo
obtener el mayor rendimiento de biodiesel.
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Tabla 2.8. Parametros mas importantes en la produccion de biodiesel.

Aceite
vegetal/ Catalizador Parametros Rendimiento
Grasa
animal
Examino el efecto de la *Condiciones
relacion molar de metanol | 6ptimas de operacion:
Crabbe . a aceite, cantidad de relacion molar 40:1
Aceite de .
y cols., alma crudo H2S04 catalizador y la (mol/mol), 5
(2001) P temperatura de reaccion | %(vol./wt.) H2S04,
sobre el rendimiento de 95°Cy9h.
biodiesel. *Rendimiento: 97%.
Reaccion de | Determin6 que la relacién *Condiciones
dos  pasos molar, cantidad de Optimas de operacion:
Rama- - e . g )
. Esterifica- | catalizador, temperaturay | relacion molar 9:1
dhasy | Semillasde | .7 L d - Umol
cols caucho cion: H2S04 | e tlem_po de reaccion son (mol/mol), 0.5
- *Transeste- los principales factores | %(m/m) NaOH, 45°C
(2005) S NN :
rificacion: que afectan la eficiencia y 30 min.
NaOH de la reaccion. *Rendimiento: <90%.
Determind que la relacion
molar, cantidad de *Condiciones
catalizador, temperatura y | Optimas de operacion:
Dias Grasa de la presencia de una relacion molar 21:1
(2012) cerdo CaMnOx atmosfera inerte de la (mol/mol), 1 %wt.
reaccion son los CaMnOx, 60°C y 8 h.
principales factores que | *Rendimiento: 99.6
afectan la eficiencia de la wt.%
reaccion.

2.5 Generalidades de los hidréxidos doble laminares (HDL)

2.5.1 Antecedentes

Estos materiales fueron abordados originalmente desde dos direcciones diferentes: la
mineralogia y la quimica inorgénica descriptiva, aunque la identidad de los materiales
naturales y sintéticos no era inicialmente evidente. Los minerales de la familia de la
hidrotalcita y piroaurita eran conocidos desde mediados del siglo XIX y fueron descritos en
el afio de 1910. Mientras que los primeros autores los consideraron como hidréxidos mixtos,
hasta el afio de 1920 fueron identificados como hidroxicarbonatos de aluminio magnesio y

magnesio hierro. Después para el afio de 1930, Treadwell y Bernasconi reportaron que el pH
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de la precipitacion de Mg?* en presencia de AI(OH)s era inferior al requerido para la
formacion de Mg(OH)2 y lo atribuyeron a la formacion de un complejo de adsorcion, pero
no evidenciaron la relacion con los materiales minerales (Auerbach y cols., 2004)

Por otro lado, Feitknecht a finales de los afios de 1930 y 1940 publico la informacion
sobre la produccion de estos materiales mediante la adicion de una solucion alcalina a otras
soluciones con contenido de iones de metales divalentes y trivalentes pero erroneamente los
considero como materiales dobles laminares, en los que por ejemplo se alternaban capas ricas
en magnesio y aluminio. A pesar de que identificé de manera erronea estos materiales al decir
que tenian una estructura doble laminar, describio de manera correcta el término que hoy se
conoce como hidroxidos dobles laminares (HDL). Sin embargo, alrededor del afio de 1967,
varios grupos de personas identificaron correctamente tanto la estructura laminar como un
material que contiene ambos tipos de iones metalicos asi como la identidad esencial para
diferenciar entre los materiales minerales y de laboratorio. Cabe mencionar que desde
entonces existe mucha controversia sobre el grado de ordenamiento de los iones metalicos
dentro de las capas siendo un tema de gran interés hasta la actualidad (Auerbach y cols.,
2004).

A partir de su descubrimiento, estos materiales comenzaron a utilizarse para
diferentes actividades como por ejemplo en la obtencion de la espinela por medio de la
degradacidn térmica de la hidrotalcita reportada en el afio de 1944. Otras de las aplicaciones
de los hidroxidos mixtos de Mg-Al en 1960 fue en el uso clinico como antiacidos. En 1973,
Miyata public6 una encuesta innovadora de la formacién y el intercambio de aniones en los
HDL, el cual fue el evento que ayudo al crecimiento en el interés en la investigacion de estos
compuestos (Auerbach y cols., 2004). También, sirvieron como retardantes de llama en

rellenos de hidrotalcita en 1975.

2.5.2 Composicion y estructura de los HDL

Los hidroxidos doble laminares (HDL) son materiales que consisten en arcillas
anionicas los cuales poseen una gran capacidad de intercambio aniénico, razén por la cual su
campo de aplicacion es muy extenso. Estos materiales consisten en laminas similares a

brucitas compuestas por estructuras octaédricas unidas mediante iones oxidrilos (OH") dentro
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de las cuales contienen cationes divalentes y trivalentes, a su vez estos materiales contienen
moléculas de agua las cuales forman puentes de hidrégeno que mantienen unidas cada una
de estas laminas. Los cationes contenidos en estas ldAminas le proporcionan una carga positiva
que es neutralizada por aquellos aniones que se posicionan 0 que son atrapados entre cada
una de estas ldminas. En la Figura 2.15 se ilustra la estructura general de un hidroxido doble
laminar.

Los HDL se pueden representar por la formula general [M1x>* M3 (OH)2* [A™n]*
mH20 donde M?* y M3* son cationes divalentes y trivalentes, respectivamente; el valor de x
es igual a la relacion molar de M3 / (M?* + M), mientras que A es el anion entre laminas
de valencia n. Se han observado diferentes arreglos de apilamiento de las hojas similares
a brucitas. Las hojas similares a las brucitas se pueden apilar, ya sea con dos capas por unidad
de celda en simetria hexagonal (manasseite) o los mas comunes con tres capas por unidad de
celda en la simetria romboédrica (hidrotalcita), o con menos arreglos simétricos (Goh y cols.,
2008).

T Basal spacing (c")

I Interlayer

region
O A™ anions
. Water molecules

Brucite-like
sheet

o 3 .
. M=* or M** metal cation

O OH™ anion

Figura 2.15. Representacion de la estructura de un HDL (Goh y cols., 2008)

Cabe mencionar que los cationes divalentes y trivalentes asi como en el anién entre

las laminas pueden tratarse de iones diferentes los cuales pueden formar HDL con
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propiedades diferentes de acuerdo a sus combinaciones y relaciones. Estos cationes pueden
ser para M?* (Mg?*, Fe**, Co?", etc.) y para M3 (AI**, Cr3*, Fe®*, etc.). Los iones que tienen
radio ionico similar al de Mg?* se pueden alojar en los agujeros de la configuracion de
empaquetamiento compacto de grupos OH" en las laminas similares a las brucitas para formar
HDL (Goh y cols., 2008).

Los HDL se han estudiado para su uso potencial en una amplia gama de areas
importantes, por ejemplo, la catélisis, la fotoquimica, la electroquimica, la polimerizacion, la
magnetizacion, la ciencia biomédica, y aplicaciones al medio ambiente. Estos materiales se
han aplicado en la catalisis de la produccién de productos quimicos béasicos, para catalizar
procesos redox y acido-base con una actividad mejorada y una mejor recuperacion de
catalizadores inmovilizados (Goh y cols., 2008).

2.5.3 Métodos para la sintesis de los HDL

2.5.3.1 Método de co-precipitacion

Es importante mencionar que este es el método mas comdn para la sintesis de los
HDL. El método consiste en la adicion de soluciones que contengan los cationes M?* y M3*
deseados, siendo los mas comunes el Mg y Al respectivamente, a una solucién que contenga
el anion que se desea ubicar entre las [dminas del HDL, todo esto en presencia de una solucion
alcalina encargada de regular el pH de la solucion por medio de la velocidad de adicion de
esta solucion a la mezcla a condiciones de sobresaturacion. Cabe mencionar que de los
aniones mas comunes y en orden de preferencia de acuerdo a su carga, densidad de carga y
enlaces de hidrégeno se encuentran NOs, Br, CI', F, OH", M004?, SO4%, CrO4*, HAsO4Z,
HPO4?, amarillo naftol> y COs? (Auerbach y cols., 2004; Goh y cols., 2008).

De acuerdo a la manera en la que se adicionan cada una las soluciones ya
mencionadas, el método de co-precipitacion se divide en dos sub-métodos que son la co-
precipitacion a baja sobresaturacion y la co-precipitacion a alta sobresaturacion. La co-
precipitacion a baja sobresaturacion consiste en la adicion lenta de cada una de las soluciones
separadas que contienen a los cationes divalentes y trivalentes a un reactor que contiene a la
solucion responsable de aportar el anion de la capa intermedia deseado y que esta en agitacion

constante. A su vez al reactor se le afiade también una solucion alcalina para regular el pH

39

—
| —



Capitulo 2 - Produccion y caracterizacion de biodiesel mediante catalisis heterogénea

de la solucién como ya se mencioné anteriormente. Por otro lado la co-precipitacion a alta
sobresaturacion consiste en la adicién lenta de una solucién que contiene tanto los cationes
divalentes como trivalentes a un reactor que contiene la solucion responsable de aportar el
anion de la capa intermedia deseado. De igual manera que en el método anterior al reactor
con agitacién constante se le afiade una solucion alcalina responsable de regular el pH de la
mezcla.

La principal diferencia entre ambos métodos de sintesis de los HDL radica en la
formacion de los cristales obtenidos, donde la co-precipitacion a alta sobresaturacion
generalmente da lugar a materiales menos cristalinos en comparacion con aquellos con baja
sobresaturacion, debido a la formacidn de un gran nimero de nucleos de cristalizacion (Goh
y cols., 2008). Finalmente, se realiza un proceso de tratamiento térmico para aumentar los
rendimientos y la cristalinidad de los materiales, seguido por un proceso de envejecimiento
llevado a cabo durante un periodo que va desde unas pocas horas hasta varios dias (Goh y
cols., 2008).

Las variables de sintesis mas importantes que determinan las propiedades de estos
materiales son el tiempo de envejecimiento o de maduracion, la temperatura de reaccién y la
concentracion de los iones metalicos, los cuales son los pardmetros que tienen mayor
influencia en el tamafio de las particulas de los materiales (Oh y cols., 2002); mientras que la
relacion molar de los cationes divalentes y trivalentes asi como el anion atrapado entre las
laminas tienen mayor influencia en la basicidad del material y por consecuencia en la

actividad catalitica del mismo (Cantrell y cols., 2005).

2.5.3.2 Método de nucleacion

Zhao (2002) propuso otro método para la preparacion de los HDL que involucra la
nucleacion separada y pasos de envejecimiento. Este método se realiza en una etapa de
mezclado, nucleacion rapida en un molino coloidal y envejecimiento por separado. En
comparacion con el proceso de co-precipitacion convencional, este método da como
resultado un grado ligeramente mayor de cristalinidad de los materiales, aunque con cristales
mas pequefios y una distribucion mas estrecha en los tamarios de estos, debido a las fuerzas
extremas a las que son sometidas la mezcla de nucleacion en el molino coloidal (Gohy cols.,
2008).
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2.5.3.3 Método de hidrolisis de la urea

El método de la hidrolisis de la urea para sintesis de HDL ha sido reportado por varios
autores (Constantino y cols., 1998; Ogawa y cols., 1998; Oh y cols., 2002). EI método
consiste en utilizar a la urea como el agente hidrolizante debido a sus propiedades Unicas que
posee, ya que es una base débil, tiene alta solubilidad en agua y su velocidad de hidrdlisis se
puede controlar facilmente lo que la convierte en un agente atractivo para precipitar varios
iones metalicos como hidroxidos o sales insolubles en la presencia de un anién adecuado
(Goh y cols., 2008). Cabe mencionar que la urea presenta una hidrdlisis lenta que resulta en

una precipitacion lenta (Oh y cols., 2002).

2.5.3.4 Método de intercambio de iones

Los HDL también se pueden preparar por un método de intercambio de iones, el cual
es muy util cuando el método de co-precipitacion no se puede aplicar, por ejemplo, cuando
los cationes divalentes o trivalentes como los aniones involucrados son inestables en la
solucidn alcalina o cuando la reaccidn directa entre los iones metélicos y los aniones ubicados

entre las laminas es mas favorable (Goh y cols., 2008).

2.5.3.5 Método hidrotermal

Este método se utiliza cuando el intercambio i6nico o los métodos de co-precipitacion
no se pueden aplicar debido a que se requieren especies huéspedes organicas con baja
afinidad por los HDL para ser intercaladas en las capas intermedias. El método hidrotermal
ha demostrado ser eficaz porque sélo los aniones organicos deseados pueden ocupar el
espacio interlaminar bajo la condicién hidrotermal puesto que se utilizan hidréxidos de
magnesio y aluminio insolubles como precursores y otros aniones estan ausentes (Goh y
cols., 2008).

2.5.3.6 Efecto de memoria estructural

La rehidratacién y/o reconstruccion de los HDL se puede efectuar utilizando el efecto
de memoria estructural. Este metodo consiste en la calcinacion de HDL para eliminar el agua

y los aniones de la capa intermedia asi como los grupos hidroxilo (OH"), dando lugar a 6xidos
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de metales mixtos. Es interesante observar que los HDL calcinados son capaces de regenerar
su estructura laminar cuando se exponen al agua y aniones. Ademas, los aniones incluidos
podrédn ser o no la misma especie original presente entre las laminas de los HDL no
calcinados, y por lo tanto este es un método importante para sintetizar HDL con aniones
inorganicos u organicos deseados para cumplir los requisitos de aplicacion especificos (Goh
y cols., 2008).

2.5.4 Antecedentes del uso de los HDL en la produccién de biodiesel

Existen pocos estudios en los cuales se han empleado a los HDL como catalizadores
en la reaccion de transesterificacion para producir biodiesel. El HDL mas utilizado en esta
reaccion es la hidrotalcita, la cual esta formada por los iones de AI** y Mg?* como cationes
divalentes y trivalentes, respectivamente y cuya relacion molar de cationes ha sido variada
de diferentes maneras con el fin de estudiar el efecto que tiene sobre la basicidad del material
y por consecuencia en la actividad catalitica del mismo. De la misma manera, en diferentes
estudios se han sintetizado estos materiales empleando diferentes aniones atrapados entre las
laminas, el cual también tiene un efecto directo en la actividad catalitica del HDL.

Por ejemplo, Cantrell y cols. (2005) utilizaron una hidrotalcita como catalizador en la
produccidén de biodiesel. Los autores evaluaron cuatro materiales diferentes sintetizados con
relaciones molares de Mg:Al de 1:1, 2:1, 3:1 y 4:1 y emplearon (NH4).CO3 como agente
hidrolizante, ademas se emplearon como condiciones de sintesis una temperatura de 60 °C,
0.05 g de catalizador calcinado y un tiempo de reaccion de 3 horas. Los resultados obtenidos
en este estudio revelaron que al incrementar el contenido de Mg en los HDL, hay un aumento
en los parametros de la red cristalina que van acompafiados en un incremento del
espaciamiento basal que provoca una disminucion en las energias de enlace de los
fotoelectrones del Mg y Al, lo cual genera una diminucion de la densidad de los electrones
de la capa intermedia como resultado del cambio de los iones de AI** por los iones de Mg?*
por lo que los materiales con un mayor contenido de Mg permiten tener un mayor
rendimiento de produccion de biodiesel. Los autores determinaron que el material con
relacion molar de 4:1 genera un 74.8 % de rendimiento el cual es aproximadamente 10 veces

mayor que el obtenido con el MgO mientras que el Al2Os permaneci6 inactivo. Sin embargo,
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en este estudio también se concluyo que el rendimiento en la produccion de biodiesel también
puede ser afectado por los electrones de la capa intermedia, los cuales pueden tener un efecto
en la basicidad del material (Cantrell y cols., 2005).

Tambien, Brito y cols. (2009) utilizaron una hidrotalcita como catalizador para la
produccién de biodiesel y compararon el rendimiento de una hidrotalcita comercial con una
sintetizada en el laboratorio en donde se empleé Na,CO3z como el agente hidrolizante. En
este estudio se concluyé que ambos catalizadores tuvieron un rendimiento similar en la
produccién del biodiesel debido a que el material sintetizado mostrd el mismo patron de
difraccion de rayos X que el material comercial lo que indic6 que ambos materiales
presentaban la misma estructura altamente cristalina. Asimismo, en este estudio se
investigaron las mejores condiciones de la reaccion de transesterificacion para obtener el
mayor rendimiento en la produccion del biodiesel y se obtuvo que la reaccion debia de
Ilevarse a cabo a una temperatura de 120 °C, con una relacion molar del metanol:aceite de
24:1, una cantidad del catalizador del 6 % y en un tiempo de 6 horas para obtener
rendimientos mayores al 90 % y se concluyd que el uso de la hidrotalcita como catalizador
requiere de condiciones superiores a las normales asi como de tiempos de reaccion altos
comparados con los de las sintesis homogéneas (Brito y cols., 2009).

En la Tabla 2.9 se muestran diferentes estudios en donde se han utilizado los HDL
como catalizadores para la reaccion de transesterificacion y los cuales sirvieron de base para

establecer los rangos de las condiciones de reaccion de este estudio.
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Tabla 2.9. Estudios previos de la reaccion de transesterificacion utilizando HDL como
catalizadores.

Relacion Contenido
molar de FAME
alcohol:aceite | (%om/m)

Cantidadde | T t
catalizador | (°cy) | (h)

Cantrell y cols., _
2005 0.059 60 | 3 30.36:1 74.80

Hidrotalcita Mg o3Al

Liuy cols., 2007 10%wt. | 120 | 8 30:1 82.00
Hidrotalcita CHT550

Sankara-

Narayanan y cols.,
2012 12 %wt. 65 5 4:1-6:1 >90.00

Hidrocalumita
CaAl270-CLDH

Brito y cols., 2009 6.0 %W 120 | 6 24:1 >90.00
Hidrotalcita sintética

Shumaker y cols.,
2008 1 %wit. 65 2 15:1 83.10
HDL
Li/Al-3
Helwani y cols.,
2013
Hidrotalcita
radio molar Mg/Al de
3.0
Silvay cols., 2010
Hidrotalcita relacién
molar
(Al/[Mg+Al])
de 0.33

4 %wt. 65 6 12:1 75.20

S Y%wt. 230 1 13:1 90.70

Zeng y cols., 2008 1.5 %wt. 65 4 6:1 90.50
HDL

Wenlei y cols., 2006
Hidrotalcita 9

O -
radio molar Mg/Al de | [ 7OVt
3.0

15:1 67.00
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3. Justificacion del estudio

La produccion de energia ha sido uno de los temas méas importantes a lo largo de la
historia de la humanidad debido a la estrecha relacién que existe entre su desarrollo y la
evolucion de la misma. Desafortunadamente en la actualidad, los combustibles mas
utilizados son aquellos provenientes de los combustibles fosiles (petréleo, carbon y gas
natural) lo cual representa un problema debido a dos aspectos fundamentales: a) Las limitadas
reservas que existen en el mundo de este tipo de combustibles y b) los efectos negativos que
tienen sobre el medio ambiente debido a la produccion de gases de efecto invernadero como
consecuencia de su uso. Por estas razones, el modelo energético actual presenta grandes
deficiencias y en consecuencia es necesario buscar alternativas que permitan solucionar estos
problemas.

Por lo tanto, una opcidn para la sustitucién de los combustibles fosiles que se usan en
la actualidad son los biocombustibles los cuales no son toxicos, son renovables y por ende
representan una alternativa como combustibles sustitutos. De los muchos biocombustibles
que existen en la actualidad se encuentra el biodiesel, que es un biocombustible que se
obtiene de una fuente de triglicéridos provenientes de aceites vegetales refinados o de residuo
0 de grasas animales. A pesar de que existen diferentes métodos para la produccién de
biodiesel, el més utilizado en la actualidad consiste en una reaccion de transesterificacion
reversible de tres pasos entre un triglicérido y metanol para producir una mezcla de metil
ésteres de acidos grasos (por sus siglas FAME o también conocido como biodiesel) y glicerol
(también conocido como glicerina), en presencia de un catalizador ya sea alcalino, &cido o
enzimatico.

De los diferentes catalizadores que se han utilizado en la reaccion de
transesterificacion los mas utilizados son los alcalinos y que a su vez se dividen en
homogéneos y heterogéneos. Aunque los catalizadores alcalinos més utilizados para la
produccién del biodiesel a escala comercial son los catalizadores homogéneos (siendo los
mas utilizados el NaOH, KOH, CH3ONa, y CH3OK), actualmente ha aumentado la busqueda
por encontrar catalizadores heterogeneos que permitan obtener biodiesel que cumpla con

todas las propiedades de calidad a condiciones de operacion normales (es decir a bajos

45

—
| —



Capitulo 3 - Produccion y caracterizacion de biodiesel mediante catalisis heterogénea

tiempos y temperatura de reaccion) debido a las ventajas que presentan sobre los primeros
como la recuperacion sencilla del catalizador, reutilizacion del catalizador, purificacion
simple del producto, gasto menor en el consumo de energia y agua, costo menor de
purificacion y una recuperacion simple de glicerol (Atadashi y cols., 2012).

Por lo anterior, los hidroxidos doble laminares (HDL), que son materiales que estan
constituidos por arcillas con una gran capacidad de intercambio aniénico, pueden ser una
alternativa de catalizador a emplear en la reaccion de transesterificacion alcalina. De esta
manera en este trabajo se pretende utilizar a los HDL con el proposito de hacer una
produccién de biodiesel mas amigable con el medio ambiente y barata, de acuerdo a las
ventajas mencionadas anteriormente, representando gran atractivo para aplicaciones
industriales. También, se pretende evaluar el efecto de las variables de sintesis de los HDL
sobre las propiedades fisicoquimicas y de textura de estos materiales y la conversion del
biodiesel asi como encontrar las condiciones Optimas de operacion en la reaccion de
transesterificacion.

En la actualidad, existen pocos estudios donde se hayan utilizado estos materiales
como catalizadores en la reaccion de transesterificacion y de los pocos que existen solo se
han enfocado en la bldsqueda de las condiciones Optimas de operacion en la reaccion de
transesterificacion dejando de lado el analisis de la relacion de las diferentes propiedades de
los materiales utilizados con su actividad catalitica en la produccion del biodiesel y lo cual
es importante para poder optimizar las condiciones de operacion de la sintesis de los HDL
para obtener el material con las mejores caracteristicas de sintesis posibles que permitan
obtener un alto rendimiento en la reaccion de transesterificacion. De los estudios que se han
realizado, destacan los estudios llevados a cabo por Silva y cols. (2010) donde se logré
obtener biodiesel con un rendimiento del 90.7 % a partir de aceite de soja comestible de grado
comercial utilizando como condiciones Optimas de operacion 5 %wt. para la cantidad de
catalizador, una relacién molar de alcohol:aceite de 13:1, una temperatura de 230 °C en una
hora de reaccion utilizando como catalizador a la hidrotalcita con una relacion molar de
x=0.33, utilizando NaCOz y NaOH como agentes hidrolizantes y calcinada a una
temperatura de 400 °C. En otro estudio realizado por Zeng y cols. (2008) se obtuvo un
rendimiento del 90.5% a partir de aceite de colza donde las condiciones 6ptimas de operacion

fueron una cantidad de catalizador del 1.5 %wt., una relacion molar de 6:1, una temperatura
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de 65 °C en un tiempo de 4 horas utilizando como catalizador a la hidrocalumita que consistio
en un material formado por calcio y aluminio como cationes di y trivalentes respectivamente,

utilizando Na,COs y NaOH y calcinado a una temperatura de 700°C.
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4. Objetivos

4.1 Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es evaluar la produccion de biodiesel empleando
como catalizadores heterogéneos a los hidroxidos dobles laminares (HDL). En este estudio
se evaluard el efecto de las variables de sintesis de los HDL sobre las propiedades
fisicoquimicas y de textura de estos materiales y su conversién en la produccion de biodiesel.
Ademaés, se determinardn las condiciones Optimas de la reaccién de transesterificacion.
Finalmente algunas de las propiedades del biodiesel producido seran caracterizadas para
verificar que cumplan con los estandares de calidad establecidos por la norma Europea EN
14214 y la norma americana ASTM D6751.

4.2 Objetivos especificos

1) Sintetizar los hidroxidos dobles laminares mediante el método de co-
precipitacion utilizando como cationes divalentes y trivalentes Mg*?y Al*® respectivamente.
Ademas, se variara la relacién molar de los cationes, tipo de agente hidrolizante (Na2CO3z o
NH3) y la calcinacion de algunos de los materiales. Estos pardmetros fueron seleccionados
ya que algunos autores como Brito y cols. (2009) y Cantrell y cols. (2005) reportan que estas
variables tienen mayor influencia en el rendimiento de produccién de biodiesel.

2) Caracterizar los HDL determinando propiedades de textura y fisicoquimicas
entre las que se encuentran area especifica, volumen de poros y diametro promedio de poros;
difraccion de rayos X; andlisis de espectroscopia infrarroja; estabilidad térmica,
concentracion de sitios activos, carga superficial y punto de carga cero; y finalmente
examinar la morfologia de las particulas del HDL por microscopia electronica de barrido.

3) Determinar las condiciones Optimas en la reaccion de transesterificacion para
obtener la mayor conversion del biodiesel, utilizando como catalizadores heterogéneos los
hidroxidos dobles laminares (HDL). Los pardmetros que se han considerado para la

produccion de biodiesel son la relacion molar de alcohol-aceite, la temperatura de reaccion
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y el porcentaje utilizado del catalizador en base al peso del aceite. Asimismo, se estudiara la
lixiviacion y el efecto de reutilizar el catalizador sobre el rendimiento del biodiesel.

4) Evaluar la calidad de las materias primas y el biodiesel producido mediante
determinacion de algunas propiedades de la norma Europea EN14214. Las propiedades que
se mediran para caracterizar el biodiesel y el aceite son el indice de acidez, viscosidad
cinemaética a 40 °C y contenido de metil éster.

5) Desarrollar un modelo que permita relacionar las diferentes condiciones de
operacion a las que se lleve a cabo la reaccion de transesterificacion con la conversion del
biodiesel obtenido, con el propdsito de determinar las condiciones 6ptimas de operacion de

la reaccion utilizando como catalizador al HDL que permita obtener mejores resultados.
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5. Metodologia

5.1 Método de preparacion de los hidroxidos dobles laminares (HDL)

Las sintesis de los hidréxidos dobles laminares (HDL) se realiz6 a través del método
de co-precipitacion empleando una solucién de Al>(SOa)s3-18H20 y MgSO4-7H-0, y como
agente hidrolizante una solucion de Na,COs 6 de NHs. El sistema experimental para la
sintesis consta de un reactor de tres bocas de fondo plano de 5000 mL el cual se coloco sobre
una placa de calentamiento para controlar la temperatura y la agitacion. Al reactor de tres
bocas se le agregé un agitador magnético en su interior y en sus bocas se colocd un
termometro asi como también dos mangueras conectadas a bombas peristalticas en donde se
dosifico las soluciones que contienen los cationes di y trivalentes como se muestra en el

esquema de la Figura 5.1 y el sistema experimental de la Figura 5.2.

iilatat:
S B VRS [

— 6
Donde:
1. Solucién de MgSOs - 7TH20 I) Etapa de sintesis
2. Agua destilada
3. Solucion de Alx(SOa4)3-18H20 A. Preparacion de las soluciones
4. Solucién 0.41 M de MgSQOg4-7H20 de los cationes
5. Solucion 0.15 M de Al>(SOa4)3-18H20 B. Reactor de sintesis
6. Agente hidrolizante (NH3 6 Na2COz)
7. HDL humedo + residuos ((NH4)2SO04 6 Na2S0.) I1) Etapa de Purificacion
8. Residuos ((NH4)2SO4 6 Na2SOa)
9. HDL humedo C. Unidad de filtracion a vacio
10. HDL seco D. Horno
11. HDL calcinado (en caso de ser necesario) E. Mufla

Figura 5.1. Diagrama del proceso de la sintesis de los HDL.
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€) (b)

Figura 5.2. Sistema utilizado para la sintesis de los HDL con (a) Na2CO3 como agente
hidrolizante; (b) NHsz como agente hidrolizante.

La metodologia de sintesis de los HDL se realiz6 de acuerdo al siguiente
procedimiento: para el caso de la sintesis en donde se emple6 Na COz como agente
hidrolizante, primero se calento en el reactor de tres bocas 1000 mL de solucion 1.0 M de
Na>COz con agitacion continua hasta alcanzar una temperatura de 60 °C y para la sintesis
donde se empled NH3 como agente hidrolizante primero se agregan 200 mL de agua destilada
y se suministra NHz con una presion de 32 psi y se calent6 la solucion hasta 60 °C. Una vez
alcanzada la temperatura se encendieron las bombas peristalticas y se agregaron por separado
y a flujo lento, segun sea la relacion molar de cationes deseada, 665, 1000 6 1335 mL de una
solucién acuosa 0.41 M de MgSOs- 7H20 con 1335, 1000 6 665 mL de una solucion acuosa
0.15 M de Al>(SOa4)3-18H20, respectivamente. Durante la sintesis fue importante mantener
la temperatura en un intervalo entre 60 °C y 70 °C y el pH entre 8 y 10 cuando se utiliz6
Na>COs como agente hidrolizante 6 el pH entre 10 y 13 cuando se utiliz6 NH3 como agente
hidrolizante. Al terminar la adicion de las soluciones de los cationes, la mezcla se dejo
reposar con agitacion y a la temperatura de reaccion por 20 min para su maduracion.

Al finalizar el tiempo de maduracion la solucion se filtro utilizando una bomba de
vacio y papel filtro, el filtrado se lavo varias veces con agua desionizada. El sélido obtenido
se dejd secar por 12 h a temperatura ambiente. Después, el sélido seco se moli6 con ayuda
de un mortero hasta formar un polvo muy fino y luego se dejo secar en un horno durante 1
hora a 70 °C para asegurar la maxima perdida de agua. Finalmente en algunos casos, el HDL

se calcin6 a 450 °C en una mufla utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los
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materiales preparados se almacenaron en recipientes de vidrio con tapa para evitar su
hidratacion para su posterior uso.

Las soluciones acuosas 0.41 M de MgSO4-7H20 y 0.15 M de Al2(SO4)3-18H20 se
prepararon agregando 100 g de MgSO4-7H20 0 Alx(SO4)3-18H20 a un matraz volumétrico
de 1000 mL y aforando con agua desionizada. Para la solucién acuosa 1.0 M de Na>COz se
pesaron 318 g de Na>COs y se aforaron a un volumen de 3000 mL con agua desionizada. La
relacion molar (x) de cationes M?* y M3* esta definida por la ecuacion (1), y se obtuvo al
cambiar las proporciones de los voliumenes de las soluciones de MgSO4-7H.0O y
Al2(S04)3-18H20 para generar un volumen total de solucion de 2000 mL. Las relaciones

molares obtenidas se muestran en la Tabla 5.1.

M3+ (1)

X=——
(M2++ M3+)

Tabla 5.1. Relaciones molares de los HDL preparados.

Relacién Volumen, mL

molar (x) | MgSO4-7H20 | Alx(SOs)s -18H20
0.27 1335 665
0.42 1000 1000
0.59 665 1335

Ademas, en la Tabla 5.2 se resumen las condiciones de sintesis de los catorce
catalizadores que se prepararon y evaluaron en este estudio. Entre las condiciones de sintesis
se incluyen la relacién molar de los cationes, agente hidrolizante y la calcinacién o no de los

materiales.
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Tabla 5.2. Pardmetros de la sintesis de las 14 muestras de catalizadores preparados y
probados en este estudio para la sintesis de biodiesel.

Cationes Calcinacion del
: Relacion Agente material
Catalizador . . -
. . Molar (x) [ Hidrolizante | Temperatura, | Tiempo,
Divalente [ Trivalente oC h
Muestra #1 | MgSO4 - - NH3 450 5
Muestra #2 Na>COs3 450 2
Mg?* AlRY 0.27 - -
Muestra #3 Na;CO3 Sin calcinar -
Muestra #4 NH3 450 2
Mg?* ARt 0.27 - -
Muestra #5 NH3 Sin calcinar -
Muestra #6 Na,COs 450 2
Mg?* Al 0.42 - -
Muestra #7 Na>CO3 Sin calcinar -
Muestra #8 NH3 450 2
Mg?* Al 0.42 - -
Muestra #9 NH3 Sin calcinar -
Muestra #10 Na>CO3 450 2
Mg?* ARt 0.59 - -
Muestra #11 Na>CO3 Sin calcinar -
Muestra #12 NHs3 450 2
Mg?* Al 0.59 - -
Muestra #13 NH3 Sin calcinar -
Muestra #14 - Al (SO4)3 - NHs 500 5
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5.2 Caracterizaciéon de los HDL

5.2.1 Analisis por difraccion de rayos X

La identificacion de las fases cristalinas se realizd por difraccion de rayos X
empleando un difractdmetro de rayos X, marca Rigaku, modelo DMAX 2100. Esta técnica
de analisis se basa en el fendmeno de difraccion de los rayos X que inciden sobre la superficie
de una especie cristalina. Los patrones de difraccion producidos son caracteristicos de cada
sustancia cristalina y de esta manera, se puede identificar las fases cristalinas. Las
condiciones de operacion del difractometro de rayos X empleadas en este estudio se muestran
en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Parametros que se utilizaron en el difractometro de rayos X.

Variable Valor

Intervalo del &ngulo 26 | Intervalo en 5° a 80°

Velocidad de barrido 1.8 grados/min
Intensidad del

; 20 mA
filamento
Voltaje de fuente 30 KVA
Radiaciéon de CuKa A=0.15405 nm

Las posiciones e intensidades de los picos caracteristicos del difractograma de las
muestras se compararon con los patrones que se encuentran en el archivo Journal Powder

Diffraction File (JPDF) y de esta forma se identificaron las especies cristalinas.

5.2.2 Andlisis de fisisorcion de N2

Las propiedades de textura de los HDL calcinados y sin calcinar como el area
especifica, diametro promedio de poros y volumen total de los poros se determinaron con un
equipo de fisisorcion de N2, marca Micrometrics modelo ASAP 2020. EIl principio de
operacion de este equipo se fundamenta en la adsorcion de nitrogeno a 77 K. Los datos de
equilibrio de adsorcion y desorcion de N2 sobre los HDL calcinados y sin calcinar se

utilizaron para determinar las propiedades de textura.
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5.2.3 Analisis por espectroscopia infrarroja

El analisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) se
utilizé para identificar los grupos funcionales presentes en la superficie de los HDL
calcinados y sin calcinar. La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la adsorcion de la
radiacion infrarroja por las moléculas y la transicion de vibracion de la molécula ocurrida por
la absorcion de dicha energia. Para ello la muestra fue molida en un mortero de 4gata hasta
alcanzar un tamarfio de particula muy fino. El espectro se obtuvo en un espectrometro marca
Thermo Scientific, modelo Nicolet iS10, con una resolucion de 2.0 cm™ y un intervalo de
frecuencia de 4000-400 cm™. Para su analisis se utilizaron 64 ciclos que son las veces que
pasa el haz del laser sobre la muestra para llevar a cabo las mediciones. Finalmente cabe
mencionar que se usé un aditamento Smart iTR y el analisis se hizo por transformadas de

Fourier.

5.2.4 Analisis termogravimétrico

La descomposicion térmica de las muestras de los HDL sintetizados en este estudio
se evaluaron por un analisis termogravimétrico (TGA) empleando un equipo marca Thermal
Advantage, TGA Q500, que opera bajo un flujo de nitrégeno a una velocidad de
calentamiento de 10 K/min llevada hasta 1000 K. Este andlisis fue utilizado para inferir la
estabilidad térmica de la muestra, identificar los constituyentes de los materiales y para
establecer la temperatura de calcinacion para la preparacion de los HDL calcinados cuyas
propiedades cataliticas fueron evaluadas en la reaccién de transesterificacion

5.2.5 Determinacion del potencial Zeta

El potencial zeta es la carga superficial que posee un material solido a un cierto valor
de pH, y es de gran utilidad ya que permite evaluar el Punto Isoeléctrico (PIE) y la
distribucion de carga de la superficie del material dentro de un intervalo del pH que tiene la
mezcla de reaccién. El potencial zeta de los HDL calcinados y sin calcinar se midi6é por
medio de un zetametro marca Malvern, modelo Zetasizer Nano-ZS. El zetametro registra la

dispersion de la luz laser provocada por el movimiento de particulas solidas muy finas (Malla
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400) en solucion acuosa cuando se aplica un campo eléctrico. La velocidad de las particulas
es proporcional a la magnitud de la carga eléctrica de su superficie. Las soluciones idnicas
de los HDL calcinados y sin calcinar con fuerza i6nica de 0.01 N y con un pH de 8 se
prepararon con el procedimiento siguiente: los HDL se molieron en un mortero de agata hasta
que el tamafio de particula pasé a través de la malla 400 (diametro promedio de particula de
0.037 nm). En seguida, a los tubos de centrifuga de 50 mL se les agreg6 0.1 g de HDL
tamizado y 50 mL de soluciones de una fuerza ionica de 0.01 N y un pH de 8. Cabe mencionar
que para este caso se mezclaron 0.5 mL de una solucion 0.01 N de HNOs con 49.5 mL de
unasolucion 0.01 N de NaNOgz para mantener un pH de 8.0, ya que este fue el valor obtenido
de la medicion de pH de la mezcla reactiva descrita posteriormente en la seccién 6.1. La
solucién y el HDL se dejaron en contacto durante 5 dias en un bafio a 25 °C y una vez al dia
los tubos se colocaron en un agitador mecanico, Marca LabGenius, Modelo EF9796 y se
agitaron por 20 minutos a 240 rpm. El pH de la solucién de cada tubo se midio
periddicamente y se ajust6 adicionando gotas de soluciones 0.1 N de NaOH ¢ 0.1 N de HNOs,
segun sea el caso.

Después de 5 dias los tubos de centrifuga se introdujeron primero en un bafio de
ultrasonido, Marca Scientz, Modelo SB-120 DTN, durante 20 minutos para eliminar el aire
acumulado en el interior de las particulas y desintegrar los posibles aglomerados del HDL.
Posteriormente se tomo una muestra de aproximadamente 1 mL y se inyect6 a un celdilla de
plastico, marca Malvern, evitando que quedara aire dentro de ella. Finalmente, la celdilla se
introdujo en el compartimiento del zetametro y se procedié a medir el potencial Zeta.

Una vez que se determin la carga superficial en el zetametro, se midié nuevamente
el pH final de la muestra analizada. Por ultimo, se graficé la carga vs. pH final para obtener

la distribucion de la carga superficial del HDL.

5.2.6 Determinacion del punto de carga cero

El punto de carga cero (PCC) es un analisis por medio del cual se mide el intercambio
de iones OH™ 6 H*, segln sea el caso, atrapados en la superficie de un material con una
solucion carente de iones para que en su posterior medicion permita conocer el pH al cual el

solido no tiene carga superficial neta.
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Para su medicion primero los HDL se molieron en un mortero de agata hasta obtener
un tamafio de particula muy fino. En seguida en tubos de centrifuga de 50 mL se les agregd
0.5 g de los HDL molidos y 50 mL de agua desionizada para que se llevara a cabo el
intercambio de los iones OH 6 H* presentes en la superficie cada uno de las HDL. La
solucion y el HDL se dejaron en contacto durante 5 dias en un bafio a temperatura constante
de 25 °C, y una vez al dia, los tubos se colocaron en un agitador mecénico, Marca LabGenius,
Modelo EF9796, y se agitaron por 30 minutos a 150 rpm. Después de 5 dias se procedio a
medir el pH de los tubos de centrifuga para conocer el pH al cual cada uno de los diferentes

HDL carece de carga superficial neta.

5.2.7 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de las particulas de los HDL calcinados y sin calcinar se examino
usando un microscopio electrénico de barrido marca Jeol modelo jsm-6610lv. Esta técnica
consiste en bombardear la muestra con un haz de electrones y las sefiales emitidas por la
superficie son colectadas por los detectores correspondientes. Los detalles superficiales del
HDL calcinado y sin calcinar se observaron mediante los electrones secundarios.

El andlisis con el microscopio electronico de barrido se efectud con un detector de
electrones secundarios y con un voltaje de aceleracion de 10 kV. Los parametros
seleccionados para el analisis de las muestras fueron un spot size con un valor entre SS24 a
SS30, amplificacion con un valor entre 2500x y 15000x y una distancia de trabajo con un

valor entre 1um a 10 pm.

5.3 Método de preparacion del biodiesel

5.3.1. Materiales

Para la sintesis de biodiesel se empled un aceite vegetal de girasol comercial de la
marca Fula 3as equilibrio producido por la compafiia Sovena Group de Portugal. Algunas
de las propiedades mas relevantes para este aceite fueron determinadas en un estudio
preliminar (Dias, 2010) y entre estas se encuentran el indice de acidez, indice de yodo y
contenido de agua cuyos valores son 0.08 mg KOH/g, 123 g 1,/100 g y 0.04 % en peso,
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respectivamente. También se determind la composicion de metil ésteres del aceite asi como

un peso molecular promedio mostrados en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Composicidn de metil éster y peso molecular promedio del aceite de girasol.

Ester metilico Cor(r(:/p())\(:vstl.c)lon

Acido palmitico (C16:0) 5.7
Acido esteérico (C18:0) 4
Acido oleico (C18:1) 35.2
Acido linoleico (C18:2) 53.2
Acido o-Linolénico (C18:3) 0.1
Acido behénico (C22:0) 0.7
Acido docosadienoico (C22:2) 0.1
Otros 0.9

Peso molecular (g/mol) 879.5

Como alcohol de cadena corta para la reaccion de transesterificacion se utiliz6
Metanol al 99.5 % grado analitico de la marca Fischer Scientific. Los catalizadores
empleados fueron los diferentes HDL producidos y cuyas caracteristicas fueron descritas en
la Seccion 5.1.

También, se utiliz6 n-heptano al 99% grado analitico de la marca Carlo Erba
Reagents para el lavado del catalizador después de emplearse en las sintesis de biodiesel y
en la limpieza de los diversos equipos. Finalmente, se utilizaron filtros de jeringa de
propileno de 25 mm de didmetro y 0.45 um de tamafio de poro de la marca VWR International
para el filtrado de las muestras extraidas a lo largo de la reaccién de transesterificacion.

5.3.2 Produccion de biodiesel. Sintesis alcalina heterogénea

La produccién de biodiesel se realiz6 a través de una reaccion de transesterificacion
alcalina heterogénea la cual esta conformada por dos etapas. En la primera etapa se calientan
las materias primas a la temperatura de reaccion y después se lleva a cabo la reaccion de
transesterificacion alcalina; mientras que en la segunda etapa comprende la purificacion de
los productos y del catalizador heterogéneo a través de una unidad de filtracion a vacio y de
extraccion del exceso de alcohol a través de un evaporador rotatorio. En la Figura 5.3 se

incluye un diagrama de flujo de la produccion de biodiesel.
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Donde:

1 — Aceite de girasol 1) Etapa de sintesis:

2 — Catalizador heterogéneo (HDL)

3 — Metanol A — Pretratamiento del aceite

4 — Aceite de girasol precalentado (calentamiento)

5 — Productos de la reaccion B — Reactor

6 — Catalizador + productos organicos residuales

7 — Heptano 1 Etapa de Purificacion:
8 — Heptano + productos organicos residuales

9 — Catalizador para el secado C — Unidad de filtracion a vacio
10 — Biodiesel + glicerol + exceso de metanol D — Decantador

11 — Biodiesel + exceso de metanol E — Evaporador rotatorio

12 — Glicerol + exceso de metanol

13 — Biodiesel

14 — Exceso de metanol

15 — Glicerol

Figura 5.3. Diagrama de flujo de la produccién de biodiesel a partir de aceite de girasol.

5.3.2.1 Disefio de experimentos para la produccién de biodiesel

Para identificar que variables presentaron un mayor impacto en la produccion del
biodiesel para determinar las condiciones de operacion éptimas de la reaccion de
transesterificacion, se varié la relacion molar de alcohol:aceite y la masa de catalizador en
un intervalo de 4:1 a 24:1 y de 1.0 a 4.0 % en relacion al peso del aceite, respectivamente.

Estos intervalos en las variables de operacion fueron seleccionados debido a que han sido
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reportados en estudios previos sobre la produccion de biodiesel empleando como
catalizadores a los HDL. Ademas, se seleccion6 una temperatura de reaccién de 65 °C debido
a que este valor ha sido utilizado en la catalisis homogénea por ser cercano al punto de
ebullicién del alcohol, asi como también porque permitié obtener buenos resultados en la
catalisis heterogénea (Dias, 2010).

Con el fin de determinar el nimero de experimentos necesarios para evaluar el efecto
de las variables seleccionadas en la produccion de biodiesel, se realiz6 un disefio de
experimentos empleando el software JMP usando un disefio central compuesto (CCD) y dos
puntos centrales, el cual se basa en el desarrollo de respuestas de superficie para encontrar
las combinaciones Optimas de los factores de nivel en presencia de interacciones y no
linealidad. Para ello los valores centrales escogidos para el experimento fueron una relacion
molar de alcohol:aceite de 14:1 y una cantidad de catalizador de 2.5 %, manteniéndose
constantes los valores de T=65 °C y t= 6 h, de acuerdo con el disefio de experimentos. Cabe
mencionar que cada reaccion se realizé por duplicado con excepcidn de los valores centrales
los cuales se realizaron por cuadruplicado. Se retiraron muestras a lo largo del tiempo de
reaccion (30, 60, 120, 240 y 360 minutos) lo que permitié evaluar la cinética de la reaccion
asi como también el impacto de cada una de las variables en la conversion de biodiesel. En
la Tabla 5.5 se enlistan los experimentos propuestos en base al disefio de experimentos y las
diversas condiciones de operacion obtenidos con ayuda del software JMP.

Tabla 5.5. Disefio de experimentos para la determinacién de las condiciones éptimas de
operacibna T =65°Cyt=6 h.

Experimento antidad de Relacic’)n_ molar de
catalizador (%wt.) | alcohol:aceite (mol/mol)
1 1.0 24:1
2 1.0 14:1
3 1.0 4:1
4 4.0 4:1
5 2.5 14:1
6 1.0 4:1
7 4.0 14:1
8 2.5 4:1
9 2.5 24:1
10 2.5 14:1
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Tabla 5.5 (Continuacidn). Disefio de experimentos para la determinacion de las condiciones
Optimas de operaciona T =65 °C y t=6 h.

11 2.5 14:1
12 1.0 14:1
13 4.0 24:1
14 2.5 14:1
15 4.0 4:1
16 1 24:1
17 2.5 24:1
18 4 24:1
19 2.5 4:1
20 4 14:1

5.3.2.2 Transesterificacién basica

La reaccion de transesterificacion se realizé en un reactor de vidrio de 1000 mL de
cinco bocas al que se le conectd un tubo refrigerante, barra de agitacion, termémetro, septo
para la extraccién de las muestras y un embudo de goteo como se muestra en la Figura 5.4.
Este sistema se sumergid en un bafio de acrilico con agua en donde se coloco un recirculador
de agua de inmersion para regular la temperatura del bafio y una parrilla de agitacion para el

control de la velocidad de agitacion.

(@) (b)

Figura 5.4. (a) Reactor de cinco bocas equipado utilizado en la sintesis de biodiesel; (b)
Sistema equipado utilizado en la sintesis de biodiesel.
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La sintesis de biodiesel se realizd de acuerdo a la siguiente metodologia:
Primeramente, una cantidad determinada de aceite de girasol se calent6 hasta 65 °C en una
parrilla de calentamiento. Por otro lado, en el reactor de cinco bocas se calentd alcohol
metilico a 65 °C, en una relacion molar de alcohol:aceite de 4:1, 14:1 o 24:1, con una
determinada cantidad de catalizador (HDL). Una vez alcanzada la temperatura del aceite y
de la solucion, las soluciones se mezclaron en el reactor de 5 bocas empleando el embudo de
goteo. En el instante en el que se terminod de agregar el aceite se consideré como el tiempo

inicial de la reaccion y la agitacion se mantuvo vigorosa.

5.3.2.3 Cinética de transesterificacion heterogénea

Para la evaluacion del progreso de la reaccion se tomaron muestras de 3 mL de la
mezcla reactiva a los 30, 60, 120, 240 y 360 minutos. La muestra se tomo6 empleando el septo
de extraccion con jeringa y fue depositada en matraces de evaporacion pequefios como los
mostrados en la Figura 5.5. Las muestras fueron filtradas empleando filtros de jeringas de
propileno para remover el catalizador e inmediatamente se pusieron en un bafio de agua fria
con el proposito de terminar la reaccion. Por ultimo, cada muestra se destilé en un rotavapor
a vacio marca Heidolph y modelo Laborota Collegiate para remover el exceso de alcohol

utilizando una temperatura de 55 °C (Figura 5.6).

Figura 5.5. Matraces de evaporacion para colocar las muestras de 3 mL extraidas a los
diferentes tiempos y utilizadas en el rotavapor a vacio.
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Figura 5.6. Rotavapor a vacio.
5.3.2.4 Purificacion

Una vez transcurrido el tiempo de reaccién, la mezcla reactiva se filtré a bajo vacio
utilizando una bomba de vacio marca knf y modelo N811 y papel filtro Filter-Lab No. 1242,
para remover el catalizador utilizado. La mezcla reactiva se colocé en un embudo de
separacion durante una noche para que se produjera la separacion de fases de los productos
finales, la parte superior e inferior corresponde al biodiesel y a la glicerina, respectivamente
(Figura 5.7). Por ultimo, el biodiesel se coloco en el rotavapor a vacio a 60 °C y se fue
reduciendo la presion de 600 a 200 mbar en intervalos de 200 mbar para retirar el exceso de
alcohol.

El catalizador utilizado y recuperado se lavd con 120 mL de heptano en un sistema a
vacio y después se dejo secar en el horno a 100 °C durante una noche. Para medir el

rendimiento del biodiesel obtenido se utiliz6 la féormula siguiente (2)

Rendimiento del biodiesel = (“om" P} 100 @)

Peso del aceite
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(@) (b)

Figura 5.7. (a) Mezcla de reaccion antes de remover el exceso de alcohol; (b) Mezcla de
reaccion después de remover el exceso de alcohol.

5.3.2.5 Lixiviacion del catalizador

Para corroborar que no existiera lixiviacion del catalizador durante la produccion de
biodiesel se realizd un experimento que consistio en dos pruebas: a) La primera consistié en
una etapa de mezclado del metanol con el HDL y b) la segunda parte en una reaccion de
transesterificacion sin catalizador.

En la primera parte se mezclaron determinadas cantidades del catalizador con metanol
bajo agitacion constante por una hora. Después se separd el catalizador por filtracion a vacio
y el alcohol recuperado se utilizé para la segunda parte que consistié en la reaccion de
transesterificacion.

En la segunda parte se llevé acabo una reaccién de transesterificacion mezclandose
determinadas cantidades del metanol recuperado con aceite de girasol bajo las condiciones
Optimas de operacién, pero sin catalizador. Una vez terminada la etapa de reaccion se
determind el contenido de FAME del producto final con el propésito de comprobar que no

existiera conversion para corroborar que no existiera lixiviacion de las muestras.
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5.4 Caracterizacion del aceite y biodiesel

5.4.1 Contenido de metil ésteres de acidos grasos (FAME)

Este parametro es uno de los mas importantes debido a que la calidad de pureza del
biodiesel se mide en relacion a la cantidad porcentual de metil éster con la que esta
compuesta. Para ello la norma Europea EN 14214 establece un valor minimo del 96.5 %m/m
para que el biodiesel obtenido se considere que cumple los estandares de calidad y por lo
tanto pueda ser competitivo contra otros tipos de combustibles. Mientras que la norma
americana ASTM D6751 no establece ningun valor en el contenido de metil éster sin
embargo, el contenido de metil éster ha sido correlacionado con la viscosidad permitiendo
utilizarse como indicador en la conversion de triglicéridos a ésteres (Dias, 2010).

En este estudio, la determinacién de este parametro se realiz6 para todas las muestras
obtenidas de las reacciones establecidas en el disefio de experimentos y de acuerdo a las

metodologias reportadas en las normas EN14078 y EN14103 (2003) descritas a continuacion.

5.4.1.1 Analisis del contenido de FAME en biodiesel por cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica experimental ampliamente utilizada para el
analisis quimico ya que permite la separacién de los diferentes componentes que forman
parte de una muestra. EI contenido de FAME de las muestras extraidas de los diferentes
ensayos de la reaccion de transesterificacion fue determinado por cromatografia de gases
utilizando como base al método EN14103 (2003). Este método consiste en lo siguiente: las
muestras para el analisis fueron preparadas utilizando 100 mg de biodiesel y 2 mL de una
solucién de heptadecanoato de metilo (patrén interno) con una concentracion de 10 mg/mL,
las cuales fueron diluidas posteriormente mezclando 1 mL de la solucion preparada con 1
mL de heptano.

El equipo que se utilizé para el analisis por cromatografia de gases es de la marca
DANI modelo GC 1000 FCP con un detector de ionizacion de llama (FID), equipado con
una columna capilar AT-WAX de la marca Heliflex Capilary, ALtech de 30 cm, 0.32 mm de
diametro interno y 0.25 um de espesor de pelicula (Figura 5.8). Las condiciones de analisis

por cromatografia de gases de acuerdo al método descrito se muestran en la Tabla 5.6.
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La informacion obtenida por el cromatografo de gases se analiza por medio del
software Clarity con el objetivo de generar un cromatograma, el cual es un gréafico de
respuesta del detector en funcidn del tiempo de retencién. En la Figura 5.9 se muestra un
ejemplo del cromatograma tipico que presenta el biodiesel del aceite de girasol, en donde los
picos identificados corresponden a los ésteres metilicos presentes en el biodiesel los cuales
se muestran en la Tabla 5.7, mientras que el pico C17:0 corresponde al patron interno.

Finalmente, después de la obtencion del cromatograma se procedio a hacer el anélisis
de los picos de los ésteres metilicos con la finalidad de determinar el contenido de FAME de
cada muestra. La concentracion de los ésteres metilicos fue obtenida de acuerdo a la formula
(3), como lo establece el método EN14103 (2003).

YA-Ag | mg
C(%)= TE x fxloo (3)
Donde
= Concentracion de FAME, %m/m
= Area total de los picos (C14:0 a C24:0)
AEi = Area total del pico del patron interno (C17)
mEi = Masa de C17

= Masa de la muestra

Figura 5.8. Cromatdgrafo de gases.
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Tabla 5.6. Parametros de andlisis empleados para la determinacion de FAME

Variable Valor
Gas de arrastre Nitrogeno
Volumen_ de la _rr)uestra por 1L
inyeccion
Temperatura de la inyeccion split 250 °C
Temperatura del detector FID 255 °C
Temperatura inicial 120 °C
Tiempo a la temperatura inicial 0 min
Tasa de calentamiento 4 °C/min
Temperatura final 220 °C
Tiempo a la temperatura final 15 min
Duracion del analisis 40 min
]
o 2 4.5
. P

200

w

(op]

\‘
(e}

e i -
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Figura 5.9. Ejemplo de un cromotograma tipico de biodiesel, destacando los ésteres
presentes (1, 3-9) asi como el patron interno (2)

Tabla 5.7. Esteres metilicos presentes en el biodiesel obtenido del aceite de girasol.

Numero | Tiempo (min.) Ester metilico
1 14.6 C16:0 | Acido palmitico
2 19.1 C18:0 Acido estearico
3 19.5 C18:1 Acido oleico
4 20.5 C18:2 Acido linoleico
5 23.2 C20:0 | Acido araquidico
(o)
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Tabla 5.7 (Continuacion). Esteres metilicos presentes en el biodiesel obtenido del aceite

de girasol.
6 23.6 C20:1 | Acido eicosenoico
7 27.6 C22:0 Acido behénico
8 34.3 C24:0 | Acido lignocérico

5.4.1.2 Andlisis de espectroscopia de infrarrojo para la determinacion del
contenido de FAME con transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica que se utiliza para identificar los grupos
funcionales y se basa en las frecuencias de vibracion especificas que poseen los enlaces
quimicos. Esta técnica se empleo para determinar el contenido de FAME en las muestras que
se obtuvieron de las diferentes sintesis de biodiesel realizadas en este trabajo. El analisis se
baso6 en el método EN14078 para la determinacion del contenido de FAME por FT-IR el cual
consiste en medir la variacion de la altura de un pico seleccionado en el espectro del biodiesel
y de acuerdo con el valor de absorbancia obtenido para cada muestra se le relaciona con el
contenido de FAME como lo establece la norma.

El espectrofotometro de FT-IR utilizado es de la marca Jasco modelo FT/IR 4100 con
una celda ATR (Atenuated Total Refletance) horizontal para analisis de liquidos con un
prisma ZnSe (PIKE) (Figura 5.10).

Figura 5.10. Espectrofotdmetro de infrarrojo con transformada de Fourier.

La manipulacion del equipo se realizé a través de software SpectraManager Version

2. Para el andlisis de las muestras fue necesario realizar primero la lectura del fondo o
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background, que es la lectura de la atmosfera del equipo y segundo la lectura de un blanco,
que es una medicion de la celda de ATR-FT-IR sin ninguna muestra, la cual se observa en la
Figura 5.11. Posteriormente, para el analisis de las muestras se utiliz6 una resolucion de 4.0
cmt y un intervalo de frecuencia de 4000-650 cm™ con una acumulacion de 54 ciclos. La
muestra se coloco en la zona del cristal amarillo (Figura 5.11) y se analizaron por duplicado.

La limpieza de la celda entre cada lectura se efectud con un lavado de heptano.

Figura 5.11. Celda de ATR-FT-IR.

5.4.1.2.1 Andlisis cualitativo de los espectros infrarrojo

Considerando que cada pico de absorcién corresponde a una vibracién y/o enlace
covalente diferente, fue necesario llevar a cabo el analisis cualitativo de los diferentes
espectros del biodiesel obtenidos utilizando tablas de absorcién de radiacién de infrarrojo de
Silverstein y Webster (1998) que asocian a cada nimero de onda o gama de nimeros de onda
un determinado movimiento vibracional de aleacion especifica (Lourengo, 2014)

La determinacion de FAME por espectroscopia infrarroja se realiz6 tomando como
base el estudio reportado por Lourenco (2014), en donde se concluyd que la cuantificacion
de la altura del pico de absorcion localizado en la longitud de onda 1097 cm™ presente en el
espectro del aceite de girasol que representa la distencion axial asimétrica del enlace O-CHo-
C de los triglicéridos es la que permite obtener los mejores resultados en el andlisis. Este pico
fue seleccionado para obtener los valores del contenido de FAME (% m/m) de las diferentes
muestras. En la Figura 5.12 se muestra el espectro del aceite de girasol obtenido por FT-IR

en donde se sefiala la longitud de onda 1097 cm™.
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Figura 5.12. Espectro del aceite y el pico seleccionado para la cuantificacion del contenido
de FAME del biodiesel obtenido por FT-IR.

5.4.1.2.2 Curvas de calibracion para la cuantificacion de FAME por
espectroscopia infrarroja

Para la realizacion de las curvas de calibracion fue muy importante la localizacion de
las zonas de absorcion que difieren entre el espectro del biodiesel y el espectro del aceite de
girasol. Es importante mencionar que para la calibracién se utilizaron valores de absorbancia
y no los valores de transmitancia debido a que la Ley de Lambert-Beer establece la relacion
entre la absorbancia de la radiacion y la concentracion (Lourenco, 2014).

De acuerdo con el estudio realizado por Lourenco (2014), en los espectros de
biodiesel se detectan dos picos de transmitancia, el correspondiente a la flexion asimétrica
del enlace OC-Hs que se encuentra en 1436 cm™y el de los ésteres metilicos en 1196 cm™
correspondiente a la distencion del enlace CH3z-O-C; mientras que en el aceite se detectaron
dos picos donde el primero se localizd en una longitud de onda de 965 cm™ y el segundo en
1097 cm* que corresponde a la distencion del enlace CH2-O-C. Este Gltimo permite obtener
mejores resultados en la determinacion del contenido de FAME. Para este estudio se utilizé

una curva de calibracion que se obtuvo sin utilizar ninguna funcionalidad del equipo o
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manipulacion de los espectros utilizando la variacion de la altura del pico de absorcion
localizado en la longitud de onda 1097 cm™ con respecto a la altura del pico en 1742 cm™
que fue utilizado como referencia y considerando dos bases de referencia en su corte para la
correcta cuantificacion del contenido de FAME de las diferentes muestras de acuerdo a los
resultados obtenidos en el estudio ya mencionado (Lourenco, 2014). En la Figura 5.13 se
muestran los espectros del aceite y del biodiesel sobrepuestos con el proposito de mostrar las
diferencias de altura de la longitud de onda 1097 cm™ que fue utilizada para la cuantificacion
del contenido de FAME del biodiesel.

110

10

S0

Biodiesel

Aceite de girasol

0 . . .
4000 3000 2000 1000 B30

‘o enum ber [em-1]

Figura 5.13. Espectro del aceite y del biodiesel sobrepuestos obtenidos por FT-IR.

5.4.2 Indice de acidez

El indice de acidez se define como la masa de hidroxido de potasio requerida para
neutralizar los &cidos grasos libres presentes en 1 g de muestra. Esta técnica se utilizd para

caracterizar tanto el aceite como el biodiesel ya que es importante debido a que los altos
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niveles de acidos grasos libres afectan a la estabilidad del combustible. Por lo que se debe de
verificar que el biodiesel obtenido no exceda el limite establecido para las muestras que segin
la norma EN 14214 es de 0.5 mg KOH/g y segun las normas ASTM D6751 y D7467 es de
0.8 mg KOH/g y 0.3 mg KOH/g, respectivamente. La determinacion de este indice se realizo
de acuerdo a la norma Europea EN 14104 (2003).

5.4.3 Viscosidad cinematica

La viscosidad es un parametro muy importante durante la produccién de biodiesel ya
que se refiere al grado de conversion de la reaccion al presentarse una reduccién significativa
de la viscosidad del aceite con relacién a la del biodiesel puro. Los valores de la viscosidad
no deben de ser muy elevados ya que de lo contrario esto puede afectar y complicar el uso
del biodiesel en motores de ignicion teniendo como principal consecuencia la formacion de
depdsitos de carbono en los inyectores de combustible de un vehiculo. Por lo tanto la
viscosidad es el parametro clave del combustible para asegurar una buena atomizacion y
ademas una completa combustion. Aunque la viscosidad de los aceites vegetales esta cerca
de 10 a 20 veces por encima de la viscosidad del diésel, esta puede variar mucho de acuerdo
a su composicion (Dias, 2010). De acuerdo a la norma EN 14214, el rango aceptable para las
muestras de biodiesel segun la norma europea se sittia entre 3.5 y 5.0 mm?s™. Mientras que
de acuerdo a la norma americana ASTM D6751 esta se sitda entre 1.9 y 6.0 mm?s. La
determinacion de este parametro se realiz6 de acuerdo a la norma ISO 3104 (1994).
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6. Discusidn de resultados

6.1 Estudios preliminares

Los materiales sintetizados y empleados en este estudio fueron evaluados en la
produccion de biodiesel con la finalidad de identificar aquellos que presentaran actividad
catalitica para determinar las condiciones Optimas de la sintesis y relacionarlas con las
propiedades de textura y fisicoquimicas de estos materiales. Las pruebas se realizaron de
acuerdo a la metodologia descrita en la seccion 5.3.2. En estas pruebas se utilizé un aceite
vegetal de la marca cristal elaborado por la compafiia AGYDSA y como condiciones de
operacion una relacién molar de alcohol:aceite de 18:1, una cantidad de catalizador del 1.0
% con respecto a la masa del aceite, T=65 °C y t = 4 h, tomando como referencia las
condiciones optimas reportadas por Dias (2010) en un estudio de produccién de biodiesel por
sintesis heterogenea utilizando como catalizadores Oxidos de calcio-manganeso
(CaMnOx)(Dias, 2013).

En la Tabla 6.1 se muestra una lista de las pruebas preliminares realizadas con cada
uno de los materiales en donde se reportan las principales observaciones y el rendimiento del
biodiesel obtenido con la ecuacion (2) asi como su densidad a 15 °C. Se determiné que la
reaccion fue exitosa cuando se Ilevo acabo la formacion de las dos fases, el biodiesel y la
glicerina.

Los resultados revelaron que los catalizadores que permiten la produccion de
biodiesel fueron aquellos que se sintetizaron empleando Na>COs como agente hidrolizante
con relaciones molares de los cationes Al y Mg de x =0.42 y 0.59 y que fueron calcinados a
450 °C. Estos catalizadores corresponden a las muestras #6 y #10. En la Tabla 5.2 se
mostraron las condiciones de sintesis de estos catalizadores. Cabe destacar que en estudios
previos se ha reportado que el tipo de agente hidrolizante y la relacion molar de los cationes
Al y Mg asi como la calcinacion influyen de manera directa en la actividad catalitica de este
tipo de materiales (Silva y cols., 2010; Liu y cols., 2007). Por lo tanto y de acuerdo con los
resultados obtenidos en estas reacciones preliminares, se consider6 que solo las muestras #6

y #10 fueron aquellas en donde se favorecio la produccion de biodiesel.
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Tabla 6.1. Pruebas preliminares de la evaluacion de los catalizadores para la produccién
heterogénea de biodiesel. Relacion molar de alcohol:aceite = 18:1, 1.0 % de catalizador,
T=65°Cyt=4h.

Condiciones de
Catalizador sintesis de los Resultados Observaciones
catalizadores
*MgSO4
*Agente hidrolizante:
Muestra#1 | NHs No hubo reaccién -
*Calcinado
(T=450°C)
*Relacién molar La determinacion de la
x =0.27 Se obtuvo Una densidad y viscosidad
*Agente hidrolizante: . . cinematica revelaron que la
Muestra #2 minima cantidad . )
Na,CO3 de glicerina mezcla reactiva esta
*Calcinado constituida principalmente
(T=450°C) de aceite.
*Relacion molar Se obtuvo una %jzr?;m{jn;/nsicsfgs? dea!ja
x =0.27 mayor cantidad de | . i
Muestra #3 | *Agente hidrolizante: glicerinaen cmerr::Zt::cI:: ig;gtlﬁvrgggze la
Dlsa_zCOg . comparacion de la | - it ida principalmente
in calcinar muestra #2 de aceite
*Relacién molar
x =0.27
. s .
Muestra #4 Nﬁiente hidrolizante: No hubo reaccion -
*Calcinado
(T=450°C)
*Relacién molar
x =0.27
Muestra #5 | *Agente hidrolizante: | No hubo reaccién -
NH3
*Sin calcinar
*Relacion molar
X = 0.42 Se obtuvo un producto con
A s . . una densidad a 15°C de
Muestra #6 gente hidrolizante: Se_ pr(_)dUJo 0.893 g/mL y un rendimiento
Na.CO3 biodiesel g y
*Calcinado del 88.95 % m/r_n, de acuerdo
(T = 450°C) a la ecuacion (2).
*Relacién molar
x =0.42
Muestra #7 | *Agente hidrolizante: | No hubo reaccion -
Na>COs
*Sin calcinar
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Tabla 6.1 (Continuacion). Pruebas preliminares de la evaluacion de los catalizadores para
la produccién heterogénea de biodiesel. Relacion molar de alcohol:aceite = 18:1, 1.0 % de
catalizador, T=65°Cyt=4h.

Condiciones de

Catalizador sintesis de los Resultados Observaciones
catalizadores

*Relacién molar

x=0.42

Muestra #9 | *Agente hidrolizante: | No hubo reaccién -

NH;

*Sin calcinar

*Relacién molar

X =0.59

*Agente hidrolizante: Se produjo

Na2CO3 biodiesel

*Calcinado

(T=450°C)

*Relacién molar

x =0.59

Muestra #11 |*Agente hidrolizante: | No hubo reaccién -

Na,CO3

*Sin calcinar

*Relacion molar

x =0.59

*Agente hidrolizante:

NH3

*Calcinado

(T=450°C)

*Relacion molar

x =0.59

Muestra #13 |*Agente hidrolizante: | No hubo reaccion -

NH3

*Sin calcinar

*Alz (SO4)3

*Agente hidrolizante:

Muestra #14 | NHs No hubo reaccién -

*Calcinado

(T=500°C)

Se obtuvo un producto con
una densidad a 15°C de
0.874 g/mL y un rendimiento
del 92.06 % m/m de acuerdo
a la ecuacion (2).

Muestra #10

Muestra #12 No hubo reaccion -

Ademas, en la Figura 6.1 se muestran las mezclas finales de biodiesel (capa superior)
y glicerina (capa inferior) que se obtuvieron con la muestra #6 (Figura 6.1.a) y muestra #10
(Figura 6.1.b) al emplearse como catalizadores en la reaccién de transesterificacion.

Finalmente es importante mencionar que durante la reaccion empleando como catalizador a
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las muestras que mejor funcionaron (muestras #6 y #10), se midio el pH de la mezcla reactiva
en diferentes lapsos del tiempo de reaccion con ayuda de un papel indicador de pH, ya que
este parametro fue necesario para el desarrollo de la metodologia descrita en la seccion 5.2.5.

(b)

Figura 6.1. (a) Resultado de la sintesis de biodiesel usando como catalizador a la muestra #6
y (b) muestra #10.

6.2 Caracterizacion de los materiales

6.2.1 Analisis por difraccion de rayos X

El andlisis por difraccion de rayos X permite conocer o identificar las fases cristalinas
en una muestra solida. Este analisis se realizd para todos las muestras evaluadas en la
produccion biodiesel que se mencionaron en la seccion anterior y se llevé acabo para
identificar que presentaran los picos caracteristicos de los HDL.

En las Figuras 6.2, 6.3 y 6.4 se muestran los difractogramas de todas las muestras
calcinadas y sin calcinar donde se utiliz6 Na2CO3s 6 NH3 como agente hidrolizante, las cuales
se identificaron en este analisis como muestra #2 a la #13.

En estos difractogramas se pudo identificar en todas las muestras sin calcinar y
sintetizadas con Na,COz 6 NHs como agente hidrolizante (#3, #5, #7, #9, #11 y #13) los

picos caracteristicos que corresponden a los HDL, los cuales se encuentran en la posicion 260

( ]
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11.38°(003)(1),23.18°(006) (2),34.7°(012) (3),39.28°(015) (4),46.36 ° (018)
(5), 60.58° (11 0) (6) y 62.14° (1 1 3) (7) (Flores-Cano, 2013; Isaacs-Péaez, 2014; Cavani y
cols., 1991). A su vez, para estas muestras se pudo observar que cuando contienen mayor
cantidad de magnesio, como es en el caso de las muestras #2 y #4 con x =0.27, la cristalinidad
es mayor debido a que los picos caracteristicos que se observan en los difractogramas son
mas definidos y este cuyo comportamiento concuerda con lo reportado en estudios anteriores
donde ademas a su vez se ha establecido que el tamafio de los cristales es mayor (Prikhod’ko
y cols., 2001; Wenlei y cols., 2006). También, se pudo observar que solo en las muestras
sintetizadas con NaCOgz se identificaron los picos de las fases de MgAI(OH)s y
Mgs(CO3)4(OH)2-4H-0 identificados en los angulos 26 de 15.76 y 32.02 ° (Cantrell y cols.,
2005) y ademaés las intensidades de estos picos fueron aumentando al disminuir la cantidad
de magnesio en cada muestra.

En el caso de las muestras calcinadas y sintetizadas con Na,COz y NHz como agente
hidrolizante (#2, #4, #6, #8, #10 y #12) se pudo observar en los difractogramas que los picos
caracteristicos de los HDL identificados en las muestras sin calcinar, desaparecen al
calcinarlas y esto se debe a la pérdida de la fase cristalina provocada por la descomposicion
térmica del material que se presenta a una temperatura alrededor de 450 °C y de igual forma,
la estructura de los HDL se ve afectada cuando estos se calcinan a 337 °C y 500 °C y ocurre
una transformacion en éxidos mixtos, Mg(Al)O 6 hacia una isoestructura de MgO (lsaacs-
Péaez, 2014). También, se puede apreciar como la intensidad del pico en 26 11.38° (0 0 3)
disminuye de manera drastica cuando se calcinan las muestras y esto se puede atribuir a la
pérdida del anién atrapado entre las laminas lo que provoca una reduccion considerable del
espacio interlaminar que depende del tamafio del anién atrapado entre las laminas, la relacion
molar de los cationes di y trivalentes y para algunos aniones del grado de hidratacion del
material (Cavani y cols., 1991; Ferreira y cols., 2006).

También, en los difractogramas de todos los materiales se pudo observar que el
contenido de los cationes en las muestras calcinadas influye en la presencia de Al.Oz ya que
se observa que cuando se varia la relacion molar de x = 0.27 a x = 0.59, la intensidad de los
picos de Al>O3, que se encuentran entre 25 y 35 °se incrementa y esto se debe a que existe
una mayor cantidad de AI®*. Los picos correspondientes al MgO aparecen en todas las

muestras y se identificaron en los intervalos de los &ngulos 26 de 34 a37°, de 42 a44 °y de
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62 a 64 °. Estos difractogramas concordaron con los obtenidos en estudios anteriores sin la

formacion de la fase espinela (MgAl.O4)(Wenlei y cols., 2006).

| 1| 2 3 4,5 6.7 El 2 |
4 DR e
MgO MgO
MgO MgO
A J"- MgO :h
(R Mhn W ™ ———_ TR Y —
0 10 20 30 40 50 60 70 80| |p 10 20 30 40 50 60
20 20
Muestra #2 —Muestra #3 Muestra #4 —Muestra #5
(a) (b)

Figura 6.2. Difractogramas de las muestras calcinadas y sin calcinar donde se utilizé (a)
Na>COz como agente hidrolizante con x = 0.27; (b) NH3 como agente hidrolizante con x =
0.27.

OGO G
] 34

MgO AlLO; MgO MgO

~ X Mm

0 10 20 30 40 50 60 70 80| |0 10 20 30 40 50 60

20 20
Muestra #6 —Muestra #7 Muestra #8 —Muestra #9
(a) (b)

Figura 6.3. Difractogramas de las muestras calcinadas y sin calcinar donde se utilizé (a)
Na,COs como agente hidrolizante con x = 0.42; (b) NH3 como agente hidrolizante con x =
0.42.
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| 1| L2232 | [ es 2 3
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Figura 6.4. Difractogramas de las muestras calcinadas y sin calcinar donde se utilizé (a)
Na>,CO3z como agente hidrolizante con x = 0.59; (b) NHs como agente hidrolizante con x =
0.59.

Finalmente, por medio de los picos caracteristicos presentes en los angulos 260 de
11.28°(0 0 3) (1) y 60.58° (1 1 0) (2) y con ayuda de la ley de Bragg, la cual relaciona la
direccién con la que un haz de rayos X incide sobre una superficie y es difractado con cierto
angulo se calcularon los parametros de celda a y c carateristicos de los HDL. El parametro
de la celda c se calcul6 con la formula ¢ = 3doos suponiendo una estructura romboédrica
(secuencia de apilamiento tipo 3R) y para calcular el espacio interlaminar de cada uno de los
HDL se restd el espacio basal d al espesor tedrico de la lamina de brucita que es de 0.478 nm
reportado en los estudios de Isaacs-Paez (2014). Mientras que el pardmetro de la celda a que
corresponde a la distancia promedio entre dos iones metalicos en la lamina tipo brucita se
calculd con la formula a = 2d110 de los HDL (Auerbach y cols., 2004; Cavani y cols., 1991).

La ley de Bragg se muestra en la Ecuacion (4).

ni

d= 2Sen 0 )
Donde:
d = Distancia interplanar (nm).
n = Orden de difraccion (1).
A = Longitud de onda (0.154 nm).
0 = Angulo de difraccion
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Los parametros estructurales de los HDL determinados en este trabajo se muestran en
la Tabla 6.2 y son similares a los valores tedricos que reporto Isaacs-Péaez (2014) en su estudio

y que se incluyen en la tabla.

Tabla 6.2. Parametros estructurales de los HDL sin calcinar.

Muestra (gnorg;% ?nlrrlg ¢ (nm) a(nm) Interlisr‘rﬁ)iicall? (nm)
Teorico 0.749 0.152 2.247 0.305 0.271

#3 0.757 0.153 2.270 0.305 0.279

#5 0.837 - 2.510 - 0.358

#7 0.771 0.151 2.314 0.303 0.293

#9 0.870 - 2.609 - 0.392

#11 0.763 0.152 2.290 0.304 0.285

#13 1.056 - 3.169 - 0.578

De acuerdo a lo reportado en estudios anteriores, al aumentar el contenido de AI** en
las muestras disminuye simultaneamente el pardmetro c, atribuido a mayores interacciones
tipo Coulomb entre las laminas de brucita con carga positiva y los aniones de capa intermedia
cargados negativamente y de acuerdo a este estudio las muestras #7 y #11 sintetizadas con
Na>,CO3 como agente hidrolizante siguieron esta tendencia (Silva y cols., 2010). También, se
ha reportado una disminucion en el pardmetro de la celda a, consistente con la sustitucion
directa de AI** por Mg?* en las laminas tipo brucita, debido que el radio i6nico de AI** (0.53
A) es menor que el del Mg?* (0.72 A) y para este caso las muestras #3 y #7 sintetizadas con
Na>,CO3 como agente hidrolizante siguieron este comportamiento (Silva y cols., 2010; Zeng
y cols., 2008; Cantrell y cols., 2005).

En este estudio se demostro que aquellas muestras que fueron preparadas con Na.COs
como agente hidrolizante funcionaron mejor como catalizadores en la reaccion de
transesterificacion ya que los HDL presentaron una estructura cristalina mas uniforme y
acorde con la reportada en estudios previos y cuyos parametros estructurales presentaron
valores mas cercanos a los valores teéricos establecidos reportados en los estudios de Isaacs-
Paez (2014).

80

—
| —



Capitulo 6 - Produccion y caracterizacion de biodiesel mediante catalisis heterogénea

6.2.2 Analisis de fisisorcién de N2

El analisis de fisisorcion de N2 que permite determinar las propiedades de textura fue
realizado para todas las muestras evaluadas para la produccion biodiesel que se mencionaron
en la seccion 6.1.

En las Figuras 6.5 a 6.11 se muestran las isotermas de adsorcion y desorcion de N2 de
todas las muestras calcinadas y sin calcinar donde se utiliz6 Na,COz 6 NHz como agente
hidrolizante, las cuales se identificaron en este estudio como muestra #1 a la muestra #14.
Cabe mencionar que las muestras #1 y #14 corresponden a aquellas que contienen solo a uno
de los cationes, AI** 0 Mg?*, y se emplearon como referencia para el estudio en la produccion
de biodiesel.

Se sabe que las propiedades de textura tales como area especifica, volumen total de
poros y didmetro promedio de poros varian dependiendo del método de sintesis utilizado para
su produccion asi como también de los diferentes parametros de sintesis como la relacion
molar de los cationes di y tri valentes y los materiales precursores seleccionados, siendo estos
el anion interlaminar y los cationes di y tri valentes.

En base a lo anterior, se observo que para todas las muestras donde se utilizd Na,COs
0 NHz como agente hidrolizante (muestras #1 a la #14) de acuerdo a la clasificacion de
Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT), las isotermas de adsorcion de N2 que se
muestran en las Figuras 6.5 a 6.11 son del tipo IV por lo que estos materiales pueden
considerarse mesoporosos. De igual manera, en estas isotermas se puede apreciar como en
una region a presiones medias se lleva a cabo la condensacion capilar en los mesoporos donde
el volumen de N adsorbido es casi constante que se refleja en la presencia de ciclos de
histéresis debido a la diferencia en los mecanismos de llenado y de vaciado de los mesoporos
por condensacion capilar (Flores-Cano, 2013; Isaacs-Paez, 2014). Por lo tanto, de acuerdo a
la clasificacion empirica de los lazos de histéresis de la IUPAC, estos materiales presentan
un lazo de histéresis tipo 111 los cuales suele presentarse en aglomerados de poros de placas
paralelas (slit-shaped) y se singularizan por no alcanzar un limite de adsorcion a altas
presiones relativas (P/P°) (Flores-Cano, 2013). Este tipo de poros son caracteristicos de
arcillas laminares mesoporosas (Rubinos-Gonzéalez, 2008) pero en este estudio los HDL
presentaron estas caracteristicas por lo que con estos resultados También se puede inferir que

son materiales mesoporosos.
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Las propiedades de textura de las catorce muestras utilizadas en la reaccion de
transesterificacion se muestran en la Tabla 6.3. En esta Tabla se puede observar que para el
caso de las muestras en donde se utilizo NHsz como agente hidrolizante (#4, #5, #8, #9, #12 'y
#13) los valores del area especifica, volumen total y diametro promedio de los poros fueron
menores que en los que se empled Na,COs (#2, #3, #6, #7, #10 y #11). Mientras que en el
caso de los HDL calcinados, los valores de estas propiedades aumentaron debido a la
eliminacion del agua y el anién CO3? ubicados en el interior del espacio interlaminar ya que
al vaporizarse forman nuevos poros y generan un aumento del area especifica. Otra manera
de corroborar el aumento del area especifica y volumen de poros al efectuar la calcinacion
de los HDL es por medio de la comparacién del volumen adsorbido de N2 a la misma presion
relativa entre ambas isotermas, por ejemplo, para las isotermas de las muestras #2 y #3
(Figura 6.5) se puede observar que para una presion relativa de 0.2 hay un incremento del
volumen adsorbido de N2 de 26.64 a 39.14 cm®/g, que corresponde a la muestra sin calcinar
(muestra #3) y calcinada (muestra#2), respectivamente.

Finalmente, en la Tabla 6.4 se presenta la distribucion del volumen de los poros de
las catorce muestras evaluadas en la sintesis de biodiesel. De manera general, se observo que
el % de macroporos, mesoporos y microporos variaron en el intervalo de 12.0 a 50.0 %, de
49.0a84.0 % y de 0.0 a 9.0%, respectivamente. Esto indica que los materiales empleados se

caracterizan por ser materiales mesoporosos.
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Tabla 6.3. Propiedades de textura de los materiales empleados como catalizadores.

Area especifica Volumen total de Didmetro promedio de
Muestra (m#/g) poros (cm?3/g) poros (nm)

#1 244.35 0.44 7.21

#2 139.39 0.86 24.77
#3 95.30 0.46 19.16
#4 131.01 0.21 6.59

#5 30.19 0.11 14.27
#6 139.43 0.69 19.71
#7 79.60 0.39 19.40
#8 27.97 0.09 12.93
#9 20.15 0.06 13.00
#10 85.72 0.57 26.66
#11 105.76 0.49 18.56
#12 113.01 0.33 11.61
#13 13.84 0.05 14.33
#14 282.25 0.56 8.09

Tabla 6.4. Distribucion del volumen de los poros de las muestras empleadas como
catalizadores.

Muestra Y% de % de % de
MIiCroporos | mMesoporos | macroporos
#1 8.46 64.25 27.29
#2 0.10 58.32 41.59
#3 0.14 66.31 33.55
#4 3.49 83.91 12.60
#5 0.59 61.77 37.64
#6 0.11 63.20 36.72
#7 0.32 57.05 42.63
#8 1.09 62.77 36.14
#9 1.10 49.18 49.72
#10 0.11 50.50 49.50
#11 0.30 56.68 43.32
#12 0.75 78.22 21.03
#13 1.08 49.79 49.13
#14 0.00 72.55 27.45
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6.2.3 Analisis por espectroscopia infrarroja

En las Figuras 6.12 y 6.13 se muestran los espectros al infrarrojo de las muestras sin
calcinar donde se utilizo Na,COz 6 NHsz como agente hidrolizante. Mientras que en las
Figuras 6.14 y 6.15 se muestran los espectros al infrarrojo de las muestras calcinadas.
También, en la Figuras 6.16 y 6.17 se encuentran los espectros al infrarrojo de las muestras
#1y #14.

Los espectros al infrarrojo de todas las muestras sin calcinar que corresponden a las
muestras #3, #5, #7, #9, #11 y #13, que se observan en las Figuras 6.12 y 6.13, presentaron
un pico especifico en el intervalo de frecuencia de 3270 a 3450 cm correspondiente al grupo
OH-" del agua interlaminar y se atribuye a la vibracion del grupo OH" enlazado con agua a
través de puentes de hidrdgeno que genera una banda ancha dentro de este intervalo debido
a las vibraciones OH-OH; y OH»-H>O (Brito y cols., 2009). A su vez el agua de la capa
intermedia y/o adsorbida por los HDL se presentd en una banda en el intervalo de 1560 a
1590 cm™? y de 1630 a 1660 cm™ en las muestras donde se utilizo Na;COz y NHs,
respectivamente (Brito y cols., 2009; Contreras y cols., 2010). Los espectros al infrarrojo de
las muestras donde se utilizd NaCOs como agente hidrolizante (Figura 6.12) presentaron
una banda en el intervalo de 1350 a 1400 cm™ correspondiente al anién COs* que se
encuentra atrapado entre las ldminas de estos HDL, asi como también un banda débil presente
en el intervalo de 843 a 845 cm™ debido a la presencia de carbonato covalente (Zeng y cols.,
2008; Brito y cols., 2009; Miranda y cols., 2014); ademas también presentaron una banda
débil en el intervalo de 1094 a 1096 cm™ correspondiente a una minima cantidad del anion
S04 atrapado entre las laminas aunque es importante mencionar que los HDL tienen una
mayor afinidad por el anién COs? motivo por el cual predomina en estos materiales (Goh y
cols., 2008). Mientras que en los espectros al infrarrojo donde se utiliz6 NHs como agente
hidrolizante (Figura 6.13) presentaron una banda en el intervalo de 1087 a 1110 cm™
correspondiente al anion SO42 que se encuentra atrapado entre las Iaminas de estos HDL (Xu
y cols., 2003); ademas también presentaron una banda débil en el intervalo de 1354 a 1365
cm* correspondiente a las impurezas quimicamente adsorbidas de CO2, CO, CO3% y HCO3"
al ser expuestas a la atmosfera de calcinacion y que son muy dificiles de eliminar incluso a

temperaturas elevadas (Costa y cols., 1999). Finalmente, en el intervalo de 530 a 760 cm™ se
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identificaron las bandas que corresponden a las vibraciones del grupo OH" unido con el AP
y con el Mg?* (Contreras y cols., 2010; Galindo y cols., 2014).

Por otro lado, en el caso de las muestras calcinadas que corresponden a las muestras
#2, #4, #6, #8, #10 y #12, que se observan en las Figuras 6.14 y 6.15, se pudo observar que
tanto los picos correspondientes al agua interlaminar en las bandas de 1560 a 1660 cm™ asi
como aquellos correspondientes al grupo OH™ en el intervalo de 3270 a 3450 cm
desaparecen con la calcinacion. También, se observo la desaparicion de los picos de las
bandas de vibracion del OH- enlazado a Mg?* y AI** y la de los aniones del CO3s?'y SO4% que
se encuentran en el intervalo de 530 a 760 cm™, de 1350 a 1400 cm™y de 1087 a 1110 cm™,
respectivamente. Por lo que se concluyd que la calcinacion genera la transformacion de los
hidréxidos de aluminio y magnesio en o0xidos de estos cationes y el consumo en casi su
totalidad de los aniones CO3% y SO42.

Finalmente, en las muestras #1 y #14, que se observan en las Figuras 6.16 y 6.17,
respectivamente, se pueden observar unos picos de menor transmitancia en las bandas de
vibracion en el intervalo de 1600 a 1650 cm™ asi como en la longitud de onda cercana a 3420
cm correspondientes a la flexion y vibracion de estiramiento del OH de las moléculas de
H->O adsorbidas sobre la superficie de las particulas de estas muestras. Este comportamiento
es caracteristico de estas muestras las cuales son muy higroscopicas y la deteccion de los
picos que corresponden al agua adsorbida ha sido reportada en otros estudios (Fang y cols.,
2015; Sivasankari y cols., 2014; Selvam y cols., 2011; Costa y cols., 1999). También, se
observo en los espectros de estas muestras una banda en el intervalo de 1390 a 1470 cm*
correspondiente a las impurezas quimicamente adsorbidas de CO,, CO, COs> y HCOs™ al ser
expuestas a la atmoésfera de calcinacion y que son muy dificiles de eliminar incluso a
temperaturas elevadas (Costa y cols., 1999). Por ultimo, en el caso de la muestra #1 las bandas
presentes en el intervalo de 500 a 730 cm™ corresponden a la vibracion de estiramiento del
enlace Mg-O (Selvam y cols., 2011; Sivasankari y cols., 2014), mientras que en la muestra
#14 las bandas presentes en el intervalo de 540 a 740 cm™corresponden a la vibracion de

estiramiento del enlace Al- O — Al (Fang y cols., 2015; Costa y cols., 1999).
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Figura 6.12 Espectros al infrarrojo de las muestras #3, #7 y #11 sin calcinar que se
sintetizaron empleando Na.COs como agente hidrolizante.
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sintetizaron empleando Na,COz como agente hidrolizante.
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Figura 6.17. Espectro al infrarrojo de la Muestra #14 donde se utilizo NH3 como agente

hidrolizante.
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6.2.4 Analisis termogravimétrico

Este anélisis se basa en la medida de la variacion de la masa, la cual puede deberse a
una pérdida o una ganancia de masa, de una muestra cuando es sometida a variaciones de
temperatura en una atmosfera controlada.

Es importante mencionar que este analisis solo se realizd para los materiales
sintetizados con Na,COs como agente hidrolizante debido a que estos fueron los
catalizadores mas adecuados para la reaccion de transesterificacion de acuerdo a los
resultados obtenidos en la seccion 6.1.

En la Figura 6.18 se muestra la curva de las mediciones del analisis térmico
diferencial (DTA) y termogravimétricas (TG) de la muestra #3.

El anélisis termogravimétrico mostré que las curvas de DTA y TG obtenidas para
cada muestra son semejantes a la de la hidrotalcita (Zeng y cols., 2008; Wenlei y cols., 2006;
Sankaranarayanan y cols., 2012; Brito y cols., 2009). En la Figura 6.18 se observa una
pérdida de masa del 23.87 % localizada en el intervalo de 90 a 190 °C que corresponde a la
pérdida del agua interlaminar que genera una estructura débil y sin colapsar de los HDL.
También, se presenta un segunda pérdida de masa del 31.56 % en el intervalo de 300 a 490
°C que corresponde a la descomposicion del COs? atrapado entre las laminas de brucita asi
como también a la deshidroxilacion de los grupos OH presentes dentro de las laminas de
brucita de los HDL; es importante mencionar que como resultado de la deshidroxilacion y la
descomposicion del anion atrapado se formaron agua y didxido de carbono lo que a su vez
dio lugar al incremento en el volumen de los mesoporos asi como también a la formacion de
microporos dando como resultado materiales con una alta actividad catalitica (Brito y cols.,
2009; Wenlei y cols., 2006; Zeng y cols., 2008). Por ultimo, se observé una tercer pérdida de
masa del 4.78 % en el intervalo de 550 a 700 °C la cual puede ser atribuida principalmente
al calor absorbido durante la formacion de la fase espinela (MgAl204) y/0 a la reorganizacion
estructural del material (Wenlei y cols., 2006).

Este estudio permiti6 demostrar que la temperatura de 450 °C de calcinacion
seleccionada fue suficiente para eliminar tanto el agua, como el anién y los grupos OH"
atrapados dentro de las ld&minas de brucita y de esta manera producir muestras con una
elevada actividad catalitica necesaria para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion para

la produccion de biodiesel.
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Figura 6.18. Curva de TG y DTA de la muestra #3

6.2.5 Determinacion del potencial Zeta

La determinacién del potencial Zeta de las muestras es importante ya que por medio
de este andlisis se puede medir la carga superficial que presentan los materiales de acuerdo a
sus diferentes condiciones de sintesis y al pH al que se lleva a cabo la reaccion.

En la Figura 6.19 y en la Tabla 6.5 se muestra la carga superficial de las catorce
muestras utilizadas en las pruebas preliminares de la produccion de biodiesel. La
determinacion de la carga superficial se realizé a un pH de solucion cercano a 8, ya que en
las pruebas preliminares reportadas en la seccion 6.1 se determino que el pH de la reaccion
de transesterificacion con estos materiales y condiciones de reaccion establecidas es de 8.0.
En la Figura 6.19 se representa la carga superficial y el pH que se alcanza después de la
determinacion del potencial zeta.

De manera general se puede observar que las muestras calcinadas poseen carga
positiva, con excepcion de la muestra #10, lo cual favorece la atraccion de los aniones
metalicos (Flores-Cano, 2013). Las muestras calcinadas en las que se empled al Na;COs
como agente hidrolizante (#2, #6 y #10) presentaron una carga superficial en el intervalo de
-3.7a7.4 mV y esta carga fue aumentando conforme el contenido de magnesio fue mayor.
Mientras que las muestras calcinadas donde se utiliz6 NH3 como agente hidrolizante (#4, #8

y #12) tienen una carga superficial en el intervalo de 4.0 mV a 16.0 mV.
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Por otro lado, las muestras sin calcinar mostraron comportamientos diferentes de
acuerdo al agente hidrolizante que se utiliz6. En los materiales donde se utilizd Na.COsz (#3,
#7 y #11) se puede apreciar que la carga es mas pequefia en comparacion con sus contrapartes
calcinadas, generalmente tienen carga negativa con excepcion de las muestras #10 y #11
donde las cargas fueron de -3.67 mV y -19.03 mV, respectivamente. Mientras que en aquellos
materiales donde se utiliz6 NH3 como agente hidrolizante (#5, #9 y #13) la carga es positiva
la cual fue disminuyendo conforme el contenido de magnesio fue menor en los HDL.

Finalmente, es importante mencionar que las muestras #6 y #10 tiene su carga
superficial méas cercana a su punto isoeléctrico (PIE), que es el punto en el que la carga de la
superficie del material es neutra, en comparacién con las cargas de los otros materiales como

se muestra en la Figura 6.19.

Tabla 6.5. Distribucion de la carga superficial de los catalizadores empleados en este estudio.

Carga
Muestra superficial

(mV)
#1 12.367
#2 7.396
#3 -6.183
#4 15.700
#5 9.683
#6 2.713
#7 -7.690
#8 4.330
#9 8.226
#10 -3.670
#11 -19.030
#12 7.620
#13 8.976
#14 30.600
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Figura 6.19. Carga superficial de los materiales empleados en este estudio.

6.2.6 Determinacion del Punto de Carga Cero (pHecc)

El punto de carga cero (pHpcc) representa el pH de solucion en el cual la carga
superficial neta de un material es neutra.

En la Tabla 6.6 se muestran los valores del pHecc determinados para los distintos
materiales empleados como catalizadores en la reaccion de transesterificacion. Se pudo
observar que los materiales que no presentaron actividad catalitica durante la reaccion de
transesterificacion presentaron valores de pHpcc en el intervalo de 7.4 a 9.8 (#1, #3, #4, #5,
#7, #8, #9, #13 y #14). En el caso de las muestras #2 y #11 que mostraron ser efectivas como
catalizadores en la produccion de biodiesel pero que tuvieron una baja actividad catalitica,
de acuerdo a los resultados obtenidos posteriormente en la seccion 6.3.6, presentaron valores
de pHrccen el intervalo de 8.6 a 11.9. Finalmente, las muestras que mostraron ser efectivas
como catalizadores en la reaccion de transesterificacion con una alta actividad catalitica
presentaron valores de pHpcc por encima de 12, siendo estas las muestras #6 y #10. La
comparacion de la actividad catalitica de cada material se hizo de acuerdo a los resultados
preliminares asi como los obtenidos posteriormente en las secciones 6.3.2 'y 6.3.7.

Por lo tanto, los resultados de este estudio revelaron que al incrementar la basicidad

del material produce un aumento en la actividad catalitica de los mismos, lo cual coincide
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con los resultados reportados en estudios previos (Cantrell y cols., 2005; Silva y cols., 2010;
Zeng y cols., 2008; Wenlei y cols., 2006). Para este estudio, la muestra #10 con un pHpcc de
12.45 fue aquella con la que se obtuvo un mayor contenido de FAME en la reaccion de

transesterificacion de acuerdo a los resultados obtenidos posteriormente en la seccién 6.3.6.

Tabla 6.6. Valores del pHpcc de las muestras empleadas en la sintesis de biodiesel.

Muestra PHece
#1 9.74
#2 11.97
#3 8.67
#4 10.04
#5 9.20
#6 12.00
#7 8.56
#8 8.15
#9 8.33

#10 12.45
#11 8.99
#12 8.14
#13 8.05
#14 7.49

6.2.7 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El andlisis por microscopia electronica de barrido se utilizd para determinar la
morfologia y la distribucion del tamafio de particula de los materiales probados en la reaccion
de transesterificacion.

En la Figura 6.20 se muestran las fotomicrografias obtenidas por el analisis de SEM
de las muestras calcinadas y sin calcinar donde se utiliz6 Na2CO3s como agente hidrolizante
(#2, #3, #6, #7, #10 y #11). Es importante mencionar que solo se analizaron estos materiales
debido a que estos fueron los catalizadores que funcionaron en la reaccion de
transesterificacion de acuerdo a los resultados obtenidos en los estudios preliminares
discutidos en la seccion 6.1 y a los resultados obtenidos que se discutiran mas adelante en la

seccion 6.3.2.
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En las fotomicrografias de las muestras #2, #3, #6, #7, #10 y #11 (Figura 6.20.a —
6.20.f) se observa la formacion de cristales planos delgados con varios bordes indicando la
estructura en ldminas caracteristica de este tipo de materiales (Zeng y cols., 2008; Wenlei y
cols., 2006; Brito y cols., 2009). De igual forma, se observé que ain después de la calcinacion
a 450 °C de las muestras #3, #7 y #11 (Figuras 6.20.b, 6.20.d, 6.20.f) se mantuvo la misma
estructura plana cuando se formaron los 6xidos mixtos y por lo tanto la morfologia de los
cristales se conservé (Wenlei y cols., 2006; Brito y cols., 2009).

Sin embargo, en el caso de los HDL calcinados (Figuras 6.20.b, 6.20.d y 6.20.f) se
observa la formacion de laminas definidas, destacando la muestra #6 en donde se observa de
manera clara cada una de las placas que la componen. En los HDL sin calcinar las muestras
no se pudieron apreciar de manera adecuada debido a los aglomerados de particulas (Figuras
6.20.a y 6.20.c) que se observan en la imagen, a excepcion de la muestra #11 (Figura 6.20.e)

donde las laminas si se aprecian.
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e) g L)

SEl  10kV WD10mm 35524 x10,000 1pm — SEl  10kV WD10mm  §525 x10,000 1pm —

Figura 6.20. Fotomicrografias de las muestras: a) #3, b) #2, c) #7, d) #6, e) #11 y f) #10.
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6.3 Relacion de las propiedades de textura y fisicoquimicas con la
actividad catalitica de los materiales empleados

De acuerdo a lo establecido en la seccion 6.1, la relacion molar de los cationes, el
agente hidrolizante utilizado y la calcinacion del material en la sintesis de estos materiales
tienen un efecto directo sobre la actividad catalitica de los HDL en la reaccion de
transesterificacion. En este estudio, las muestras #6 y #10 fueron las que generaron un mayor
rendimiento en la produccion de biodiesel, estas muestras fueron sintetizadas con una
relacion molar de x = 0.42 y x = 0.59, respectivamente y empleando Na,CO3z como agente
hidrolizante y calcinadas a una temperatura de 450 °C.

La relacion molar de los cationes fue uno de los parametros que mas afectan la
actividad catalitica de los HDL en la reaccién de tranesterificacion y esta relacionada con la
cantidad de iones de Mg?* y AI** que estan presentes en la muestra. Como ya se menciond,
la formacion de los HDL se lleva a cabo por una sustitucion de iones de AI** por iones de
Mg*? en las estructuras octaedricas que componen las ldminas de brucita proporcionandoles
un exceso de carga positiva, razon por la cual son atrapados los aniones y moléculas de agua
entre sus espacios interlaminares para compensar dicha carga (Silva y cols., 2010; Wenlei y
cols., 2006). Es por ello que en este estudio, aquellos materiales que poseen un mayor
contenido de iones de AI** (muestras #6 y #10) tuvieron una mayor actividad catalitica y a
esto se le atribuy6 que tuvieran una mayor carga positiva en cada una de estas laminas por
presentar una mayor sustitucion de iones AI** en las laminas originales de brucita que solo
contenian iones Mg?*. Sin embargo, los resultados preliminares mostraron que para que estos
materiales funcionen en la reaccién de transesterificacion es necesaria la presencia de ambos
iones ya que al emplear la muestra#1 y muestra#14, que contienen solamente Al,0z y MgO,
respectivamente, no se lleva acabo la reaccidn de transesterificacion. Este comportamiento
difiere de algunos estudios previos en donde aquellos materiales con mayor contenido de
Mg?* presentan mayor actividad catalitica (Cantrell y cols., 2005; Zeng y cols., 2008; Wenlei
y cols., 2006; Helwani y cols., 2013); pero concuerda con los resultados obtenidos por Silva
y cols. (2010) en donde la mayor actividad catalitica fue obtenida en aquellos materiales con
un mayor contenido de AI**. Sin embargo, en ambos casos los materiales que mejor

funcionaron fueron aquellos que presentaron una mayor basicidad siendo las muestras #6 y
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#10 las que presentaron la mayor basicidad de acuerdo a los valores del pHpcc obtenidos en
este estudio.

Es importante mencionar que la sustitucion de iones AI** por iones Mg?* esta
determinada por la relacion molar de las diferentes muestras y para corroborar que dichas
relaciones estuvieran correctas en los materiales sintetizados, se llevo acabo un anélisis
quimico elemental de aluminio y magnesio por la técnica de espectrocopia de absorcién
atomica por el método de adicion de estandar de las muestras #7 y #11 (muestras #6 y #10
sin calcinar respectivamente) en el Centro de Investigaciones de Quimica Inorganica de la
Universidad de Guanajuato y se obtuvieron valores de relacion molar de x =0.49 y x = 0.55
para las muestras #7 y #11, respectivamente, con lo que se confirmo el valor de las relaciones
molares de Al y Mg en estas muestras.

Como ya se menciono, de los dos agentes hidrolizantes que se utilizaron, solo los
materiales en donde se empled Na>COs (muestras #2, #6 y #10) funcionaron en la reaccion
de transesterificacion y esto se debid a las particularidades que poseen estos materiales como
una estructura cristalina mas definida, mayor area superficial, diametro promedio de poros y
volumen total de poros, poseen cargas de superficie mas cercanas a su punto isoeléctrico
(PIE) y principalmente presentan una mayor basicidad que es un pardmetro que esta
relacionado de manera directa con la actividad catalitica de los HDL, comparado con sus
contrapartes donde se utiliz6 NHs como agente hidrolizante (Cantrell y cols., 2005).

Finalmente, algunos autores han reportado que los HDL cuando no son calcinados no
presentan actividad catalitica para la reaccién de transesterificacion (Silva y cols., 2010;
Wenlei y cols., 2006; Helwani y cols., 2013; Liu y cols., 2007). Este efecto se valido en este
estudio ya que para el caso de las muestras que no fueron calcinadas (#3, #7 y #11) no se
Ilevo a cabo la produccion de biodiesel bajo las condiciones de sintesis propuestas por lo que
la calcinacion de los materiales es un parametro muy importante ya que permite la formacion
de una area especifica y un volumen de poros significativamente mayores, asi como También
un aumento en la basicidad en las muestras mejorando asi la actividad catalitica.

Estos resultados demuestran que las propiedades texturales también deben ser
consideradas en el andlisis de la actividad catalitica de materiales que pueden ser empleadas
en la reaccién de transestreficacion (Silva y cols., 2010; Wenlei y cols., 2006; Helwani y
cols., 2013; Liu y cols., 2007; ).
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6.4  Produccién del biodiesel

6.4.1 Seleccidon del método de analisis de FAME en las muestras de biodiesel.

Los metil ésteres de acidos grasos (por sus siglas en ingles FAME) son los
compuestos que principalmente constituyen el biodiesel y los cuales se pueden obtener por
medio de una reaccion de transesterificacion a partir de aceites vegetales o grasas animales.
Por lo tanto, la medicién del contenido de FAME en las muestras permite conocer el grado
de conversion de los triglicéridos a ésteres metilicos en la reaccion, es decir cuantos
triglicéridos son transesterificados a metil ésteres de acidos grasos.

El contenido de FAME en las muestras de biodiesel para todas las pruebas realizadas
con los catalizadores que presentaron actividad catalitica en la produccion de biodiesel
(muestras #2, #6, #10 y #11) fue determinado por espectroscopia infrarrojo con transformada
de Fourier (FT-IR) utilizando el método propuesto en el estudio realizado por Lourencgo
(2014) en donde se concluyo que la cuantificacion de la altura del pico de absorcion
localizado en la longitud de onda 1097 cm™ presente en el espectro del aceite de girasol
permitié obtener los mejores resultados en el analisis del contenido de FAME. Ademas, el
contenido de FAME también fue cuantificado por cromatografia de gases para las muestras
de biodiesel obtenidas empleando como catalizador la muestra #10 y las condiciones de
reaccion de T= 65 °C, relacion molar de alcohol:aceite de 14:1, cantidad de catalizador de 4
%wt. y t = 6 h. Este catalizador y estas condiciones fueron seleccionados debido a que
propiciaron un mayor rendimiento en la produccion de biodiesel en las pruebas preliminares.
Los analisis por cromatografia de gases fueron realizados con la finalidad de validar el
analisis por FT-IR cuyo método de andlisis suele ser mas préactico, por ser mas rapido y de
bajo costo a comparacion de la cromatografia de gases.

En la Tabla 6.7 se muestra el contenido de FAME (%) obtenido por los métodos de
FT-IR y cromatografia de gases determinados a diferentes tiempos de reaccion y bajo las
condiciones mencionadas anteriormente. Ademas, se incluye el % de variacion el cual se

define de acuerdo a la ecuacion (5).

% de variacion= ABS {100- W}

FAME (FT-IR)

()
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Los resultados de la Tabla 6.7 revelaron una elevada concordancia entre los datos
obtenidos por cromatografia de gases y por espectroscopia de infrarrojo al presentar % de
variacion bajos con excepcion de los contenidos de FAME inferiores a 20 % m/m. De
acuerdo a lo concluido por Lourenco (2014) se sugiere elaborar una curva de calibracion
especifica para contenidos bajos entre 0 y 10 % m/m para obtener resultados mas precisos al
evaluar contenidos de FAME. Sin embargo, al no ser relevantes los contenidos de FAME
inferiores al 20% m/m en este estudio ya que el objetivo fue obtener altos rendimientos de
reaccion (>90% m/m), se tomo la decision de emplear la curva de calibracion obtenida por
FT-IR y que se muestra en la Figura 6.21. De tal forma que los resultados reportados en la
Tabla 6.7 fueron empleados en la elaboracién de la curva de calibracion para determinar el
contenido de FAME en las pruebas de sintesis de biodiesel. Ademas, en la Figura 6.21 se
encuentra un comparativo de los valores del contenido de FAME obtenidos por

cromatografia de gases y FT-IR.

Tabla 6.7. Andlisis del contenido de FAME por cromatografia de gases (CG) y FT-IR a partir
del monitoreo de la variacion de la altura del pico a la longitud de onda 1097 cm™ con
respecto al pico de referencia a la longitud de onda 1742 cm™ considerando dos bases de
referencia.

Tier_npo FAME (% m/m) Variacion (%)
(min) CG FT-IR

0 7.2 12.58 42.78

15 49.9 49.45 0.91

30 75.8 78.81 3.82

60 84.9 87.48 2.95

120 97.8 99.32 1.53

240 99.8 100.96 1.15

360 99.5 100.70 1.19
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100

y = 1.0289x - 4.2408
r?=0.9979 %

Concentracion real (CG)

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00

Concentracion exp. (IR)

Figura 6.21. Relacion entre el contenido de FAME obtenidos por CG y FT-IR obtenidos por
la variacion del pico en la longitud de onda 1097 cm™ considerando dos bases de referencia.

Es importante mencionar que la recta de 45° representa que los valores determinados
del contenido de FAME por cromatografia de gases y por FT-IR son iguales, es decir que
cuanto mas proximos estén los resultados del andlisis por FT-IR a esta recta significa que es
mayor la precision del método de andlisis. Ademas cabe mencionar que para la validacion de
la curva de calibracion se siguieron los mismos criterios establecidos por Lourengo (2014) y
por cuestiones practicas solo se tomo en consideracion el coeficiente de determinacion
(r?)(r>0.995) para su validacion. Por lo tanto con ayuda de la recta a 45 ° y un coeficiente de
determinacion de 0.9979 fue evidente que los resultados obtenidos del analisis del contenido
de FAME por el método de FT-IR presentaron una elevada concordancia con los de
cromatografia de gases y por lo tanto estos valores obtenidos por FT-IR fueron utilizados
para elaborar la curva de calibracion a partir de la cual se determiné el contenido de FAME

de las reacciones posteriores que se llevaron a cabo.
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6.4.2 Disefio de experimentos

El disefio de experimentos permitid analizar los resultados obtenidos en las diferentes
reacciones de transesterificacion que se llevaron a cabo. El objetivo de este disefio fue evaluar
lainfluencia de las variables cantidad de catalizador y relacion molar del alcohol:aceite, sobre
el contenido de FAME en la produccion de biodiesel empleando como catalizador a la
muestra #10.

En la Tabla 6.8 se muestra el disefio de experimentos propuesto utilizando un disefio
central compuesto (CCD); donde Cat es la cantidad de catalizador (%wt. del aceite), Meth:oil
es la relacién molar del alcohol:aceite (mol/mol) y FAME es el contenido de ésteres metilicos
de acidos grasos del biodiesel obtenido en diferentes etapas de la reaccion (% m/m) medido
por el analisis de FT-IR. Cabe destacar que para la planificacion experimental se utilizé como
catalizador a la muestra #10, debido a que fue el catalizador con el que se obtuvieron mejores
resultados en los estudios preliminares discutidos en la seccion 6.1.

Para el disefio de experimentos se emple6 el software JMP utilizando el disefio CCD
descrito en la metodologia 5.3.2.1. La variable de respuesta utilizada fue el contenido de
FAME, medido por el analisis de FT-IR obtenido en diferentes tiempos a lo largo de cada
una de las reacciones.

Se llevo acabo el disefio CCD de los dos factores a tres niveles con las variables
codificadas por -1, 0 y 1; donde la variable codificada por -1 representa los valores bajos de
los factores, la variable codificada por O representa los valores no punto central y la variable
codificada por 1 representa los valores altos y cuyos valores son para la relacion molar 4:1,
14:1y 24:1 ¢ para la cantidad de catalizador 1.0 %wt., 2.5 %wt. y 4.0 %wt., respectivamente.
Las variables adimensionales que sirvieron para indicar la combinacién de las variables

codificadas en cada reaccion se designaron como X1 y Xo.
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Tabla 6.8. Disefio de experimentos para la produccion de biodiesel y sus respectivos
resultados.

FAME (%m/m)

Exp| x1 | X2 cat Meth:oil 0 3_0 6_0 1?0 ZA_rO 3(_50

% min.| min. [ min. | min. | min. min.
1 ]-1({1]10 24 0 | 17.26 | 36.33 | 67.34 | 78.61 | 86.26
2 |-1]10(10 14 0 | 18.74 | 45.10 | 52.67 | 72.89 | 77.48
3 |-1]-1]1.0 4 0 8.84 | 10.65 | 31.04 | 40.07 | 47.81
4 11]-1]40 4 0 | 33.13 | 40.13 | 65.47 | 75.05 | 76.13
510]0]25 14 0 | 64.03 [ 85.96 [ 93.76 | 93.91 | 95.09
6 |-1]-1(1.0 4 0 | 15.64 | 22.76 | 30.63 | 38.71 | 47.74
7 11]10(40 14 0 | 77.21 | 85.88 | 97.72 | 99.36 | 99.10
8 10]-1(25 4 0 | 27.98 | 33.68 | 51.82 | 59.40 | 54.18
9 10]1(25 24 0 | 86.80 | 97.96 | 97.45 | 97.61 | 99.37
10| 0| 0|25 14 0 | 49.95 [ 70.90 | 89.10 | 99.64 | 99.78
11 {0025 14 0 | 6955 | 79.21 | 94.04 | 95.82 | 98.79
12 {-1({0 |10 14 0 | 38.61 | 65.25 | 89.52 | 96.81 | 97.69
13(1(1]40 24 0 | 98.76 |100.25(101.05(102.39 | 101.39
14 (00|25 14 0 | 5451 | 86.53 [ 99.18 | 97.35 | 96.74
15(1]-1| 4 4 0 | 347 |43.38|56.17 | 65.38 | 69.69
16 [-1(1] 1 24 0 | 43.63 | 81.07 | 98.03 | 98.55 | 97.92
17 (0] 1|25 24 0 | 86.2 [99.15 [ 95.96 | 98.55 | 99.97
18|11 4 24 0 | 9527 | 97.93 [ 99.43 [ 99.85 | 96.71
19 (0 (-1]25 4 0 | 17.72 | 33.98 | 51.31 | 60.42 | 64.67
2011|0{ 4 14 0 | 62.17 | 81.54 | 92.74 | 95.64 | 97.94
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6.4.3 Influencia de las condiciones de reacciéon en el contenido de FAME

6.4.3.1 Influencia de la cantidad de catalizador

La cantidad del catalizador empleado (% wt.) tiene una gran influencia sobre el
progreso de la reaccion de transesterificacion ya que al aumentar la cantidad de catalizador
utilizado en la reaccién de transesterificacion aumenta el contenido de FAME en cualquier
instante de la reaccion.

Para evaluar la influencia de la cantidad del catalizador sobre el contenido de FAME,
se realizaron pruebas variando la cantidad de catalizador de 1.0, 2.5 y 4.0 %wt. utilizando las
relaciones molares de alcohol:aceite de 4:1y24:1aunaT=65°Cyt=6h.

En la Figura 6.22 (a) y (b) se muestra el efecto de la variacion de la cantidad de
catalizador durante el transcurso de la reaccion sobre el contenido de FAME empleando una
relacién molar alcohol:aceite de 4:1'y 24:1, respectivamente y T = 65 °C. Para la elaboracion
de estas Figuras se utilizaron los resultados presentados en la Tabla 6.8

Los resultados revelaron que para el caso donde se utilizd una relacion molar
alcohol:aceite de 4:1 (Figura 6.22.a) empleando diferentes cantidades de catalizador, el
méaximo contenido de FAME en la mezcla reactiva se alcanza al final de la reaccion lo cual
es un tiempo aproximado de 6 h y para este tiempo el contenido de FAME es de 47.77, 59.43
y 72.91 % con contenido de catalizador de 1.0, 2.5 y 4.0 %wt, respectivamente.

Por otro lado, cuando se utiliz6 una relacion molar de 24:1 (Figura 6.22.b) se pudo
observar que despues de 6 h, el maximo contenido de FAME en las mezclas reactivas es de
92.09, < 99.00 y < 99.00 % con contenido de catalizador de 1.0, 25 y 4.0 % wt,
respectivamente. Sin embargo, en las pruebas en donde se empled catalizador en una
proporcién de 2.5 y 4.0 % wt se pudo observar que después de 1 h de reaccion el contenido
de FAME que se logra es de 98.0 y 99.0 % y se incrementa muy poco hasta culminar la
reaccion. Cuando se emplea el catalizador al 1% wt el contenido de FAME en la primera
hora es de 58.70 % Yy es necesario dar mas tiempo a la reaccion para alcanzar el maximo
rendimiento de FAME.

Por lo tanto, es evidente que al incrementar la cantidad de catalizador en la reaccion
de transesterificacion se obtiene un mayor contenido de FAME en menor tiempo

independientemente de la relacién molar de alcohol:aceite seleccionada.
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Figura 6.22.(a) Influencia de la cantidad de catalizador a T= 65 °C (a) relacién molar
alcohol:aceite de 4:1; (b) relacion molar alcohol:aceite de 24:1
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6.4.3.2 Influencia de la relacion molar de alcohol:aceite

De igual manera que la cantidad del catalizador, la relacién molar de alcohol:aceite
también tiene una gran influencia sobre el progreso de la reaccion de transesterificacion. Al
aumentar la relacion molar de alcohol:aceite en la reaccion de transesterificacion aumenta el
contenido de FAME en cualquier punto a lo largo del progreso de la misma.

En las Figura 6.23 (2) y (b) se muestra el efecto de la variacion de la relacién molar
del alcohol:aceite sobre el contenido de FAME empleando una cantidad de catalizador de 2.5
y 4.0 %wt y T= 65 °C. Las Figuras se generaron a partir de los resultados que se muestran
en la Tabla 6.8.

Los resultados revelaron que en el caso donde se utiliz6 una cantidad de catalizador
de 2.5 %wt (Figura 6.22.a) utilizando las diferentes relaciones molares alcohol:aceite, el
méaximo contenido de FAME se alcanz hasta después de 6 h. El contenido de FAME que se
alcanzo después de ese tiempo es de 59.43, 97.60 y 99.67 % para una relacion molar de 4:1,
14:1'y 24:1, respectivamente.

Por otro lado cuando se utiliz6 una cantidad de catalizador de 4.0 %wt y distintas
relaciones molares de alcohol:aceite (Figura 6.23.b), se pudo observar que después de 30 min
de reaccion cuando se utiliza una relacion molar de alcohol:aceite de 24:1 el contenido de
FAMA que se alcanza es del 97 % y después de 1 h permanece constante en un valor del 99
%. Es importante mencionar que cuando se utilizd una cantidad de catalizador de 2.5 %wt.
con la misma relacién molar (24:1) se obtuvo un contenido de FAME de 86.50 % al pasar
una hora de reaccion (Figura 6.23.b). Por otro lado cuando se emplearon relaciones molares
de 4:1y 14:1, el contenido de FAME que se alcanzé en t = 6 h fue de 72.91 y 98.52 %,
respectivamente.

Por lo tanto, es evidente que al utilizar las condiciones de reaccion mas extremas, s
decir una relacion molar de alcohol:aceite de 24:1 y una cantidad de catalizador del 4.0 %wt.,
fueron las condiciones que permitieron obtener los mayores contenidos de FAME en un corto

tiempo de reaccion.
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Figura 6.23. (a) Influencia de la cantidad de catalizador a T= 65 °C (a) cantidad de

catalizador de 2.5 %wt.; (b) cantidad de catalizador de 4.0 %wt.
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6.4.4 Ajuste del modelo

El anélisis del contenido de FAME en las sintesis propuestas de acuerdo al disefio de
experimentos permitié determinar los puntos criticos a los cuales es posible obtener el mayor
contenido de FAME en la produccion de biodiesel, es decir permitio determinar las
condiciones Optimas de operacion a las cuales se debe de llevar a cabo la reaccion de
transesterificacion utilizando como catalizador a la muestra #10.

Después de realizar los experimentos, cada variable de respuesta (cantidad de
catalizador y relacion molar de alcohol: aceite), se ajusté por medio de un modelo no lineal
de segundo orden con el fin de correlacionarlo con las variables independientes.

En la ecuacion (6) se presenta el modelo utilizado para los ajustes de regresion
polinomial preliminares que consideré el efecto lineal y cuadratico de las variables. En la
ecuacion (7) se presenta el modelo final en términos de los parametros de ajuste, los cuales
fueron determinados por un método de disefio central compuesto empleando el software JMP
y que fue util para determinar las condiciones éptimas de operacion y ademas el modelo tiene
un valor de r? de 0.889 lo cual indica que se obtuvo un modelo de alta calidad para replicar
los resultados en la reaccidn de transesterificacion. Es importante mencionar que el modelo

fue determinado utilizando los resultados obtenidos al final de 1 hora de reaccion.

y= ax% + bX% +cx; +dx,te (6)
y=-11.73x3 - 14.98x3 + 15.66x, + 27.34x, + 80.91 (7

El ajuste preliminar mostré que tanto el efecto lineal asi como cuadratico de la
cantidad de catalizador (x1) y la relacion molar de alcohol:aceite (x2) fueron significativos, al
presentar un valor de p < 0.05 utilizando una prueba de F, de los cuales el mas significativo
0 el que mas influye en el contenido de FAME en la reaccidn de transesterificacion fue el
efecto lineal de la relacion molar de alcohol:aceite con un valor de Prob > F menor a 0.0001.

En la determinacion de los puntos criticos se obtuvo que era posible obtener un
méaximo contenido de FAME de 98.61 % con los valores de x; = 0.667 (3.5 %wt.) y Xo =
0.912 (23:1) en un tiempo de reaccién t = 1 h. Por lo tanto, se determind que las mejores
condiciones de operacién para la reaccion de transesterificacion usando como catalizador a

la muestra #10 son emplear una cantidad de catalizador del 3.5 %wt. y una relacion molar de
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alcohol:aceite de 23:1 a 65 °C con un valor de t = 1 h para obtener biodiesel con un contenido
de FAME superior al 98 %. Estas condiciones predichas a través de este modelo fueron
validadas experimentalmente por duplicado y se obtuvo un biodiesel con un contenido
promedio de FAME del 98.59 %. Los resultados de estas pruebas se muestran en la Tabla
6.9. al igual que el valor estimado con el modelo. Los resultados revelan una elevada
concordancia entre el valor predicho y el promedio del contenido de FAME obtenido en las

dos reacciones de transesterificacion llevadas a las condiciones Optimas de operacion.

Tabla 6.9. Contenido de FAME de la reaccion de transesterificacion a las condiciones
Optimas de operacion.

Experimental Valor obtenido
o . i , : a través del
1@ reaccion | 2% reaccion | Promedio modelo previsto
Contenido final de 08.63% 98.55% 98.59% 98.61%

FAME (% m/m)

6.4.5 Pruebas de transesterificacion a las condiciones éptimas de reaccion

Después de determinar las condiciones optimas de la reaccion de transesterificacion
utilizando como catalizador a la muestra #10, estas mismas se emplearon en otras sintesis de
biodiesel utilizando las muestras #2, #6 y #11 debido a que fueron las muestras con las que
se produjo biodiesel en los estudios preliminares reportados en la seccién 6.1, ademas estas
muestras se sintetizaron de manera muy similar y lo que varia en ellas es la relacién molar
de los cationes de x = 0.27, 0.42 y 0.59 respectivamente. Finalmente, la muestra #11 se
selecciond por ser una muestra sintetizada bajo las mismas condiciones de sintesis que la
muestra #10 pero sin calcinar. Estas pruebas se hicieron con el objetivo de comprobar si el
rendimiento en la reaccion de transesterificacion podia aumentar con el uso de estas muestras
bajo las condiciones dptimas de operacion.

En la Tabla 6.10 se muestran los valores del contenido de FAME obtenidos en cada
reaccion a las condiciones optimas (relacion molar de alcohol:aceite de 23:1, T=65 °C,
cantidad de catalizador de 3.0 %wt. y t=1 h).
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Ademas, en la Figura 6.24 se muestra contenido de FAME obtenido a lo largo de la
reaccion de transesterificacion utilizando como catalizador a la muestra #6 para un tiempo
total de 6 horas y con las condiciones Optimas de operacion.

Los resultados revelaron que las muestras #2 y #11 mostraron actividades cataliticas
casi nulas ya que se produjo biodiesel con un contenido de FAME por debajo del 10%. Sin
embargo, la muestra #6 que comparte muchas caracteristicas de sintesis con la muestra #10,
produjo biodiesel con un contenido de FAME de 55.62 %, por lo que se tom0 la decision de
evaluar otra reaccion utilizando las mismas condiciones de operacion pero aumentando el
tiempo de reaccion a 6 horas con el proposito de evaluar si el contenido de FAME aumentaba
durante este tiempo (Figura 6.24). En la Figura 6.24 se puede observar como el contenido de
FAME al emplear la muestra #6 y las condiciones descritas, aumenté al dejar la reaccion por
mas tiempo hasta alcanzar un valor superior al 97 % en un tiempo de cuatro horas y
posteriormente se mantuvo constante. De esta manera se puede esperar que para esta muestra
se pudieran buscar las condiciones 6ptimas de operacidn de la reaccion de transesterificacion.
Sin embargo, solo se estimaron las condiciones de operacion para la muestra #10, dejando
como trabajo posterior estas pruebas.

Por lo tanto, con estos resultados se valida que las muestra que generaron mejores
resultados en la reaccion de transesterificacion fueron las muestras #10 y #6 que son aquellas
en donde se utilizd6 Na2COs como agente hidrolizante, con relacién molar de cationes con
alto contenido de aluminio o mayor proporcion que el magnesio y que fueron calcinadas. A
pesar de que con las muestras #6 y #10 se obtuvieron altos contenidos de FAME a las
condiciones Optimas de operacion, relacion molar de alcohol:aceite de 23:1, T= 65 °C y
cantidad de catalizador de 3.0 %wt, la muestra #10 fue la que produjo mejores resultados ya
que permitié obtener un contenido de FAME superior al 98 % en un tiempo de 1 hora a
comparacion de la muestra #6. La actividad catalitica de la muestra #10 se atribuyo

principalmente a su elevada basicidad con un pHpcc = 12.45.
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Tabla 6.10. Contenido de FAME en las reacciones de transesterificacion utilizando como
catalizador a la muestra #2, #6, #10 y #11 a las condiciones optimas de operacion.

Catalizador Contenido de
FAME (% m/m)
Muestra #2 5.62%
Muestra #6 55.62%
Muestra #10 98.59%
Muestra #11 7.81%
100 —0
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Figura 6.24. Reaccion de transesterificacion utilizando como catalizador a la muestra #6
bajo las condiciones con una relacion molar de alcohol:aceite de 23:1, T= 65 °C y cantidad
de catalizador de 3.0 %wt

6.4.6 Efecto del reuso del catalizador

Una de las ventajas de usar catalizadores heterogéneos en lugar de catalizadores
homogéneos es que estos pueden recuperarse facilmente y reutilizarse en la reaccion de
transesterificacion para la produccion de biodiesel. En este estudio se evalud la reutilizacion
de las muestras #6 y #10 despues de emplearse en la sintesis de biodiesel con la finalidad de
ver como se afecta el rendimiento de la reaccion por la posible pérdida de la actividad
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catalitica de las muestras. Las condiciones de las reacciones fueron una relacion molar de
alcohol:aceite de 23:1, Temperatura de 65 °C, cantidad de catalizador de 3.0 %wt. y tiempo
de 1 h (muestra #10) 6 6 h (muestra #6).

A los catalizadores empleados después de haber sido utilizados se les dié dos tipos de
tratamiento: a) donde el primero consistié en un lavado con heptano, como se establecio en
la metodologia 5.3.2.4 y b) el segundo consistié en la recalcinacion de la muestra, como se
estableci6 en la metodologia 5.1. Los resultados de estas pruebas se muestran en las Tablas
6.11 y 6.12 para ambos métodos.

Tabla 6.11. Contenido de FAME en las pruebas de reutilizacion de catalizadores tratados
con heptano.

Contenido de FAME (% m/m)
Catalizador| 1" reaccion 29 reaccion
Muestra #6 98.61% 15.28%
Muestra #10 99.54% 44.16%

En la Tabla 6.11 se puede observar que para las muestras #6 y #10 la actividad
catalitica disminuy0 drésticamente al tratar los materiales después de la primera reaccion y
evaluarlos por segunda ocasion en la sintesis. Esto revela que solamente el tratamiento del
catalizador con heptano no fue adecuado para mantener la actividad catalitica de los
materiales. Es importante mencionar que de acuerdo a estudios anteriores se encontré que
cuando estos materiales son expuestos a tiempos prolongados de reaccion esto provoca una
mayor adsorcion de los triglicéridos en la superficie del catalizador, motivo por el cual el
contenido de FAME obtenido con la muestra #6 fue menor al utilizarlo por segunda vez
comparado con el contenido de FAME obtenido al utilizar la muestra #10 por segunda vez,
ya que el primero se utilizé en una reaccion de transesterificacion de 6 horas mientras que el
segundo solo fue de 1 hora (Helwani y cols., 2013).

En la Tabla 6.12 se muestra el contenido de FAME obtenido en cada reaccion de
transesterificacion utilizando las muestras #6 y #10 y cuyo tratamiento después de cada
reaccion consistié en recalcinar las muestras como se establecié en la metodologia 5.1,
después de la etapa de lavado y secado. Por lo tanto después de reutilizar cada catalizador
dos veces se toma la decision de recalcinarlos para reactivarlos con el proposito de recuperar

su actividad catalitica en la reaccion de transesterificacion como se ha hecho en estudios
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anteriores que evaluaron la reutilizacion de estos materiales en la produccién de biodiesel
(Silva y cols., 2010; Liu y cols., 2007; Brito y cols., 2009). Para ello se utilizaron las
condiciones iniciales de calcinacion de los materiales que fue una temperatura de 450 °C en
una mufla utilizando una rampa de 10 °C/min descrita en la metodologia 5.1.

En la Tabla 6.12 se muestra como el contenido de FAME presentd un aumento muy
pequefio o nulo al utilizar las muestras recalcinadas. Para el caso donde se utiliz6 la muestra
recalcinada #6 el contenido de FAME aumento a 42.18 % mientras que en la muestra
recalcinada #10 el contenido de FAME permanecio practicamente igual, por lo que a pesar
de que el rendimiento de la reaccion aumento para estos casos no fue posible recuperar el
rendimiento inicial mayor al 98 % posiblemente debido a la desactivacion de los sitios de
basicos més fuertes (Liu y cols., 2007; Silva y cols., 2010).

Tabla 6.12. Contenido de FAME en las pruebas de reutilizacion de catalizadores
recalcinados.

Contenido de FAME (% m/m)

Catalizador | 1" reaccion 29 reaccion
Muestra #6 15.28% 42.18%
Muestra #10 44.16% 45.00%

En las Figuras 6.25 y 6.26 se muestran los difractogramas de las muestras #6 y #10 y
se puede apreciar que despues de lavarlos con heptano, en el caso de la muestra #10 la pérdida
de la cristalinidad fue poca y para la muestra #6 fue nula, sin embargo una vez que se
recalcinaron ambas muestras recuperaron su cristalinidad original.

Aunque por otro lado, con ayuda del andlisis por espectroscopia al infrarrojo se pudo
apreciar en las Figuras 6.27 y 6.28 que en aquellas muestras que solo se lavaron con heptano
aun existia materia organica presente debido a la aparicion de los picos aproximadamente en
los numeros de onda de 2919 cm™ y 2849 cm™ los cuales corresponden a las vibraciones de
tension asimétrica y simétrica del grupo funcional —CHa, respectivamente, presentes en los
triglicéridos y ambos con una intensidad fuerte (Kifayat y cols., 2015; Muhammad y cols.,
2011). Por lo que fue evidente que la recalcinacion de las muestras es un paso necesario para
la eliminacion de toda la materia organica residual en los catalizadores despues de utilizarlos
ademas de las etapas de lavado y secado ya que las bandas correspondientes al grupo
funcional —CH desaparecieron en los espectros de infrarrojo de las muestras #6 (Figura 6.27)
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y #10 (Figura 6.28) recalcinadas. La recalcion permitié recuperar su actividad catalitica,

aungue no fue posible obtener el rendimiento inicial en la reaccidn de transesterificacion.
Por lo tanto en trabajos posteriores se podrian llevar acabo experimentos con el

propdsito de obtener un método que permita una mejor recuperacion y reactivacion de los

catalizadores para obtener mejores resultados en la reaccion de transesterificacion al
momento de reutilizarlos.
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Figura 6.25. Difractograma de la muestra #6 sin utilizar, después del lavado con heptano y
recalcinado.
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Figura 6.26. Difractograma de la muestra #10 sin utilizar, después del lavado con heptano y
recalcinado.
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Figura 6.27. Espectros al infrarrojo de la muestra #6 sin utilizar, después del lavado con
heptano y recalcinado.
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Figura 6.28. Espectros al infrarrojo de la muestra #10 sin utilizar, después del lavado con
heptano y recalcinado.
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6.4.7 Lixiviacion del catalizador

La lixiviacién es un proceso en el cual al entrar en contacto un disolvente liquido y
un solido, los solutos del sélido pueden difundirse a la fase liquida. Por lo tanto la lixiviacién
es un problema que se puede presentar al utilizar catalizadores heterogeneos por lo que es
importante hacer pruebas que permitan asegurar que esto no ocurra ya que la presencia del
catalizador en el producto final afectaria la calidad del mismo.

En la Tabla 6.13 se muestran los resultados de las pruebas que se llevaron acabo para
evaluar que no existiera lixiviacion del catalizador (muestra #10) durante la produccion de
biodiesel.

Los resultados mostraron una lixiviacion insignificante del catalizador en el producto
final obtenido de la reaccion de transesterificacion sin catalizador. Para obtener el contenido
de FAME del producto final de la reaccion se utilizo un analisis de cromatografia de gases
para asegurar un resultado mas preciso ya que el contenido de FAME obtenido fue inferior a
20 % m/m. A su vez también se evaluo el contenido de FAME del producto obtenido en una
reaccion con metanol y aceite limpios bajo las mismas condiciones y cantidades, con el fin
de comparar el contenido de FAME que se obtuvo entre ambos casos, aunque por cuestiones
de tiempo este Ultimo se analiz6 por medio de un anélisis de FT-IR.

De esta manera se comprobd la existencia insignificante de lixiviacion de los
catalizadores al obtener un contenido de FAME muy parecido entre ambas reacciones pero
afortunadamente muy por debajo del contenido obtenido con la muestra #10 a las mismas
condiciones de operacion por encima del 98 % y cuyos resultados coinciden con los
obtenidos en estudios previos (Helwani y cols., 2013; Liu y cols., 2007; Sankaranarayanan y
cols., 2012).

Sin embargo, al presentar un presentar una pequefia lixiviacion es importante
mencionar que la norma Europea establece que el contenido de metales debe de ser < 5mg/kg,
por lo que seria necesario en estudios posteriores llevar acabo experimentos con el proposito

de determinar si el producto final cumple con lo establecido en las normas de calidad.
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Tabla 6.13. Contenido de FAME de las reacciones de transesterificacion sin catalizador con
metanol limpio y tratado.

Reaccion Contenido de FAME
% (m/m)
a) Reaccion entre aceite
limpio y metanol tratado con 14.0%
HDL
b) Reaccion er_ltre gcelte y 9.81%
metanol limpios

6.5 Caracterizacion del biodiesel

6.5.1 Indice de acidez

Para la determinacion de este parametro se utilizé el biodiesel obtenido con la muestra
#10 como catalizador bajo las condiciones 6ptimas de operacion a partir de aceite de girasol
debido a que fue el catalizador que mostrd6 mejores resultados en la reaccion de
transesterificacion. El estudio reveld que el biodiesel mostr6 un indice de acidez muito baixo,
de 0.038 mg KOH/g, cumpliendo de esta manera con las normas Europea EN 14214 y
Americana ASTM D6751 al no exceder los valores maximos mencionados en la metodologia
5.4.2.

6.5.2 Viscosidad cinematica

Utilizando el mismo biodiesel obtenido en la reaccion de transesterificacion a las
condiciones optimas de operacion con la muestra #10, este estudio reveld que el biodiesel
mostré una viscosidad cinetamica de 4.37 mm?/s, cumpliendo de igual manera con las normas
Europea EN 14214 y Americana ASTM D6751 al presentar un valor dentro de los rangos

mencionados en la metodologia 5.4.3.
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6.5.3 Contenido de metil éster

Para la determinacién de este parametro a lo largo de este estudio se utilizaron las
normas EN14078 y EN14103 (2003) tomando en cuenta el tiempo del andlisis de las
diferentes muestras asi como la precision deseada considerando los contenidos de FAME por
debajo o por encima del 20 % m/m. Sin embargo para la caracterizacion del biodiesel
seleccionado en esta parte del estudio se utilizo la norma EN 14078 que consistio en el
analisis de FT-IR descrito en la metodologia 5.4.1.2. El estudio revel6 que el biodiesel mostro
un contenido de metil éster del 98.59 % (m/m), cumpliendo con la norma Europea EN 14214

al presentar un valor por encima del valor minimo mencionado en la metodologia 5.4.1.
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7. Conclusiones generales

En este estudio se pudo producir biodiesel a partir de aceite de girasol por medio de
una reaccion de transesterificacion utilizando como catalizadores a los hidroxidos dobles
laminares.

Las variables de sintesis de los catalizadores que fueron la relacion molar de los
cationes Mg?* y AI**, el tipo de agente hidrolizante Na,COs 6 NH3 y la calcinacion de las
muestras revelaron que estas influyen en el rendimiento de la produccion de biodiesel.
Aguellas muestras con mayor contenido de aluminio son las mas adecuadas para la
produccidn de biodiesel y se atribuyd principalmente a su basicidad. Para el caso del agente
hidrolizante, los materiales sintetizados con NaxCO3z como agente hidrolizante presentaron
una estructura cristalina mas definida, mayor area superficial, didmetro promedio y volumen
total de poros, estas propiedades influyeron de igual forma sobre el rendimiento de la
reaccion. La calcinacion de los materiales incremento el area especifica y el volumen de
poros, asi como también un aumento en la basicidad y esto se atribuyd a que durante la
calcinacion se forman Oxidos mixtos, los cuales son idéneos para la reaccion de
transterificacion.

En la reaccion de transesterificacion, la variacion de la relacion molar del
alcohol:aceite y la cantidad de catalizador influyen significativamente en la produccién del
biodiesel y mostraron una relacion positiva, ya que al aumentar los valores de estos
parametros se obtuvo un rendimiento de reaccién mayor, dependiendo de su influencia asi
como también del tiempo de reaccién.

Para este estudio se determind que los materiales adecuados para la produccién de
biodiesel son aquellos cuyas condiciones de sintesis son una relacién molar de los cationes
de x = 0.59, utilizando al Na2CO3z como agente y hidrolizante y calcinado a una temperatura
de 450 °C y propiedades fisicoquimica y de textura son un area especifica de 85.72 m#/g,
volumen total de poros de 0.57 cm3/g y didmetro promedio de poros de 26.66 nm. Ademas,
las condiciones dptimas de la reaccidn son una relacion molar de alcohol:aceite de 23:1,
cantidad de catalizador del 3.0 % wt., temperatura de 65 °C y un tiempo de 1 hora para la

muestra #10 y de 6 horas para la muestra #6, que permiten obtener rendimientos de % de
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FAME del 98.59 % para la muestra #10 y superior al 97 % para la muestra #6. También, es
importante mencionar que el biodiesel obtenido cumplio6 con los tres pardmetros de calidad
que se midieron de acuerdo a lo establecido en la norma Europea EN14140 y Americana
ASTM D6751.

Finalmente, fue posible obtener un modelo no lineal de segundo orden que permitio
determinar las condiciones optimas de operacion de la reaccion en un tiempo de una hora,
asi como también permitio determinar que el efecto lineal de la relacion molar del
alcohol:aceite fue la variable que mas influyé en el contenido de FAME de la reaccion de

transesterificacion
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