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Resumen.

La catalisis heterogénea se ha identificado como una opcion atractiva para la
obtencion de biodiesel. Ventajas como el reuso del catalizador, no purificacion post
reaccion de los productos y no generacion de subproductos o residuos en el
proceso, hacen que sean cada vez mas las industrias que consideren este tipo de

catdlisis en sus procesos de produccion.

En este contexto, el empleo de 6xidos metalicos ha llamado fuertemente la atencion
por los sitios activos que estos ofrecen y su alta actividad catalitica. Para desarrollar
tales caracteristicas, se requiere de un proceso fisico-mecéanico y/o quimico para su

obtencion.

Por lo anterior, en el presente trabajo se desarroll6 un catalizador heterogéneo con
oxidos metalicos tales como ZnO, CaO, y una sal de KNOs preparadas cada una de
ellas junto con TiO2 y posteriormente soportadas sobre una malla de acero
inoxidable para la generacion de biodiesel por catélisis heterogénea. Los resultados
obtenidos muestran la presencia de Zincita (Forma mineral de ZNO), K20, y CaTiOs
en los catalizadores, que de acuerdo a distintas investigaciones, son estos cristales
los portadores de sitios altamente activos y confieren el caracter catalitico de un
material. Los rendimientos de conversién mayores al 97 %, a partir de la reaccion
de aceite de soya y metanol en un tiempo de reaccion promedio de 60 minutos asi

lo demuestran, haciéndolos viables para la generacién de biodiesel.
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Review.

Heterogeneous catalysis has been identified as an attractive option for obtaining
biodiesel. Advantages like the reuse of the catalyst, not post reaction purification
products and not products or waste generation in the process, make them more and

more industries to consider this type of catalysis in their production processes.

In this context, the use of metal oxides has strongly called attention for their active
sites they offer and their high catalytic activity. For such features during its

development requires a physical-mechanical and / or chemical process.

Therefore, in this study a heterogeneous catalyst with metal oxides such as ZnO,
CaO, and a salt of KNO3 prepared each with TiO2 was developed and subsequently
supported on a stainless steel mesh to generate biodiesel by heterogeneous
catalysis. The results show the presence of Zincite (mineral form ZnO), K20, and
CaTiOs in the catalysts, according to various investigations, these crystals are the
carriers of highly active catalytic sites confers character of a material. Conversion
yields of greater than 97%, from the reaction of soybean oil and methanol in a time
of 60 minutes average reaction as demonstrated, making them viable for generating

biodiesel.
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1 INTRODUCCION

La produccion mundial de energia en la actualidad se basa en un 88 % de fuentes
fosiles, de las cuales el petréleo es el mas empleado, como se muestra en la figura
1.1, ya que representa el 35% (1). Se estima que las reservas probadas de petroleo
en el mundo alcanzaran para 53 afios mas de disposicion (2), por tanto se hace
indispensable investigar otras fuentes de energias alternas y renovables.

Hidraulica
6% %
5 Otros
Nuclear 1%
5% = Petroleo
‘ = Carbon
Gas
Gas Natural
Natural 35%
24% = Nuclear
Carbdn Hidraulica

25% Otros

Figura 1.1 Produccion global de energia.

El biodiesel sustituye como combustible limpio y renovable a los derivados del
petréleo, concretamente al diésel. El biodiesel es una mezcla de ésteres de acidos
grasos con alcoholes de cadena corta. Resulta de la reaccion de aceites vegetales
0 grasas animales con metanol o etanol a presion atmosférica. Puede sustituir
totalmente al diésel de petréleo (B100), o ser utilizado en mezclas a distintos
porcentajes (B1, B5, B10). El Biodiesel sustituye al Diésel y lo hace con ventaja
ecologica ya que reduce las emisiones de gases que provocan el efecto de
invernadero. Asi, por ejemplo, el uso de una tonelada de Biodiesel, evita la
produccion de 2.5 toneladas de diéxido de carbono (CO2) y sobre todo elimina, si
se usa el Biodiesel solo en los motores, las emisiones de azufre (SO2) del Diésel,
evitando las lluvias acidas; ademas, lo que es fundamental: es un combustible

renovable y no finito como los hidrocarburos (3).
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Una de las ventajas principales del biodiesel es que puede ser producido a partir de
fuentes renovables, como son los aceites vegetales. Hay mas de 350 especies de
plantas oleaginosas cultivables con altos contenidos de aceite, como la palma de
aceite, la soya, la canola, el girasol, el ricino o higuerilla y la jatrofa. También existen
algas que contienen aceites y podrian ser utilizadas para este fin, una vez que se
desarrollen tecnologias comerciales para su cultivo, cosecha y procesamiento.

El informe de Global Data, empresa especializada en el andlisis e investigacion de
mercados, sefiala que la produccién de biodiesel a nivel mundial pasé de 959
millones de litros en 2001 a 15,760 millones en 2009, con un crecimiento anual del
41.9%. Para el 2020, se espera producir 45,291 millones de litros de biodiesel, lo
gue representa una tasa acumulativa de crecimiento anual del 10.1% entre 2009 y
2020, notablemente inferior a la de la pasada década (4). Los cinco principales
productores de biodiesel son: Estados Unidos, Alemania, Brasil, Argentina y
Francia, ya que en conjunto generan el 68.4% del total del biodiesel del mundo. En
América Latina, Brasil, Argentina y Colombia son los Unicos paises que figuran entre
los principales productores de biodiesel. En la figura 1.2, se muestran los grandes
productores de biodiesel entre los que destacan los Estados Unidos con el 18%,

Alemania con el 12%, Brasil con el 11%, Argentina con el 9% y Francia con el 8 %.

Principales productores
de Biodiesel en el Mundo

Resto del mundo Estados Unidos
229 8%

Colombia
2%
Polonia Brasil
0,
39 11%
Singapur
3%
Tailandia Alemania
4% Indonesia 12%
8%  Argentina Francia
9% 8%

Figura 1.2 Produccidn de biodiesel en el mundo por paises 2014 (5).
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En México en el 2008, se impulsé dos leyes que permiten el desarrollo especifico
de Bioenergéticos para fines distintos en el territorio mexicano: Ley de Promocién
y Desarrollo de los Bioenergéticos (LPDB, 2008) y Ley para Aprovechamiento
de las Energias Renovables y Financiamiento para la Transicion Energética
(LAERFTE, 2008).

La LPDB se concentra en la promocién del etanol y biodiesel, como sustitutos de la
gasolina y el diésel de petroleo y de ella se derivan dos programas: El Programa de
Produccion Sustentable de Insumos para Bioenergéticos y de Desarrollo Cientifico
y Tecnoldgico (2009, SAGARPA) que pretende fomentar la produccion sustentable
de insumos para Bioenergéticos y su comercializacién, y el Programa de
Introduccion de Bioenergéticos (2009, SENER), que tiene como objetivo brindar
certidumbre para el desarrollo de la cadena de producciébn y consumo de
biocombustibles en la mezcla de combustibles para el transporte.

En el mediano plazo, se requeriran incentivos para la introduccién del biodiesel de
manera masiva a partir de otras fuentes a fin de permitir la sustitucion de entre el
2% y 5% del diésel de petréleo después del 2012. Para sustituir el 5% del diésel se
requeriria de una produccién de un millon 700 mil toneladas anuales de biodiesel, y
de una inversion de $3,100 millones de pesos en la creacion de 10 plantas
industriales grandes y 140 pequefias. En especial las pequefias pueden ser creadas
y operadas por cooperativas campesinas (2).

La produccién de biodiesel a nivel industrial, se lleva a cabo generalmente mediante
el empleo de un catalizador homogéneo (catalisis homogénea), ya que este método
resulta ser econémico. Sin embargo, requiere procesos adicionales para su lavado
y purificacion. Por otro lado la generacién de biodiesel mediante el empleo de
catalizadores heterogéneos (Catalisis heterogénea) es un area en creciente
desarrollo ya que evita los procesos adicionales de purificacion y el catalizador se
puede reusar mas de una vez. Es importante mencionar que esta alternativa
también posee desventajas, ya que requiere de mayor tiempo de reaccion y puede
ser un proceso caro (5). En este sentido se requiere de la investigacién para la

generacion de un catalizador que pueda satisfacer estas desventajas.
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2 MARCO TEORICO

2.1 Biodiesel: Definicion.

Se denomina Biodiesel (metil éster de acidos grasos), al producto resultante de la
reaccion quimica entre los acidos grasos y/o triglicéridos, principalmente de los
aceites vegetales, con alcoholes como el metanol o el etanol. El proceso se llama

quimicamente: transeésterificacion (Figura 2.1).

1
R'CO—CH, HO—CH,
2 I |
RCO-CH, + 3ROH > 3RCO—R + HO—-CH
9 Alcohol Vegetable oil |
R'CO—-CH, ester HO—CH;
Triacylglycerol ("biodiesel”)

i Gl I
(vegetable oil) ycero

Figura 2.1. Reaccion de Transésterificacion.

Tedricamente 1 mol de triglicéridos reacciona con 3 moles de alcohol produciendo
3 moles de ésteres y 1 mol de glicerol. EI metanol es el alcohol mas usado por su
bajo precio, pero otros alcoholes como etanol, isopropanol y butanol pueden ser
también empleados. Aunque estos ultimos pueden dar mejores propiedades al
combustible, no son usados a nivel industrial debido a sus altos precios y problemas

en el proceso de produccion (6).
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El biodiesel puede ser producido de una gran variedad de insumos, las materias
primas mas empleadas son la soya, canola, girasol, palma aceitera, aceites

vegetales usados y grasa animal (6).

El biodiesel posee varias ventajas técnicas respecto del diésel de petroleo (7):

1. Incrementa la lubricidad del combustible diésel y reduce el desgaste del
motor;

2. Tiene un numero de cetano mas alto al del diésel, lo que mejora la calidad

de ignicién en el motor;

Es biodegradable (se degrada tan rapido como el azlcar);

Su manejo es seguro, porque tiene un punto de inflamacion alto;

No causa dafios a la salud (es 10 veces menos toxico que la sal de mesa);

S

Tiene un balance energético mas alto respecto del diésel. El biodiesel
produce de 3 a 5 unidades de energia por cada unidad de energia fosil

consumida durante su ciclo de vida.
Uno de los principales inconvenientes del biodiesel es que tiene poca estabilidad
frente a la oxidaciéon. Asimismo, es importante que la produccion del combustible se
rija por criterios de sustentabilidad de manera que no impacte negativamente al
ambiente o a la seguridad alimentaria.
2.2 Materias primas para la generacion de Biodiesel.

Las materias primas que son empleados para la produccion de biodiesel son:

e Aceites vegetales y grasas de origen animal.
¢ Alcohol, siendo el metanol el mas empleado por su bajo costo.

e Catalizadores: Homogéneos (NaOH, HCI) y heterogéneos (CaTiOs, ZrO).
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A continuacion, se describiran cada una de ellas.
2.2.1 Grasasy aceites.

Los aceites, se definen como cadenas hidrocarbonadas, conocidas como
triglicéridos (o triacilglicéridos) (figura 2.2). Se caracteriza por ser un tipo de lipido,
formado por una molécula de glicerol que enlaza tres moléculas de acido graso, a
la forma de carboxilato. Esta parte del triglicérido, puede contener cadenas
carbonadas que varien el largo de la cadena, y puede ademas estar saturada o no,

en una 0 mas posiciones.

Glicerol

i
| Acido graso libre
P'_l.- — 0O

e )\AMM

H—C—OH o

Triglicérido

Figura 2.2. Estructura molecular de las grasas y aceites.

Los aceites que se han investigado para la generacion de biodiesel se mencionan

a continuacion:

Aceites vegetales tradicionales.
Son aquellos aceites destinados al consumo y uso humano. Los més utilizados son:
aceite de girasol, aceite de soja, aceite de palma, aceite de canola, aceite de coco.
En Europa han destacado cultivos y uso de aceite de canola y girasol, el aceite de
soja en Estados Unidos, aceite de soja y castor en Brasil, el aceite de coco en
Filipinas y el aceite de palma en Malasia e Indonesia (7).
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Aceites y grasas de desecho.

Provenientes de trampas de grasas en restaurantes, de los sobrantes de frituras,
etc, esta materia prima por su origen tiene un grado de degradacion ya que tienen
exceso de acidez y humedad apreciable entre otras propiedades, que no favorecen
inmediatamente su conversion. Investigaciones han logrado aprovechar esta fuente

de aceites por medio de medios acidos de reaccion para su conversion en biodiesel.

Grasas animales.

Este tipo de materia prima, contiene un elevado nivel de acidez. A pesar de ello,
existen reportes donde se ha realizado la transésterificacion de la manteca de res y
el sebo de pato, utilizando KOH como catalizador en fase homogénea, con buenos
resultados. Como alternativa, se han probado mezclas de grasas animales con

aceites vegetales, como son las mezclas de 50% aceite de soya y 50% grasa animal

(7).

Aceites alternos.

Son aceites obtenidos de cultivos no alimenticios como la Jatrofa, higuerilla
salicornia, etc,. Ademas, se puede considerar las grasas obtenidas de lodos de
tratamiento de aguas residuales ya que un reciente estudio revelo que esta fuente
es la mas barata y competitiva para la produccion de biodiesel (8). También se
tienen los aceites de algas o de microoroganismos, sin embargo estos no son

viables aun debido a los altos costos de produccion.

Propiedades de las grasas y aceites.

Algunos aspectos a considerar en los aceites y razones por las cuales, por si solos,

no pueden ser utilizados como biocombustible son las siguientes:
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1. Las altas viscosidades de los aceites vegetales (ver tabla 1) con respecto al
diésel (2.7 mm2/S), interfiere en los procesos de inyeccidn en los motores de
los vehiculos.

2. La mezcla aceite-aire produce combustion incompleta provocando altas

emisiones de gases.

Altos depositos de carbono.

Alto punto de inflamacién atribuido a su baja volatilidad.

Problemas en la boquilla de inyeccién y camisa del motor.

Tipo y grado de aceite, ademas de las condiciones locales.

N o g kMo

El punto de niebla como escurrimiento en los aceites, son significativamente

altos comparados con el diésel.

Tabla 1. Propiedades fisicas de los aceites (7).

Aceite Viscosidad ~ NUmero Valor Puntode  Punto de Punto de
cinematica decetano  Caldrico niebla fluidez inflamabilidad
311K MJ/Kg (K) (K) (K)
(mma2/s)

Ricino 29.7 -- 39.5 -- 241.3 533
Maiz 34.9 37.6 39.5 271.9 233 550
Algodoén 33.5 41.8 39.5 274.7 258 507
Linaza 27.2 34.6 39.3 274.7 258 514
Palma 39.6 42 -- 304 -- 540
Cacahuate 39.6 41.8 39.8 285.8 266.3 544
Canola 37 37.6 39.7 269.1 241.3 519
Cartamo 31.3 41.3 39.5 291.3 266.3 533
Soya 32.6 37.9 39.6 269.1 260.8 527
Girasol 33.9 37.1 39.6 280.2 258 547
Grasa animal 51.2 -- 40 -- -- 474
Diésel 2.7 a7 45.3 258 240 325

Como se puede apreciar en la tabla 1, el nimero de cetano es muy parecido al
diésel, el punto de inflamabilidad supera al diésel y su valor calérico es muy cercano;

sin embargo, la alta viscosidad no los hace viables mecanicamente, por lo que se
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requiere de una transformacion quimica que se lleva a cabo mediante la reaccion

de Transésterificacion con el empleo de un alcohol.

2.2.2 Alcohol.

El alcohol, en volumen, representa alrededor del 10-15% de los insumos
consumidos. Los alcoholes que comunmente se utilizan para producir biodiesel son
metanol y etanol. Se puede utilizar otros alcoholes (propanol, isopropanol, butanol
y pentanol) pero estos son mucho mas sensibles al agua (es decir, la presencia de
agua en minimas cantidades inhibe la reaccion). El metanol por su bajo costo y sus
propiedades quimicas al ser reactivo y evitar azeo6tropos después de la reaccion
guimica le han conferido ser el alcohol mas empleado para la conversion quimica

de los triglicéridos o acidos grasos libres (9).

Otro alcohol para el desarrollo de biodiesel es el etanol, pero es mucho menos
reactivo que el metanol, y la transésterificacion se ve afectada principalmente por
cualquier cantidad de agua presente. Se requiere entonces que el etanol utilizado
tenga una pureza superior al 99%, y que los otros insumos (aceite y catalizador)

sean también de muy alta pureza.

De las variables mas importantes que afectan el rendimiento en la
transésterificacion es la razén molar entre el alcohol y los triglicéridos. Como se
menciono anteriormente en el Figura 1, se requieren 3 moléculas de alcohol y una
de triglicérido para producir 3 moléculas de biodiesel y una de glicerol. Como la
transésterificacion es una reaccion de equilibrio reversible, se requiere de un exceso
de alcohol para forzar la reaccion hacia el lado de los productos. En la préactica, se
recomienda una razén molar de 6:1 para asegurar una conversion maxima de los
triglicéridos a ésteres (10). En el caso del etanol, algunos estudios indican que una
razon molar de 9:1 seria la mas apropiada. Si la cantidad de alcohol no es suficiente,
el producto contendra monoglicéridos y diglicéridos (productos intermedios de la
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transésterificacion), los cuales cristalizan muy facilmente en el biodiesel y pueden

causar taponamiento de los filtros y otros problemas en el motor (6).

Durante la transésterificacion, el alcohol reacciona inmediatamente con el
catalizador para llevar a cabo la transformacién quimica de los triglicéridos, por lo
que es importante seleccionar un catalizador que sea sumamente nucleofilico o
electrofilico para una reaccién rapida y a una temperatura por debajo del punto de

ebullicion del metanol o etanol (6).

2.2.3 Catalizador.

La transésterificacion de los triglicéridos puede ser realizada mediante diferentes
procesos cataliticos. Los catalizadores utilizados pueden ser clasificados de la

siguiente manera:

Catalizadores alcalinos: Hidroxido de sodio (NaOH), hidréxido de potasio

(KOH), metilato de sodio (NaOMe).

e Catalizadores acidos: Acido sulfrico, acido fosférico, acido clorhidrico, acido
sulfonico.

e Catalizadores enzimaticos: Lipasas

e Catalizadores heterogéneos: Catalizadores en fase sélida.

El proceso méas conocido, utilizado y hasta el momento mas efectivo es el que
emplea catalizadores alcalinos (11). Sin embargo, si el aceite tiene un alto contenido
de acidos grasos libres, la catalisis alcalina no es apropiada debido a que los
hidroxidos reaccionan con los acidos grasos formando jabones, lo cual reduce el
rendimiento de produccion de biodiesel. En este caso, se requiere otro tipo de

transeésterificacion, o un pretratamiento con catalizadores acidos (11).
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2.2.3.1 Catalizadores alcalinos.

En el caso de la catédlisis alcalina, es muy importante que los catalizadores se
mantengan en un estado anhidro. Debe evitarse su contacto prolongado con el aire,
pues éste disminuye su efectividad debido a la interaccién con la humedad y con el

diéxido de carbono (6).

2.2.3.2 Catalizadores éacidos.

Los catalizadores acidos pueden ser utilizados tanto para la ésterificacion de acidos
grasos libres o para la transésterificacion de los triglicéridos. Cuando la materia
prima es un aceite con alto contenido de &cidos grasos libres (AGL), la ésterificacion
acida estd recomendada como un primer proceso para tratar estos AGL, pero debe
ser seguida por la transésterificacion alcalina (con NaOH o KOH como
catalizadores) para convertir los triglicéridos subsistentes. Los catalizadores acidos
también pueden ser utilizados directamente para la transésterificacion, pero esta
reaccion es extremadamente lenta y requiere de un exceso aun mayor de alcohol,

lo cual la torna poco econdémica (12).

2.2.3.3 Catalizadores enzimaticos.

Los catalizadores enzimaticos como las lipasas (enzimas encargadas de
descomponer las grasas para permitir su digestién y asimilacién) son capaces de
realizar la transésterificacion de los triglicéridos superando los inconvenientes de
los catalizadores alcalinos y acidos. Especialmente, el glicerol facilmente puede ser
removido, los acidos grasos libres pueden ser convertidos totalmente en ésteres, y
la presencia de agua no es problematica. Sin embargo, los costos de produccién de

las lipasas aun son mucho mas caros que los de los catalizadores alcalinos (6).
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2.2.3.4 Catalizadores heterogéneos.

Los catalizadores heterogéneos son aquellos que se encuentran en una fase
diferente a la de los reactantes. Es decir, que no se encuentran disueltos en el
alcohol o aceite, sino que son solidos, y por lo tanto facilmente recuperables al final
de la reaccion. Este tipo de catalizadores permiten superar algunos de los
principales problemas de los catalizadores homogéneos (Saponificacion,
neutralizacion y empleo de agua para extraer sus sales) (13). Algunos de los
primeros catalizadores sélidos probados fueron éxidos de estafio, magnesio y zinc,
pero estos actian finalmente de forma similar a los catalizadores homogéneos, pues
terminan convertidos en jabones metalicos o gliceratos metalicos. El uso de un 6xido
mixto de zinc y aluminio permite la transésterificacién sin que haya pérdida del
catalizador. En términos generales se puede decir que el biodiesel obtenido por este
método cumple con las especificaciones de calidad. Sin embargo, el uso de
catalizadores heterogéneos requiere de mayor temperatura y presion que en la
transésterificacion alcalina convencional, ademas se realiza en dos etapas para

alcanzar niveles de reaccion maximos (13) .

La catalisis heterogénea tiene la ventaja de que para la purificacién del biodiesel
sé6lo se requiere la evaporaciéon del metanol sobrante y la adsorcion del glicerol, sin
necesidad de lavado con agua. Asimismo, el glicerol producido es incoloro, de una
pureza del 98%, sin presencia de cenizas u otros componentes inorganicos. Esta
mayor calidad otorga un valor agregado a este subproducto, que puede ayudar a

mejorar la rentabilidad de la produccién de biodiesel (13).

2.3 Tipos de Transésterificacion.

En la actualidad, existe mas de un mecanismo para realizar la reaccion de

transésterificacion, cada una de ellas presenta ventajas y desventajas dependiendo
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del tipo de catalizador, o condiciones de reaccion. En el siguiente apartado

brevemente se describird cada una de ellas.

2.3.1 Transésterificacion Acida Homogénea.

Los catalizadores &cidos se utilizan para esta transésterificacion y poseen un
mecanismo de reaccion en el cual hay una protonacién sobre la cadena de acidos
grasos (figura 2.3). Cuando la materia prima posee un alto contenido de acidos
grasos libres, se recomienda la ésterificacion acida como primera parte del proceso.
Luego de ello es factible poder realizar la transésterificacién basica. Es posible
hacer la transésterificacién &cida directamente, sin embargo, esta reaccién suele
ser mas lenta y requiere de condiciones de reaccion extremas, comparado con la
transésterificacion basica (14) (15). Los catalizadores acidos homogéneos mas
utilizados son H2SO4 y HCI. Estudios recientes utilizaron como catalizador el acido
sulfénico obteniendo, 94% de metil ésteres en condiciones drasticas de reaccion

(170° C de temperatura y 4 horas de reaccion) (16).

i ., 9 d
C l -« ‘
R7 Nop, € /é\ Py
1 2 R, OR, R ® “OR,
H H o]
o} o H I
e | —_— +
/(\:\ + Rs—CH Py ¢ R1/ \Oﬂg + H* + RyOH
R ¢ “OR, R; OR;
OR;
o}
& + ROH —» I +  HO
AN <«
R; OH R7 “OR,

Figura 2.3. Mecanismo de reaccién para una transesterificacion homogénea acida. (17).
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2.3.2 Transésterificacion Basica Homogénea.

Los principales catalizadores aplicados a este método son: KOH, NaOH, NaOCHs
(metilato de sodio), NaOCH2CHs (etilato de sodio) y carbonatos (17), (9). La ventaja
de éste tipo de transésterificacion, respecto a la acida, es que es mucho mas rapida
por lo que es el método comercialmente utilizado. El mecanismo de reaccién por
este método comienza generando una reaccion en primer paso entre el catalizador
y el alcohol formando un compuesto nucleofilico el cual posteriormente promueve la
ruptura de la molécula de triglicéridos, esto se muestra mas a detalle en la figura
2.4.

2.3.3 Transésterificacién Enzimatica.

En la actualidad, se continla estudiando la transésterificacion enzimatica,
principalmente en las condiciones de reaccién como: pH, solvente y temperatura. El
propdsito es encontrar las condiciones Optimas para una posible aplicacién
industrial.

Las principales ventajas de la catalisis enzimatica es que no se forman jabones,
ésterifica &cidos grasos in situ y la purificacién del sistema es sencilla. Sin embargo
posee desventajas que la hacen ser una alternativa poco atractiva: elevado exceso
de metanol, velocidad de reaccion lenta y elevadas condiciones de presion y
temperatura (9)

Las enzimas utilizadas en este tipo de transésterificacion, se denominan lipasas.
Reportes indican la transésterificacion de aceite de soya, utilizando una lipasa
denominada Candida Antartica (Novozym 435). El proceso consiste basicamente
en la adicion pausada de metanol para evitar que la enzima se desactive durante la
transésterificacion, lograndose 95% de biodiesel a las 48 horas de reaccion (18).
Obtener biodiesel desde enzimas aun no es un mercado econOmicamente
competitivo, ya que el costo asociado a los cuidados de trabajar con enzimas e

inmovilizarlas es costoso.
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Figura 2.4 Mecanismo de reaccién para transésterificacion basica homogénea. (20).
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2.3.4 Transésterificacién Supercritica.

Este método en una alternativa interesante para la transésterificacion de aceites
usados que usualmente contienen &cidos grasos libres y agua. El proceso
supercritico implica el uso de condiciones de temperatura y presiéon como las que
se describen en la tabla 2, que afectan las condiciones termo-fisicas del metanol,
tales como su constante dieléctrica, viscosidad, peso especifico y polaridad, todo lo

cual facilita la reaccién de transésterificacion.

Tabla 2. Condiciones supercriticas de transésterificacién.

Variable Proceso Supercritico Proceso supercritico con
solvente.
Temperatura (°C) 320 280
Presion (bar) 400 128
Razon molar metanol:aceite 42:1 24:1
Cosolvente Ninguno Propano (Se recicla)

Algunos autores critican los altos costos operativos de este proceso, debido a los
altos requerimientos de temperatura y presion (mayor consumo energético) y equipo
(19)

2.3.5 Transésterificacion por Ultrasonido.

El ultrasonido, es un proceso de propagacion y compresion de ondas en un rango
de frecuencias. La influencia del ultrasonido en la transésterificacion puede ser
considerada una innovacion al proceso tradicional. Permite la formacion de una muy
fina emulsion entre el aceite y el alcohol (debido a las microturbulencias producidas),
generando una enorme area interfacial, la cual acelera la velocidad de reaccién. La
aceleracion es tal, que si en una reaccion en fase homogénea toma 1 hora en lograr

100 % de biodiesel, con este tipo de tecnologia puede alcanzarlo en 20 minutos.
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Actualmente investigadores reportan la ésterificacion de acidos grasos en un 95%
de biodiesel a los 20 minutos de reaccion, 24 kHz (20), (21) y la transésterificacion
en fase homogénea sobre un 93% de conversion a los 30 minutos de reaccion, 30
kHz y 20 kHz, (22), (23).

2.3.6 Transésterificacion Acida Heterogénea.

Se emplean catalizadores sélidos super acidos tales como: zirconia-alimina-
tungsteno (WZA) (24), zirconia-alimina sulfatada (SZA), 6xido de titanio sulfatado,
u Oxido de estafo sulfatado (25), (26), (27). Estos catalizadores presentan buenos
resultados de actividad catalitica cuando se requiere de ésterificacion vy
transésterificacion simultanea. De estos, el que proporciona mejores resultados en
cuanto a actividad catalitica es el catalizador WZA, alcanzando conversiones
superiores al 90% a temperaturas cercanas a 250° C a las 20 horas de reaccién
(28).

Las resinas de intercambio i6nico también se utilizan como catalizadores en
reacciones de transésterificacion (Nafion NR-50, Amberlyst -15, mordenita) . Una
de las principales ventajas que presentan, es que pueden ser facilmente reutilizadas
en reactores tipo batch sin pérdida de actividad del catalizador (29), sin embargo,
requieren de condiciones de reaccion bastante mas drasticas comparado con otros

sistemas utilizados en reacciones de transésterificacion.

2.3.7 Transésterificacion Basica Heterogénea.

El uso de catalizadores en estado sélido con caracteristicas basicas, tiene ventajas
como la préactica y facil separacién de los productos de reaccion, permitiéndoles ser
Gtiles a nivel industrial. Los catalizadores para producir biodiesel a escala laboratorio
son variados: MgO, hidrotalcitas (30), (31), zeolitas (32), Cs-MCM-41 y Cs-sepiolita
(33), montmorilonita KSF (34), 6xidos metélicos de metales alcalinotérreos como
CaO (35), (36), (37), y dolomita (38) etc. Un estudio publicado en el afio 2009,
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comparo dos catalizadores preparados con KOH como precursor metalico, pero con
distinto soporte (alimina y zeolita, NaY;); concluyendo que cada sistema catalitico
es Unico y tiene sus propias condiciones de reaccién. Por un lado el primero de ellos
requiere 2 horas de reaccion, 25% en peso de metal, razon molar alcohol: aceite,
15:1, 60° C y 3 gramos de catalizador, para lograr 91.7% de biodiesel, mientras que
para el catalizador de K/NaY se requieren 3 horas de reaccion, 10% en peso de
carga de potasio, razén molar alcohol aceite, 15:1, 60° C de temperatura 'y 6 gramos
de catalizador para alcanzar el mismo porcentaje de biodiesel (39).

El empleo de un metal divalente como Zn, Ca, Mg, Cu, etc, en sus respectivos
oxidos, por la naturaleza de su enlace poseen sitios activos basicos, estos 6xidos al
reaccionar en un primer plano con el alcohol incrementan la fuerza basica de sus

sitios activos generando la reaccion quimica como se describe en la figura 2.5.

o
Il
CH,— 0—C—R,
o]
I Il
cH — 0—Cc—R,
I
CH,—OH

+R,COOR

M - Divalent Metal
R - CH3-, CH¥CH2- or any other alkyl Group

Figura 2.5. Mecanismo de reaccion por catalisis heterogénea basica.
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ANTECEDENTES.

27



Desarrollo de Catalizadores Heterogéneos Base TiO; para la Reaccion de Transesterificacion de Triglicéridos en la

Obtencion de Biodiesel.

3 ANTECEDENTES.

3.1 Catalizadores heterogéneos.

El uso de aceites vegetales, grasas animales y sus derivados como combustible
diésel tiene casi 100 afios de antigiiedad. El inventor del motor diésel, Rudolf Diésel,
utilizé aceite de cacahuate para su motor y afirmé: "Los aceites vegetales aseguran
la potencia del motor estos todavia pueden ser producido por el calor del sol que
esta siempre disponible para fines agricolas, incluso cuando nuestras reservas
naturales de combustibles sdlidos y liquidos estén agotados". Sin embargo, el
empleo de calor para el aceite en el motor debido a la pobre atomizacién en la
inyeccion llevo a la formacién de depdésitos en el sistema de inyeccién y en los

cilindros, causando problemas de funcionamiento.

Con el fin de reducir la viscosidad, Chavanne (1937, 1943) convirtié una mezcla de
acidos grasos y ésteres de glicerol de aceite de palma a ésteres principalmente en
la presencia de etanol y un catalizador 4cido. Estos experimentos fueron realizados
en una colonia africana para ser independiente de fuentes externas de

combustibles.

De hecho, Chavanne produjo un combustible que ahora llamamos biodiesel. En
Europa, se llevaron a cabo los primeros experimentos con éster etilico de aceite de
Palma en autobuses que viajaban entre Lovaina y Bruselas en 1938. La palabra
'biodiesel' fue utilizada por primera vez en 1988 se expandi6 a partir de 1991. La
primera planta de Biodiesel fue instalada en 1987 en Silverberg, Austria
principalmente para la investigacion cientifica de la Universidad de Graz.

Desde 1990 la produccion de biodiesel en Europa ha aumentado drasticamente con

una capacidad en 2009 de casi 9 millones de toneladas por afo (Figura 3.1).
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Figura 3.1 Demanda de Biodiesel en el mundo al 2010.

En 1992 en Francia, la compafiia Axens Co construyo una planta (Figura 3.2) para
la produccion de biodiesel mediante catalisis heterogénea con una capacidad de 70
mil toneladas anuales y en 2006 erigié una planta mas con una capacidad de 160
mil toneladas anuales, empleando un catalizador de aluminato de zinc (espinela)

desarrollado por el Instituto Francais du Petroleo (40).

Partial Partial >99%
Evap. Evap. Methyl Esters
[ Full
. _@Evap.
1 4 ;
Methanol| \_J \
Vegetable o8
oil Glycerin

S S

Figura 3.2.Diagrama de flujo para la produccién de Biodiesel via
catalisis heterogénea empleado por la empresa Axens CO.
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La eficiencia de un catalizador heterogéneo se define por sus propiedades fisico-
mecanicas, quimicas y cataliticas (41), tales propiedades son adquiridas por el
procedimiento que se emplea para su formacion donde se pueden tener mas de una
operacion y/o multiples reacciones quimicas, mecanismos fisicos para su obtencion.
En la tabla 3 se enlistan algunos catalizadores heterogéneos y las preparaciones

para su realizacion.

Tabla 3. Lista de sintesis de catalizadores heterogéneos (42).

Catalizador Preparacion.
heterogéneo.
CaO El polvo de Cao es calcinado a 1000 °C
CaO Oxido de calcio (CaO) es preparado por descomposicion de
CaCOg pulverizado a 960 °C por 3.5 h.
CaTiO3 Para la sintesis de CaTiOs, una mezcla equimolar de TiO2 y

de CaCOs se muelen en un mortero, el polvo mezclado es
calcinado en aire a 500°C a una velocidad de 2 °C/min, y
luego a 1050 °C por 2 h en un crisol de alimina.
CaxFe 05 Para preparar CazFe2Os una mezcla de 1:2 molar de Fe2Os y
CaCOs fue molida y calcinada en aire a 900 °C a una
velocidad de 2 °C/min, y luego a1050 °C por 4 h.
SrO SrO es preparado mediante calcinacion del carbonato de
estroncio en una mufla a 1200 °C por 5 h.
ZnO/Sr(NO3)2 Una solucidn de Sr (NO3)2 es afiadida sobre ZnO por el
método de impregnacion y calcinada a 600 °C por 5 h.
ZnO/Ba El catalizador fue preparado por impregnacion usando nitrato
de bario como precursor sobre ZnO. Dejando secar sobre-
noche y calcinado en aire a 600 °C por 5h
ZnO/KF El catalizador soporte fue preparado por impregnacion con
una solucion de KF. Posteriormente fue secado a 393 Ky

calcinado en aire a 600°C por 5h
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AlL,O3/KI

Al,O3/KNO3

Al,O3/Na/NaOH

Catalizador acido
de ZnO/l;

Catalizador acido
Zr0,/SO,

Catalizador acido de
TiO,/SO,4

Catalizador acido de
Al,03/PO,

Catalizador acido de
A|203/TI02/ZnO

Oxido de calcio dopado
de litio (Li-Ca0)

el catalizador fue preparado por método de impregnacién con
la solucidn de yoduro de potasio, secado a 120 °C y activado a
500 °C por 3 h.

Una solucion de KNOs fue afiadido sobre alimina por
impregnacion secado a 393 K por 16 h y finalmente calcinado
a500 °Cpor5h
El catalizador fue preparado por la mezcla de g Al203, NaOH
y sodio metalico en un reactor de acero inoxidable a 320 °C
El metal fue preparado por un tratamiento con agua destilada

y diluida en &cido clorhidrico.

Polvo del Zirconia es inmerso en una solucion de acido
sulfarico, filtrado, secado y calcinada a 500 °C por 2 h..
TiO2* nH20 fue preparado por precipitacion de TiCls con

amoniaco acuoso. Luego se sumerge en acido sulfarico y
finalmente calcinado a 550 °C durante 3 h TiO,/S0z2.

Nitrato de aluminio nonano hidratado es disuelto en agua y
acido orto-fosforico al 85% fue agregado. El pH fue
controlado en 7 por solucién acuosa de amoniaco. la

precipitacion final fue filtrada, lavada y secada a 383 k por 12
h, Finalmente calcinada a 400 °C 3 h.

El catalizador se prepara mezclando bohemita, gel de titanio y
oxido de zinc en presencia de &cido nitrico y agua. Calcinado
a 600 °C durante 3 horas.

Oxido de calcio dopado de litio (Li-CaO) fue preparado por el
método de impregnacion incipiente: 7 g de LiNOs fue disuelto
en agua y 10 g de CaO fue agregado y agitado por el agitador
magnético. La solucién fue secada en horno a 120 °C 3 hy se

calcino a 550 °C por 3 h.
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4 INVESTIGACION PROPUESTA.

4.1 Catalizadores desarrollados con TiOa.

En este estudio se desarrollara un catalizador heterogéneo para la produccién de
Biodiesel de manera competitiva a la catélisis homogénea. El sustrato a emplear,
debera ser de bajo costo y viable para llevar a cabo bajo la generaciéon de biodiesel

bajo condiciones de reaccidn no exigentes.

4.2 Novedad cientificay Tecnoldgica.

a) Efecto que ejerce distintos o&xidos metélicos como catalizadores
heterogéneos para la reaccién de transésterificacion de triglicéridos.

b) Desarrollo de un catalizador heterogéneo a partir de un compadsito
estructurado y soportado sobre una malla de acero inoxidable para evitar la

centrifugacion y filtrado del mismo después de la reaccion quimica.
4.3 Hipobtesis.
La incorporacion de Oxidos metélicos soportados sobre una malla de acero
inoxidable, asi como la formulacién de un catalizador heterogéneo podra aumentar

la eficiencia de reaccion en la transésterificacion de triglicéridos para la obtencién

de biodiesel.
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5 OBJETIVOS.
5.1 Objetivo General.

Desarrollar un catalizador heterogéneo base TiO2 soportado en acero inoxidable
para la reaccién de Transeésterificacion de triglicéridos para la obtencién de Biodiesel
a partir de la evaluacion de distintos 6xidos metalicos y sustratos asequibles en

México.

5.2 Objetivos Especificos.

e Desarrollo de un catalizador a partir de CaO, ZnO y KNO3 empleando TiO2
como promotor de area superficial para la reaccion de transésterificacién en
la obtencion de biodiesel.

e Soportar el catalizador generado sobre una malla de acero inoxidable.

e Determinar la eficiencia que tiene cada uno de los catalizadores
desarrollados en la tranésterificacion de triglicéridos.

e Caracterizacion del catalizador, mediante SEM, XRD e IR.

5.3 JUSTIFICACION DE PROYECTO.

La demanda nacional de diésel, el sector autotransporte es el principal demandante
de este combustible, ya que pasara de 326.7 mbd en 2012 a 560.5 mbd en 2027,
reflejando con esto un incremento de 71.5% en el periodo. Lo anterior se
fundamenta por el incremento del parque vehicular a diésel. Por otro lado, las
mejoras en eficiencia de los motores a diésel contribuiran a reducir el consumo de
este combustible. EI consumo de diésel mostrard una tasa media anual de
crecimiento menor (3.7%) que la registrada en el pargue vehicular a diésel, la cual
sera de 5.1% de 2012 a 2027 (2).
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Se cuenta actualmente con dos leyes que permiten el desarrollo especifico de
Bioenergéticos para fines diferentes en el territorio mexicano: Ley de Promocion y
Desarrollo de los Bioenergéticos (LPDB, 2008) y Ley para Aprovechamiento de las
Energias Renovables y Financiamiento para la Transicion Energética (LAERFTE,
2008). Estas leyes "‘promueven la investigacion y desarrollo de tecnologias en la

generacion de biocombustibles, en especifico biodiesel, bioetanol y biogas.

En ese sentido, los catalizadores heterogéneos de 6xidos metalicos podrian ser una
alternativa eficaz a las catdlisis convencionales desde el punto econdémico de

produccion a escala comercial.

El TiO2 ha llamado la atencion de los investigadores desde la demostracién de
generar fotocaliticamente la ruptura de agua a hidrogeno y oxigeno en 1972. EI TiO2
se encuentra naturalmente en 3 estructuras cristalinas: Rutilo, Anatese y Brookita,
siendo la anatese mas activa cataliticamente hablando. Sus propiedades
fisicoquimicas son el resultado de sus estructuras electrénicas intrinsecas y sus
estructuras cristalinas. Los hanocompositos de TiO2 son reconocidos por tener una
plétora de aplicaciones, uno de ellos es la capacidad de inducir la oxidaciéon de

compuestos organicos tales como la tetraciclina, sulfametazina, y el bisfenol (43).
En el campo de los biocombustibles el TiO2 ha sido probado con buenos resultados,

en algunos casos a altas temperaturas y con tiempos largos de reaccion como se

muestra en la tabla 4.
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Tabla 4. Condensado de Catalizadores heterogéneos con TiO2 para la obtencién de

Catalizador

Ti0:-S0;~
Na;Ti;07n
H>0
K/TiO;
MgO/TiO;

Ti0/La"

K/TiSHT *

ZnO/TiO;
CaTiO,

T de
Reaccio

n °C

230

100-120

70
170
200

55
60
60

Rel
Molar.
MeOH/
aceite

12:1

40:1

36:1
50:1
15:1
54:1
6:1
6:1

biodiesel.
\%Y% Horas
Catalizado de
r w/aceite  rxn
%
2 8
1-2 8
6 5
10 6
5 2
6 3-7
200 mg 5

Conversion

%

>90

97-100

>95
91.6
90

>95
92.2
79

Reuso de

catalizador

Ref.

(44)

(45)
(46)

(47)
(48)
(49)

Las altas temperaturas y los tiempos elevados de reaccidn encarecen el proceso de

generacion de biodiesel, disminuir estas dos variables son un area de oportunidad

a mejorar en este proyecto de tesis.
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EXPERIMENTAL.
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6 METODOLOGIA

6.1 Desarrollo de catalizadores.
En esta seccion se describird la metodologia empleada para el desarrollo de
catalizadores y su caracterizacion. También se describiran las condiciones de
reaccion empleadas para la catélisis heterogénea y las especificaciones de la

materia prima y reactivos empleados.

6.1.1 Materiales cataliticos.
Un catalizador solido suele estar formado por 3 componentes:
1. Fase activa.
2. Un promotor que incrementa la actividad y/o selectividad.
3. Un portador de elevada area superficial, denominado habitualmente soporte,

que sirve para facilitar la dispersion y estabilidad de la fase catalitica activa.

Los materiales empleados para la formacion de catalizadores fueron o6xidos
metélicos y/o sal inorganica que junto con TiO2 de titanio se formd un compdsito

para ser posteriormente fijado sobre una malla de acero inoxidable como se

describe a continuacion:

Malla de acern innxidahle

Composito de Oxidos Metalicos y/o
sales inorganicas con dioxido de

titanio.
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6.1.2 Fase Activa.

Como fase activa, se seleccionaron los siguientes compuestos:

K: Potasio a partir de KNOs como precursor, polvo, 99 % Sigma-Aldrich.
CaO: Oxido de calcio grado reactivo, polvo, 99 % J.T Baker.

ZnO: Oxido de Zinc grado reactivo, polvo, 99 % J.T Baker

6.1.3 Portador de elevada area superficial.

El TiO2, en el desarrollo del catalizador tendra la actividad de proporcionar area
superficial para depositar las distintas fases activas. Este TiO2 ser4 sono-

hidrotermalmente tratado como se describe a continuacion.

TiO2 hidrotratado (TiSHT): Empleando TiO2 P25 Degussa, 81 % anatase
nanopolvo > 56 m?/g sonohidrotermalmente preparado, modificando los

procedimientos descritos por Salinas y col, y Morgado y col. (47) (50).

Método 1.- Sono-hidrotermal (Todos los catalizadores fueron hechos bajo esta
metodologia al menos que se indique lo contrario).

I. Setoman 6 gramos de TiO2 y son colocados bajo agitacion en una solucion
de NaOH a 10 M (100 ml) y es llevado a 90 °C en un matraz Erlenmeyer por
un lapso de 15 a 17 horas.

II.  La solucion es sometido a sonicacion por ultrasonido a 55 °C por lapso de 1
hora.

lll.  Enseguida, el exceso de agua es evaporada de la solucion hasta quedar una
pasta de color blanco.

IV. La pasta a temperatura ambiente se le afiade una solucién de HCl al 0.1 M
(100 ml), se homogeniza con un agitador de vidrio manualmente por 30
segundos y se reposa por 24 hrs.

V. Se toma la solucién y se filtra a vacio con papel filtro marca Whatman® # 5
de 110 mm de diametro y se enjuaga con 300 ml de agua.
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Nota importante: Al inicio de los experimentos el enjuague con agua no se aplico,
esto se implementé al detectar que el pH del catalizador afecta la reaccion quimica
y propicia la formacion de productos secundarios, esto se explica En La etapa 4 del

desarrollo de catalizadores (Desarrollo experimental).

VI.  El TiO2 Sono-hidrotratado (TiSHT), ahora es secado en parrilla eléctrica en
una capsula de porcelana a 400 °C por 30 minutos.

VIl.  Posteriormente se pesan las cantidades determinadas del precursor metélico
(ver anexo B) y del portador adecuadas.
VIIl.  El portador se coloca en 20 ml de agua des-ionizada y es agitado por 10

minutos. Posteriormente se le agrega el precursor del metal deseado y
continda en agitacion por 10 minutos mas.

IX.  Se coloca en sonicacién por 30 minutos a 55 °C.

X.  Se evapora el exceso de agua hasta quedar una pasta suave.

XI.  Se toma un agitador de vidrio con la pasta del catalizador y se deposita
manualmente a forma de pincel sobre la malla de acero inoxidable
previamente tratada.

Nota Importante: El paso X se implementd hasta ver que esta técnica ofrecia una
mayor cantidad de catalizador sobre la malla de acero inoxidable en vez de las
técnicas de Dip coating, Dr. Blade y electroforesis.

XIl.  Se coloca en estufa a 100 °C por 2 horas.

XIll.  Finalmente se calcina a 600 °C por 3 horas.

De esta manera es como se consigue el catalizador y puede ser empleado en la

reaccion heterogénea de transésterificacionen por lecho fijo.
Cabe mencionar que uno de los objetivos al realizar el catalizador, es el de

soportarlo sobre una malla de acero inoxidable, por lo que a continuacién se

describe la preparacion del soporte.
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6.1.4 Soporte (Malla de acero inoxidable).

Se us6 una malla de acero inoxidable de 18 x 16 mesh (1 mm de espacio por in?)
con un area total de 43. 75 cm? que funcionara como portador para el catalizador

generado.

I. La malla fue preparada de la siguiente forma:
Il.  Se lavo con abundante aguay jabon.
[ll.  Se coloco con acido oxalico a 55 °C por 10 minutos en sonicador por ultrasonido,
con el proposito de generar porosidad en la superficie de la malla.

IV.  Se soénico en acetona por 10 minutos.

6.1.5 Deposito de catalizador por electroforesis.

La técnica de depdsito por electroforesis, es un método de recubrimiento que
mediante la induccién de un campo eléctrico en una solucién, genera el movimiento,
en este caso de particulas de 6xido hacia el electrodo elegido (malla de acero

inoxidable).

Todos los catalizadores de 6xidos metalicos aqui expuestos fueron soportados con

el siguiente procedimiento:

I. 0.5 gramos del catalizador preparado se coloca en una solucién 2 propanol-
Agua (5 % V/V).
.  Se coloca la malla de acero inoxidable en forma de cilindro para recubrirse
electroforéticamente por 40 segundos y 4 volts.
lll.  Se seca la malla con el catalizador depositado electroforéticamente a 110 °C
por 30 minutos.

IV.  Se sinteriza posteriormente a 450 °C por 30 minutos.
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6.2 Disefio de experimentos y especificacion de catalizadores

empleados.

Se realiz6 un cuadro de experimentos con 2 factores (Catalizador y porcentaje de

fase activa) con 3 niveles cada uno (10, 20 y 30 % de fase activa) como se muestra

en la tabla 5, los experimentos se realizaron por triplicado. Los factores con sus

respectivos niveles a considerar fueron:
e Tipo de catalizador: K/TiSHT, ZnO/TiSHT y CaO/TiSHT.

e Porcentaje de precursor metalico en el catalizador: (10, 20, 30) % X/TiSHT.

Las condiciones de reaccion seran las mismas para la prueba de los 3 distintos

catalizadores con los 3 distintos porcentajes de fase activa presentes en cada uno

de ellos.

Tabla 5.- Disefio de experimentos.

Disefio de Experimentos.

% Oxido soportado en (TiSHT)

10

20

30

Catalisis

Catalisis

Catalisis

K/TiSHT

ZnO/TiSHT

CaO/TiSHT
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6.3 Reaccion De Transésterificacion.
6.3.1 Reactivos y condiciones de reaccion.
Para realizar la reaccion de transésterificacion, estequiometricamente, se requieren

de 3 moles de alcohol por un mol de triglicéridos y se obtienen 1 mol de glicerol
(glicerina) por 3 moles de Fames (Acidos grasos de metil éster) (Figura 6.1).

ROCOR'
H,C~OCOR' catalyst  H,C-OH
H,C-OCOR™ H,C-OH
ROCOR™
triglyceride alcohol mixture of glycerol
alkyl esters
(FAME)

Figura 6.1. Reaccion de transesterificacion, donde R",R” y R”"” son acidos grasos.

Como materia prima se emplearon los siguientes reactivos.

¢ Metanol Anhidro grado reactivo, J. T. Baker, 99.9 % de pureza.

e Aceite de Soya marca comercial Imperial ®, especificaciones ver anexo C.

Las condiciones de reaccion utilizadas para probar la eficiencia de los catalizadores
desarrollados en este trabajo de maestria fueron: Temperatura, Relacion molar
Alcohol/Aceite, Carga de catalizador, tiempo de reaccion y agitacion. Cada variable

se justifica a continuacion.
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Temperatura: La Temperatura de reaccion fue de 55 °C, esto por la temperatura
de ebullicion del metanol, 59.93 °C segun lo estimado en Pedro Escobedo

Querétaro.

Relacion Molar Alcohol/Aceite: Este fue de 96 moles de metanol por uno de
aceite, esta relacion se justifica por 3 razones: 1) La relacion molar debe ser superior
a lo estequiometricamente sefialado para evitar la reversibilidad de la reaccion, un
exceso de alcohol asegura inclinar la ecuacion hacia el lado de los productos. 2) La
malla de acero inoxidable colocado en un vaso de precipitados de 100 ml, requiere
de 60 ml de volumen para cubrir el area de la malla. 3) Cumplir con el requerimiento
del 6 % en peso del catalizador soportado en la malla respecto al aceite, al ser poco
el catalizador soportado en la malla se requiere menor cantidad de aceite para
cumplir con este porcentaje. Tal condicion se puede lograr con un exceso

considerable de alcohol.

Carga de catalizador, tiempo: Estas se basaron en lo encontrado cominmente en
la literatura, donde diferentes autores reportan una carga de catalizador entre el 2 'y
el 10 % respecto al peso del aceite. Salinas y colaboradores reportan el desarrollo
de un catalizador con Ky TiO2 en donde emplean 6 % W Cat/ W aceite y un tiempo
de 5 horas de conversion. (45). Estas condiciones fueron empleadas para llevar a

cabo la experimentacion en este proyecto de tesis.

6.4 Sistema de Reaccion.

Al emplear condiciones de reaccién no peligrosas (55 °C, presidén atmosférica), se
empled como reactor un vaso de precipitado de 100 ml, al cual se le adapto un tapon
de silicon para evitar fuga por evaporacion del metanol. Sobre este se fijo un

termémetro de vidrio con una lectura de 0 a 100 °C. El contenido de la reaccién fue
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agitado y calentado por una parrilla de agitacion magnética, con programacion
automatica de temperatura.

Por condiciones de seguridad todo experimento fue realizado en una campana de
extraccion de gases para evitar una atmosfera peligrosa con metanol en estado

vapor. El modelo de reactor se muestra en la figura 6.2.

Termomeétro.

Tapén de silicé:

n
'M—'\

SR

b~
Trighcéridos:
Aceite de Soya Catalizador
Comercial. Soportado en
malla. (13.5 x 3.3)
cm

Figura 6.2. Sistema de reaccién a nivel
laboratorio empleado.

6.5 Seguimiento de reaccion.

6.5.1 Rendimiento Real contra Tebérico.

Este se midié en % considerando la estequiometria de la reaccion (ver anexo G)

Fames Reales
% = — x 100
Fames Teoricos
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6.5.2 HPLC (High performance liquid crhomatography).

Para seguimiento cualitativo, cuantitavo y velocidad de conversion de triglicéridos,
se ha implementado la técnica de cromatografia de liquidos.

La cromatografia liquida de alta eficacia o high performance liquid
chromatography (HPLC) es un tipo de cromatografia en columna utilizada
frecuentemente en bioquimica y quimica analitica. También se la denomina a
veces cromatografia liquida de alta presion o cromatografia liquida de alta
resoluciéon (high pressure liquid chromatography) (HPLC), EI HPLC es una
técnica utilizada para separar los componentes de una mezcla basandose en
diferentes tipos de interacciones quimicas entre las sustancias analizadas y la
columna cromatografica.

El equipo empleado fue un cromatografo de liquidos Agilent 1260 Infinity, con una
columna modelo Zorbax Eclipse XDB-C18 (3 x 150 mm con 5 micras de tamafio de

particula) como se muestra en la figura 6.3.

Figura 6.3 Cromatodgrafo liquido empleado en
laboratorio.

Las condiciones de trabajo de HPLC se encuentran en el Anexo D.
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6.5.3 Toma de muestras durante reaccion.

Se tomd muestras representativas y homogéneas de la mezcla reactiva en el
reactor, esta se tomo cada 15 minutos cuando se trataba de ver la eficiencia del
catalizador y cada 30 cuando se trataba de ver cuantas veces era posible emplear
el catalizador para realizar la transformacion quimica. La cantidad de muestra fueron

38 ul (microlitros) y 961 ul de hexano-2 propanol (5:4 V/V).

6.6 Caracterizacion de Catalizador.

6.6.1 Difraccion de rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) permite identificar las fases cristalinas

presentes en el soporte ademas de permitir hacer una estimacion del tamafio de

cristal.

Figura 6.4 Difractor de Rayos X (XRD).

El andlisis se realiz6 empleando un equipo por XRD D8 ADVANCE con una longitud
de onda de 1.806 A como el que se muestra en la imagen 6.4. Las muestras de los
catalizadores analizados fueron en polvo y pre tratados a 600 °C antes del andlisis
con el fin de tener un perfil real del catalizador sin presencia de otros agentes

contaminantes como agua o COx.
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6.6.2 Microscopio Electrénico de Barrido.

La posibilidad de observar muestras integras y en sus tres dimensiones mediante
la microscopia electronica, fue hecha realidad con la aparicion del microscopio
electronico de barrido (SEM), en el afio 1965. El fundamento del SEM radica en que
los electrones emitidos por un catodo de tungsteno pasan a través de una columna
en la que se ha hecho vacio.

Existen sefales que se producen por la interaccion entre el haz electronico y el tipo
muestra, las que daran lugar a la formacién de la imagen. Estas sefales pueden ser

clasificadas en tres grupos (51):

a) Sefiales con caracter de ondas electromagnéticas, tales como rayos X y
catodoluminiscencia.

b) Sefales compuestas por e-, que incluyen e- reflejados ("backscattered"),
esecundarios, transmitidos y absorbidos.

c) Solamente en el caso de especimenes semiconductores, sefiales de fuerza
electromotriz (f.e.m.).

Las muestras de cada uno de los catalizadores fueron analizados en polvo y uno de
ellos en especifico el catalizador Zn/TiSHT fue analizado soportado sobre malla de
acero inoxidable en un microscopio SEM marca Jeol modelo JSM-6510LV de

presion variable como el que muestra en la figura 6.5.

Figura 6.5 Microscopio de barrido electrénico
(SEM).
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6.6.3 Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

Una de las grandes ventajas de la espectroscopia IR es que permite estudiar
practicamente cualquier muestra independientemente del estado en que se
encuentre: liquidos, disoluciones, pastas, polvos, fibras, films, gases o superficies
son algunos ejemplos. Un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de una
muestra y determinar que fraccion de esta radiacion incidente ha sido absorbida. La
energia particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda relacion con la
frecuencia de vibracidén de una parte de la molécula.

Las muestras se analizaron en polvo preparando una pasta con Kl y se empled un
Espectrofotometro de infrarrojo FTIR marca Thermo Nicolet modelo Nexus con
interferdbmetro como el que se muestra en la figura 6.6, Los espectros se obtuvieron

por reflectancia especular con un angulo de 30 °.

Figura 6.6 Espectrofotometro de Infrarrojos (FT-IR).
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6.7 Desarrollo Experimental.

El desarrollo para realizar los catalizadores consistio en 4 etapas las cuales se

desarrollaron como se describe a continuacion.

6.7.1 Etapa 1.- Eficiencia de TiO2 como catalizador soportado sobre acero

inoxidable.

Se realiz6 un set de experimentos para comprobar la eficiencia del TiO2 p25
Degussa como catalizador y foto catalizador, este se deposité sobre una malla de
acero inoxidable por electroforesis (Figura 6.7) y por la técnica dip coating ver tabla
8 La intencion era saber cual de las dos técnicas permitia depositar una mayor

cantidad de catalizador y ofrecer un buen anclaje.

Figura 6.7 Deposito de TiO2z por electroforesis.

Para analizar el anclaje se realiz6 una prueba de desprendimiento que consistio en
tomar una malla con recubrimiento electroforético y otra por dip coating, se

colocaron en un sonicador por ultrasonido por 15 minutos.
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Figura 6.8 Sonicador por ultrasonido.

Al mismo tiempo se realizaron experimentos empleando TiO2 sono-hidrotratado
(TiSHT) dopado con potasio (K/TiSHT).

Las pruebas se realizaron por duplicado. Se seleccion6 una malla que contenia 20
mg de TiO2 depositados y se coloc6 en un vaso de pp de 100 ml, conteniendo 50
ml de metanol y 12.8 ml de aceite comestible de soya (Rel Molar. 94:1). Por otra
parte se pes6 20 mg de (K/TISHT) y se coloco bajo la misma relacion molar, ambos
experimentos se corrieron a 55 °C durante 12 horas en dos lapsos, una de 5 horas

seguida por otra de 7 horas.

Al experimento con malla se le coloco una lampara UV para realizar fotoactividad
en el medio. Al experimento con el K/TiSHT se coloc6 en suspension en el medio
como ambos se pueden observar en la figura 6.9.
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Figura 6.9 De Izquierda a derecha, Transesterificacion por UV y TiO2 y transesterificacion
por catalizador de K/TiSHT.

Tabla 6. Depositos por EPD y Dip Coating a mallas de acero inoxidable.

1 Dp 305 25 9
Coating
2 Dip 3.152 34
Coating
3 Dip 3.141 25
Coating
4 EPD 2.803 22 6
5 EPD 2.793 25
6 EPD 2.894 20

* Prueba de desprendimiento por 15 min de sonicacion y posterior secado a 100 °C por 30 min.
e Lasolucidn de EPD y DIP se preparé como se describe en indice adjunto.
e Tiempo de depdsito de 2 minutos, 4 volts y secado a 110 °C por 30 min y sinterizado a 450
°C por 1 hora.
e Malla con un area superficial de (12.5 x 3.5) cm= 43.75 cm?
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Efectos.

Se observé un cambio de color (Figura 6.10) en el experimento realizado con
K/TiSHT, cambio que no fue observado en la malla recubierta de TiOx2.

Figura 6.10 De izquierda a derecha el primero corresponde al
catalizador con UV, el segundo corresponde al TiSHT.

Al experimento con K/TISHT se procedié a su purificacién; el cual consistio en la

separacion de las 3 fases y posterior ebullicion del exceso de metanol.

Glicerina + metanol

Biodiesel + metanol

Catalizador + Biodiesel-

metanol

Figura 6.11 Separacion de fases de biodiesel por
gravedad.
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Respecto al (K/TiSHT), se rencontr6 que se requiere un porcentaje minimo de
catalizador (25 mg=0.21 % W cat/aceite) respecto al aceite para generar biodiesel,
sin embargo se sacrifica tiempo para completar la reaccion, por otra parte la malla
no presento actividad foto catalitica ni catalitica a pesar de estar en las mismas

condiciones de reaccion que su experimento homologo.

En este sentido, se puede considerar que el tubo de vidrio donde se coloca la
lampara UV influya negativamente en la incidencia de la radiacion UV al medio de
reaccion, dejando pasar poca o nula radiacion, suponiendo que este podria ser el
caso se opto por cambiar a una celda de cuarzo que se emplea para mediciones de

UV-Vis. Sin embargo sucedi6 lo mismo y no se observo reaccién quimica.

Otro factor importante a considerar es el transporte de materia, ya que la malla no
permite una adecuada homogeneizacion de los reactivos en el medio, debido a que
la malla al encerrar el agitador magnético impide una agitacion turbulenta adecuada.
Cabe mencionar que se intentd dopar una malla de TiO2 con Zn(NOs)2 como
precursor, tal precursor se sintetizo haciendo reaccionar estequiometricamente Zinc
metalico con &cido nitrico diluido, todo esto para obtener ZnO/TiO:2 sinterizando a

450 °C, sin embargo no se observo reaccién quimica alguna.

Consideraciones.

1. Cambiar la forma de las mallas, para promover turbulencia en el medio de
reaccion.

2. Mallas con recubrimiento de TiO2 se les haré el tratamiento por el método 1
descrito en el capitulo 7.

3. Mallas con recubrimiento de TIO2 se les dara un tratamiento por
impregnacion humeda empleando una solucion de KNOS3.
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6.7.2 Etapa 2.- Malla Con deposito electroforético de TiO2 hidrotratada y

dopada con K.

Respecto a las consideraciones anteriores se modifico el tipo de corte de la malla
de acero inoxidable para favorecer la turbulencia y transporte de materia. Quedando

el disefio de la malla como se muestra en la figura 6.12.

Figura 6.12. Disefio de malla de acero inoxidable para anclaje de
catalizador.

Se realizaron depositos electroforéticos con TiOz, los recubrimientos se realizaron
por un lapso de 2 min y con un potencial de 4 volt (los recubrimientos se describen
en la tabla 7).

Después de depositar el TiO2 sobre la malla por campo de carga (EPD), se tomaron
4 mallas, dos de ellas para adaptarlas al método 1 para formar (TiSHT) y las 2

restantes para doparlas solo con nitrato de potasio.
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Resultados.

1. Se observé durante el experimento que el arreglo de la malla, favorece la
turbulencia dentro del Reactor.

2. Dos de las 4 mallas con recubrimiento de TiO2 por EPD se emplearon en el
meétodo 1 para generar K/TiSHT; sin embargo, se observo que las mallas 1y
2 no soportaron el tratamiento hidrotérmico y el recubrimiento se degrado
tornandolo de blanquecino a negruzco, ademés de que el hidroxido se
precipita en forma de sales y es una barrera fisica para la malla se tendria
gue lavar con agua lo cual causaria reaccion, al ver esto la otra malla se retird
de la evaporacion y se procedio a colocarla en un vaso de pp de 100 ml con
agua destilada para su neutralizacion del posible exceso de NaOH.

3. Tanto la malla # 3 como la # 4 se doparon solo con potasio colocandolas en
una solucién de KNOs al 20 % W de K/ W de TiO2. Al final de la evaporacion
se observa que no toda la sal se soporta sobre el TiO2/malla. Sin embargo
se prosigue a sinterizar a 450 °C para su posterior prueba de reaccion.

4. Las mallas 3y 4 se trabajaron a condiciones de reaccion de 55 °C con 50 ml
de metanol y 13.8 ml de aceite comestible, donde se pudo observar que en
ninguno de los dos casos ocurrié reaccidn significativa, sin embargo en el
caso de la malla 4 se pudo observar un cambio de color muy tenue y la

evaporacion parcial del metanol al menos 20 ml como se ve en figura 6.13.

-
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APPROXI”

Figura 6.13 Cambio de color en el medio de transestericiéon
auxiliada por malla de acero inoxidable.
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Tabla 7. Recubrimientos electroforéticos.

1 Tratamiento 2.696  2.709 13 Se desprendio
hidrotérmico
(TISHT)
2 Tratamiento  2.742  2.765 23 Se desprendié
hidrotérmico
(TiSHT)
3 Impregncaion 2.807  2.833 26 2.842
hdmeda solo
con KNO3

4 Impregnacion 2.703  2.726 23
himeda solo
con KNO3

2.767

Las mallas 1 y 2 electroforeticamente recubiertas con TIO2 a posteriori tratadas
hidrotermicamente como marca el método 1, sufrieron desprendimiento de TiO:2
depositado asi como ataque quimico a la superficie de la malla de acero inoxidable,
esto por la solucién de NaOH al 10 M, en consecuencia no fue posible probar estas
mallas en reaccién quimica.

Las mallas 3 y 4 a pesar de que se observé un indicio favorable durante la reaccion
quimica como el cambio de color, presento problemas desde el inicio de la sintesis
del catalizador, ya que la sal de KNO3 no se depositd en su totalidad sobre la malla
recubierta, es posible que este mal depdsito, sea la causante de la nula o poca
reactividad vista durante la reaccion.
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Consideraciones.

1. Realizar el proceso de electroforesis, empleando el TiO2 hidrotratado
dopado con K (K/TiSHT), en vez de solo TiO2. %

2. Realizar la técnica de Dip Coating, y por método manual el anclaje del
catalizador sobre la malla de acero inoxidable.

6.8 Etapa 3. Electroforesis y otros métodos para soportar en malla
empleando K/TiSHT.

Para esta etapa de experimentacion al ver que la limitante sigue siendo el anclaje
del catalizador sobre la malla, se ejecutaron las consideraciones de la etapa

anterior.

1. Se prepar6 una solucién con K/TiSHT para emplear por electroforesis Las
condiciones de deposito fueron de 2 minutos y 4 volts, empleando como

anodo un tornillo de acero inoxidable y como catado la malla a recubrirse.

2. Tres gramos de catalizador de K/TiSHT previamente generado por el método
1, se coloco en 50 ml de agua y se agito por 15 minutos hasta homogenizar.
Posteriormente la malla previamente tratada y moldeada en forma cilindrica
se sumergio en la solucion e inmediatamente se metié a horno por 10 minutos
a 100°, este procedimiento se repitié6 hasta por 5 veces. A la vez, otros 3
gramos de K/TiSHT se colocaron en 20 ml de agua y se agité por 15 minutos
hasta homogenizar, posteriormente el exceso de agua se evaporo hasta
guedar un aglomerado suave y homogéneo. Enseguida se tomé un agitador
de vidrio con el aglomerado y se depositd manualmente en toda la superficie

de la malla.
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Resultados.

1. Se observo un ataque quimico en la superficie de la malla al momento de
estar realizando la electroforesis, la solucién alrededor de la malla se torné
de blanco a gris. La Causa es atribuible al pH de la solucion ya que esta era
de 14 y como consecuencia género que la malla sufriera un mal

recubrimiento pero sobre todo corrosion en su superficie.

2. Las mallas recubiertas manualmente y por dip coating dieron buenos
resultados, al poderse observar cambio de color en el medio de reaccion asi
como cambio en la apariencia fisica, estas fueron probadas a condiciones de
reaccion de 55 °C con relacién molar alcohol aceite de 94:1y 6 % W cat/ W
aceite. Sin embargo la malla por dip coating tardo alrededor de 7 horas para
completar aparentemente la reaccion, mientras que la malla recubierta

manualmente tardo solo alrededor de 2 horas. Esto solo se pudo corroborar

visualmente.

- i /".-‘,"é"" T - g."{-_
Figura 6.14 Cambio fisico durante la reaccién de transesterificacion.

Otro problema que se detecto, es la nula separacién por gravedad de los productos
de reaccion al llegar a temperatura ambiente, esto segun la literatura se debe a la

siguiente razon:
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e Un sobre exceso de alcohol en la relacion molar con el aceite, lleva a la lenta

separacion de sus productos (Biodiesel y glicerina).

Al detectar esto, se corrid otro experimento con una malla recubierta manualmente
de K/TiSHT y con las condiciones molares empleadas por Daniela Salinas y
colaboradores (47) 54 moles de alcohol y 1 de triglicéridos (Aceite), 55 °C de
temperatura y 2 horas de reaccion.

El resultado fue distinto, la separaciéon fue rapida, sin embargo se detecto
conglomerados sélidos en los productos de reaccién. La probable razén de esto es

la siguiente:

e <Generacion de productos secundarios o subproductos debido a un tiempo
mayor de reaccion o una alta acidez o basicidad por causa del catalizador>.

Otros puntos importantes son:

1. La limitante de anclaje del catalizador a la malla quedoé resuelta al colocar el
catalizador manualmente y como se describié anteriormente, cabe
mencionar que el anclaje es firme ya que el recubrimiento queda en forma
de ceramica sobre la malla.

2. El problema de separacion de fases se resolvié al bajar la relacion molar
alcohol aceite de 94:1 a 54:1 respectivamente.

3. Laformacion de los conglomerados se puede deber a la alta basicidad del
catalizador o al exceso en el tiempo de reaccién, el pH del catalizador se
verifico y este fue de 14.

Consideraciones.
Realizar un experimento probando el catalizador K/TiSHT ph 14 y probar el mismo

catalizador con un pH 9.
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6.9 Etapa 4.- Prueba de pH en el catalizador de K/TiSHT, por lecho
fluido.

1. Se realizo el método 1 como se describe hasta el paso V, a continuacion la
pasta obtenida se separ6 y es coloc6 en una capsula de porcelana la cual se
coloca en parrilla hasta total evaporacion.

2. Posteriormente se dividié en dos muestras, una para pH 14 y otra para lavar

hasta bajar el pH como se muestra a continuacion.

Mi pH
gastados

100 14
200 13
300 12
400 11
500 10
600 10
700 10

Durante los lavados, no se observo lixiviado de catalizador como se ve en la figura
6.15.

Figura 6.15 Filtracion y lavado de
catalizador.
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3. A cada muestra, por separado se le colocé en una solucién de KNO3, 20 %
w K.

4. Se reviso el ph nuevamente siendo de 14 y 10.

5. Se calcino a 600 °C por 3 horas.

Resultados.

Las pruebas se corrieron en lecho fluido bajo las condiciones y resultados descritos

en la tabla 8:

Tabla 8. Resultados de prueba de reaccion por diferencia de pH.

Rel molar 54-1 54-1
W aceite 16.628 16.624
W cat 0.999 0.999
W metanol 40 ml 40 ml
Temp 55 55
Tiempo de Reaccion 5 horas 5 horas
Rendimiento Biodiesel 91.9 % No fue posible
cuantificar.

En conclusion:

El pH en el catalizador si afecta en la calidad de la reaccion, asi se comprobé al
realizar este experimento en donde al final de la reaccion los productos
correspondientes al pH 14 no se pudieron cuantificar al formarse conglomerados en
el seno de la solucién, por otra parte se tomo el pH a lo reactado siendo de 14 el

resultado.
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Mientras que por otra parte la reaccion correspondiente a un pH 10, dio la
oportunidad de obtener productos estables, de facil separacion para los productos
y cuantificacion, ademds, usando esta técnica sobre la malla de acero inoxidable,
permite una separacion del catalizador con poca o nula perdida de este, ventaja que
tiene a comparacion del lecho fluido ya que no se tiene que centrifugar o realizar
otra operacion unitaria para realizar la separacion, tal caracteristica se muestra en

la siguiente imagen, el pH tomado de lo reactado fue de 8.

Figura 6.16 Arriba se aprecia el biodiesel generado, abajo se aprecia la glicerina que es un
subproducto de reaccion.

En el siguiente capitulo se exponen los resultados obtenidos después de encontrar
las mejores condiciones para el desarrollo del catalizador y para la reaccion de
transésterificacion. Condiciones que fueron posibles encontrar gracias al desarrollo

experimental aqui expuesto.
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CAPITULO 7.

63



Intensidad (u.a)

Desarrollo de Catalizadores Heterogéneos Base TiO; para la Reaccion de Transesterificacion de Triglicéridos en la

Obtencion de Biodiesel.

7/ RESULTADOS Y DISCUSIONES.

En este capitulo se mostraran los resultados obtenidos de la caracterizacidén de los
catalizadores y sus propiedades cataliticas en la reaccion quimica (velocidad de
reaccion), también se mostraran y compararan otros trabajos encontrados en la
literatura que emplearon los mismos Oxidos metalicos con sus respectivos
resultados obtenidos.

7.1 Caracterizacion morfolégica.

En esta seccion se muestran los resultados de analisis por difraccion de rayos X
(XRD), se empled el Software “EVA X-Ray Diffraction” para la identificacion de los
picos correspondientes a los cristales encontrados por esta técnica (las cartas
cristalogréficas se encuentran en el anexo H), asi como también referencias de otros

autores, estas se enlistan a continuacion.

7.1.1 XRD K/TiSHT, K= 20%.

El difractograma de la izquierda corresponde al difractograma de Salinas y
colaboradores, donde realizaron, bajo distinta metodologia, el mismo catalizador de
KI/TISHT (47). El difractograma de la derecha corresponde al realizado en este

proyecto de tesis.

V anatasa °rutilo *titanato de potasio « KNO, «K0O Titanato de O K/TiSHT
= v . 300°C ’ouﬂo A \nnsc Rnrﬂ?._ K;O k -
of\) @ %o o vV V V v V
] o 5
e
A(

500°C

600°C

Intensty (U 2)

| ‘ n
20 \g \.‘M‘w&lh W

201 degree
Figura 7.1 Difractogramas de K/TISHT. 64
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El hecho de incorporar potasio a un catalizador heterogéneo permite obtener sitios
activos basicos, esta cualidad, en el caso de precursores del potasio se ha
documentado la formacion K20 al ser calcinado en aire (52). Varios autores explican
que es en el cristal de K20 donde se lleva a cabo la reaccion de transésterificacion.

7.1.2 XRD CaO/TiSHT, CaO= 20%.
A la izquierda se encuentra el difractograma realizado por Kawashima vy
colaboradores (53), donde realizaron un catalizador heterogéneo con CaO y TiOz.

o O caTios © ca0 CaO/TiSHT
CaTiO, | O O: CaTio, 3250 o
| e: Cal 2000
‘ O 2750 -
I 2500 4
O ' ' | o 7 2250
oo M e A A 2 2000
CaMnQO, @ ©: CaMnO, g oy o
' ° ©: Ca,MnQ, :ﬁ 1 | o
| o o @:Ca0 ) ] I:l j |
"l 94 ‘ | 5;‘?\"'«‘5 '. 0
i | l 1 \ Sl
b L = wmwmwp
'w.awh«“m) \.m'-’u\llllJ "o‘al’\\l'mlu e ru#'.l\“\"mn\‘ .'u'l i \\ﬂhhih “a\ W dn"" 1:} 2‘1] 3':! dl:l 5':! 80
1 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 26/ degree

26/ degree
Figura 7.2 Difractograma de referenciay de trabajo de CaO/TiSHT.

El difractograma a la derecha corresponde al catalizador CaO/TiSHT, donde se
puede apreciar los mismos picos reportados por Ayato Kawashimay colaboradores,
asi como también se encontro en el software de identificacion “EVA”. De acuerdo a
investigaciones reportadas por Lizuka y colaboradores (54), la propiedad catalitica
basica del CaO se origina en anién (oxigeno). El calcio (cation), metal con
propiedades acidas de Lewis, juega un rol importante, ya que la gran diferencia de
electronegativades entre el oxigeno y el calcio le confiere propiedades para poseer

sitios activos basicos muy fuertes.
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7.1.3 XRD ZnO/TiSHT, ZnO= 20%.

Analisis por rayos X de ZnO-TiO2 calcinado en mufla, el material fue preparado en
molino mecénico por K. Assaker y colaboradores (Difractograma A) (55).

El difractograma B fue realizado por Rajesh Madhuvilakku y colaboradores (48), el
inciso a) corresponde a un nano catalizador de ZnO y b) a un nano catalizador de

ZnO-TiO2. Ambos fueron generados para la transésterificacion de triglicéridos.

| z
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El difractograma C, corresponde al catalizador Zn/TiSHT, el cual, de acuerdo a los
difractogramas de referencia y al software para su identificacion “EVA” este posee
Zincita y titanato de sodio-Zinc (TNSZn). La zincita es la forma mineral del 6xido de
zinc (ZnO). Su nombre alude a su elevado contenido de este metal (hasta el 80%)
y tiene estructura cristalina hexagonal.

De acuerdo a LiaO y colaboradores (56), la presencia de la fase zincita ayuda a
disminuir la tasa de recombinacién de portadores de carga o disminuir la energia de
la <band gap> en fotocatalisis.

7.2 Espectroscopia de Infrarrojo.

Se realizaron espectroscopias de infrarrojo para cada uno de los catalizadores aqui

empleados, La figura 7.4 muestra los espectrogramas obtenidos.

200 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1 1
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= —TiHT
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©
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20 -l P
L '|“w ,M;‘ Cgo TI02
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Wavenumber (cm'1)

Figura 7.4 Ir's de Catalizadores generados.
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El pico correspondiente a 1400 puede ser atribuido a las vibraciones de red de TiO2
Todos los espectrogramas poseen perfiles de TiO2, de acuerdo a Sawanta S. Mali
y colaboradoes (57), la banda a 664 cm™ se debe a 6xido de titanio asignandose al
estiramiento de Ti-O-Ti. El pico agudo a 1400 cm™? se puede atribuir a las
vibraciones de la red de TiO2. La banda de absorcién sobre los 1627 cm™ puede ser
causada por una vibracion de flexion de H20, asi como Ti-OH. Se puede observar
que hay picos anchos en 3400 cm?, que corresponden a los grupos hidroxilo y de
agua adsorbidas en la superficie. Zaki y colaboradores reportan en 1444 cm™ la
vibracion del CaO (58) y Rezende y colaboradores indican la presencia de ZnO en
el rango de 465 cm™ a 550 cm™ (59).
7.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

El objetivo de esta técnica, es mostrar la morfologia o propiedades fisicas que en
este caso poseen los catalizadores.

A continuacién se exponen las micrografias que representan a los catalizadores (K,
CaO0, ZnO)/TiSHT, todos con carga del 20 %. También se presenta una micrografia
sobre la morfologia que tiene el catalizador al estar soportado sobre la malla de

acero inoxidable.

La figura 7.5 muestra las micrografias para solo el diéxido de titanio hidrotratado
(TiSHT) a 65, 1000 y 3000 X respectivamente.

— ek . — SEI  15kV
X65 200um SEl - 15kV ¢ hy -yooo 104m o

Figura 7.5 Micrografias de Di6xido de titanio hidrotratado (TiSHT).
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La figura 7.6 muestra las micrografias sobre el catalizador K/TiSHT a 200 y 1900 X

respectivamente.

X200 100pm  —
> .

Figura 7.6 Micrografias de K/TiSHT.

La figura 7.7 muestra las micrografias de CaO/TiSHT a 200, 1000 y 3000 X

respectivamente.

" > : RN
P 200 100pm,, =—m— SEI 15KV X1,000 " 10pm  — SEI 15KV

Figura 7.7 Micrografias de CaO/TiSHT.

La figura 7.8 muestra las micrografias del catalizador ZnO/TiSHT a 200, 1000 y
3000 X respectivamente.
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gura 7.8 Micrograifiasde Zn6/TiSHT,
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La figura7.9 muestra las micrografias del catalizador ZnO/TiSHT soportado en la

malla de acero inoxidable a 18, 100 y 1200 X respectivamente.

SEl | 15kV

7.4 Resultados de pruebas de catalizadores (K/TiSHT, ZnO/TiSHT y
CaO/TiSHT).

Conociendo el comportamiento que tiene la reaccion de transésterificacion, se
realizaron las pruebas de reaccion con la metodologia de reaccion descrita en el

capitulo 7 y bajo las condiciones que se describen en la tabla 9.

Tabla 9. Condiciones de reaccién empleadas para toda la experimentacion.

% W Cat/Aceite 6
Relacion molar Alcohol:Aceite 54:1
Temperatura de reaccion (°C) 55
Tiempo de reaccion (hrs) 5
Volumen de Reaccion promedio (ml) 60
Presion de Reaccion (mm Hg) 611
Agitacion (rpm) 300
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A continuacion, en la tabla 10, se reportan en porcentaje de conversion a biodiesel,
los rendimientos obtenidos de los 3 distintos catalizadores a las 3 distintas

concentraciones de cada fase activa.

Tabla 10. Condensado de Resultados de prueba de catalizadores.

Disefio de Experimentos.

% Oxido soportado en TiO2-NaOH (TiSHT)

10 20 30
Catalisis Catalisis Catalisis

K/TiSHT 87 94.42 90
&9 98 91

86 98 88

CaO/TiSHT 89 97 80
94 96 98

93 86 93

ZnO/TiSHT 95 95 96
97 98 97

98 98 90

Donde ponderando los rendimientos, la serie de catalizadores al 20 % obtienen el
mayor rendimiento, siendo el ZnO/TiSHT quien obtiene el mas alto de todos los

catalizadores empleados como se muestra en la tabla 11.
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Tabla 11. Promedio de Rendimientos.

K/TiSHT 87.3 96.8 89.6
CaO/TiSHT 92 93 90.3
ZnO/TiSHT 96.6 97 94.3

7.4.1 Analisis de la actividad catalitica en la conversion de triglicéridos.

Se realizaron cromatografias para registrar la transformacion de triglicéridos
respecto al tiempo en cada uno de los catalizadores de carga 20 %. Tal andlisis
requirié realizar cromatografias de estandares de biodiesel (Anexo E), donde se
identificaron los tiempos de retencion para cada uno, ademas de la glicerina y los
triglicéridos (Aceite de soya comercial).

Estos tiempos de retencion, que significa el tiempo que le toma a cada molécula
pasar a través de la fase estacionaria (columna), son Unicos para cada compuesto.
El peso molecular y polaridad, son factores que determinan el tiempo de retencion.
En la presente tabla se presentan los tiempos de retencidn para cada estandar, esto

permitira identificar los cromatogramas abajo expuestos.

Tabla 12. Tiempos de Retencidn de Estandares.

Glicerina C3HgO3 92.09 g/mol 0.891 a 0.927
Métil Linoleato C19H3402 294.47 g/mol 1.895a1.91
Metil Oleato C19H3602 296.49 g/mol 2.355a2.387
Metil Palmitato C17H3402 270.45 g/mol 2.436 a2.452
Aceite de Soya 8.049 a 13.764
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El cromatograma que a continuacion se presenta, corresponde al tiempo cero, este
es el mismo para todas las pruebas cataliticas. Donde se puede apreciar que solo

corresponde a triglicéridos (Aceite de soya) que van desde el tiempo de retencidon
8.049 al 13.764.

Cromatograma Tiempo cero.
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7.4.2 Actividad catalitica de Alcohol-Aceite sin catalizador.

Se corri6 un blanco el cual consistia en realizar la reaccion bajo las mismas
condiciones de reaccibn pero sin catalizador, que con la ayuda de los

cromatogramas abajo expuestos se obtuvo una conversiéon maxima del 25.3 % a los
60 minutos.

Tiempo  Glicerina. Fames. %  Trigliceridos. Total
(min) % %
0 0 0 100 100
15 0.03075034 22.15136 58.5144931 80.6966034
30 0.43133474 22.2871447  75.1799648 97.8984443
45 0.50014806 21.8768737  75.5013732  97.878395
60 0.40526957 25.3158287  72.3908121  98.1119105
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60 minutos de reaccion.
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7.4.3 Actividad catalitica de K/TiSHT, K=20%.
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El catalizador con K como fase activa, tuvo una conversion mayor al 97 % desde el

minuto 15 de reaccion. El perfil de la reaccion se resume en la siguiente tabla.

mAU
1400

1200
1000
800
600
400
200
0

Tiempo. Glicerina. Fames. %  Triglicéridos. Total
(min) % %
0 0 0 100 100
15 0.3466704 97.5141195 0.98426382  98.8450537
30 0.14711034 97.7490694  1.14044835 99.0366281
60 0.148432  98.6994032  0.6616711  99.3610743
90 00.147342 98.7070281  0.59295225  99.2999804
60 minutos de reaccion.
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7.4.4 Actividad catalitica de CaO/TiSHT, Ca0=20 %.

Este obtuvo una conversion del 96 % a los 45 minutos de reaccion como se muestra en la
tabla.

Tiempo. Glicerina. Fames. %  Triglicéridos. Total
(min) % %
0 0 0 100 100

15 0.10808962 31.9739766 57.0043998  89.086466
30 0.56530445 71.0405713 24.5206835 96.1265593
45 0.22306167 96.1084806 2.98239427  99.3139366
60 0.1826857 95.1215309 3.40383776  98.7080543

60 minutos de reaccion.
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7.4.5 Actividad catalitica de ZnO/TiSHT, Zn0O=20 %.
Con 60 minutos de reaccion el catalizador alcanzo un maximo de conversion mayor
al 97 %.
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Tiempo. Glicerina. Fames. %  Triglicéridos. Total
(min) % %
0 0 0 100 100
15 0.1524594 19.5498749 69.6862817 89.388616
30 0.346537 41.44619 49.8917823  91.6845092
45 0.50166605 90.07411 6.69505239  97.2708284
60 0.07140188 97.8681965 2.01546172  99.9550601
60 minutos de reaccion.
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Analizando los datos en cada una de las tablas de los distintos catalizadores junto

con la prueba del blanco (Reaccion sin catalizador), se obtiene la siguiente

tendencia de actividad catalitica (Figura 7.10).
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Figura 7.10 Perfiles de actividad catalitica.
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Donde se puede observar una conversion superior al 96 % para los tres tipos de
catalizador en el lapso de 1 hora, mientras que el blanco solo llega a un 25 % de

transformacion.

7.5 Constantes de velocidad. (Rapidez de reaccién)

Se realizaron los calculos matematicos para conocer la cinética y el orden de
reaccion y de esta manera obtener la constante de velocidad de los 3 catalizadores

desarrollados (Tabla 13).

Para realizar estos calculos, se tomaron los datos correspondientes a la
desaparicion de los triglicéridos respecto al tiempo como se muestra en la siguiente

tendencia (Figura 7.11).

Tabla 13. Constantes de velocidad y orden de reaccién.

0 10 20 30 40 50 60
1.0 + T T T T & K/THT 10
e CaO/TiHT
A ZnOITIHT
08 v Blanco 08
Blanco (No  Sinfase  0.01305 Pseudo . " o
Catalizador) activa.  M™min? segundo orden :8: 041 B v 1%
K/TISHT 20 188911  Pseudotercer & 2 o
= 044 404
M2 min‘? orden g
CaO/TiSHT 20 0.0546  Pseudo primer o024 ? Joz
min* orden a
. - 00 e . et | 6.0
ZnO/TiSHT 20 0.04541  Pseudo primer 0 10 20 el 40 0 60
min-t orden Tiempo (Minutos)

Figura 7.11 Perfil de desaparicion de
triglicéridos respecto al tiempo.
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7.6 Vida catalitica.

Bajo las mismas condiciones de reaccién anteriormente citada, se realizaron
pruebas de la vida catalitica de los catalizadores, donde se encontrdé que solo son
capaces de ser empleados hasta un maximo de 3 veces (Figura 7.12) sin reactivar
o dar un tratamiento previo al catalizador con conversiones mayores al 90 % pero
aumentando el tiempo de reaccion a 3 horas, después del cuarto la conversion ya

es menor al 90 %.

777 Vida de catalizador

//

|Figura 7.12 Veces de empleo de catalizador.

ey

T T T T T
KITIHT CaO/TiHT ZnOITIHT
Catalizador (Cat)

7.6.1 Discusioén de resultados.

La velocidad de reaccion en la industria es angular en el desempefio de sus
procesos, un tiempo largo de manufactura representa elevados costos. De ahi la

importancia de un buen catalizador.

En este estudio, con apoyo de la constante de velocidad de la tabla 13, se obtuvo

gue la velocidad de reacciéon del K/TiSHT es 14 476 veces mas rapido que si no
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hubiera catalizador, seguido por el CaO/TiSHT con 4.1 veces mas rapido y por

altimo el ZnO/TISHT con 3.5 veces mas rapido.

Por ultimo se presenta una tabla de catalizadores que emplean como promotor de
alta area superficial el TiO2 y la comparacion con los catalizadores realizados en

este proyecto de maestria.

Tabla 14. Comparativa de resultados obtenidos.

TiO,-SO;4 230 12:1 2 8 >90 5

Na.TizO7n = 100-120 40:1 1-3 8 97-100 3 70
H20

KI/TiO, 70 36:1 6 5 >95 - 71
MgO/TiO; 170 50:1 10 6 91.6 - 72

TiO /La® 200 15:1 5 2 90 5
KITiISHT 55 54:1 6 3 >95 4 8
ZnO[TiO, 60 6:1 200 mg 5 92.2 - 73
CaTiO3 60 6:1 - - 79 - 74

Catalizadores generados en esta Tesis.

ZnO/TISHT 55 54:1 6 1 97.86 2

CaO/TiSHT 55 54:1 6 0.75 96.1 3

K/TiSHT 55 54:1 6 0.25 97.51 3
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CONCLUSIONES.
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8 CONCLUSION.

La catalisis heterogénea ha sido considerada parte de la quimica verde al poseer

caracteristicas como: 1) Ahorro de agua y quimicos para neutralizar el catalizador

(Catalisis homogénea), 2) Tiempo de reaccién, 3) Selectividad, 4) Reutilizacion de

catalizador. Esto ultimo hace que este tipo de catdlisis sea muy atractiva a la

industria en cuestion de costos.

Respecto a los catalizadores generados y probados en la reaccion de

transésterificacion del aceite de soya con metanol y posteriormente caracterizados,

se llega a las siguientes conclusiones.

El peso del catalizador es determinante ya que una relacién por debajo del 6
% en peso respecto al aceite disminuye el tiempo de reaccion.

Para cumplir la condicién del punto anterior, el catalizador solo pudo ser
soportado por recubrimiento manual, ya que métodos como dip coating y
electroforesis no depositaban sobre la superficie suficiente catalizador para
realizar una transésterificacion rapida.

El catalizador que ofrecié mayo rendimiento fue el ZnO/TiSHT al obtener por
triplicado un rendimiento promedio del 97 %, seguido por el K/TiSHT con un
98.8 %.

El mejor catalizador estudiado cinéticamente fue el de potasio sobre didxido
de titanio hidrotratado (K/TiSHT) siendo 14476 veces mas rapido que si no
hubiera catalizador.

El hecho de incorporar potasio a un catalizador heterogéneo permite obtener
sitios activos basicos, esta cualidad, en el caso de precursores del potasio
se ha documentado la formacion K20 al ser calcinado en aire. Varios autores
explican que es en el cristal de K20 donde se lleva a cabo la reaccion de

transésterificacion.
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e El calcio, metal con propiedades acidas de lewis, juega un rol importante, ya
que la gran diferencia de electronegativades entre el éxigeno y el calcio le

confiere propiedades para poseer sitios activos basicos muy fuertes. Es por

eso que el CaO es resulto ser también un buen catalizador.

e Eldifractograma del ZnO/TiSHT, que en el muestra poseer Zincita, le confiere

a este catalizador sitios activos basicos y ademas esta reportado que la

zincita que es laforma mineral del ZnO tiene propiedades foto-cataliticas al

disminuir la energia de la band gap.

e Se ha generado bajo una metodologia distinta a la reportada un portador de

alta area superficial hidrotratado (TiSHT) eficaz.

e Catalizadores como ZnO/TiSHT y CaO/TiSHT aun no han sido reportados y

patentados para la reaccion de transésterificacion.
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9 Perspectivas.

Este proyecto tiene areas de oportunidad y alcances que en un futuro cercano se
podrian explorar. El realizar el catalizador sobre la malla de acero inoxidable da la
pauta para continuar optimizando la técnica y caracterizar bajo otras técnicas el
catalizador, un factor importante que quedo por estudiar fue el area superficial de
los catalizadores y su relacion con los sitios basicos que estos poseen. De este
estudio se podria llegar a concluir que no es importante poseer un catalizador con
una alta area superficial mientras se tenga gran abundancia de sitios activos
bésicos.
Otro punto a destacar es el empleo de este catalizador bajo condiciones comunes
en la industria; es decir, reacciones de flujo continuo y lecho empacado o reacciones
tipo batch y de lecho fluido.
Por otra parte, las micrografias por SEM, muestran que los catalizadores tienen una
morfologia irregular y porosa, esto podria ser de utilidad si utilizaramos estos
catalizadores sobre acero como DSA (Anodos dimensionalmente estables) para
electro sintesis organica de biodiesel u otro biocombustible.
Otro punto a trabajar es estudiar para que otras reacciones organicas este
catalizador también pueda funcionar, como hipoétesis, puede que por ser Oxidos
metalicos y estos reaccionan siempre con alcoholes formando metéxidos, etéxidos
etc y estos al ser complejos muy nucleofilicos es probable que funcione para todas
aguellas reacciones que involucre un alcohol como reactivo.
En resumen, este trabajo de tesis da pautas para investigar y optimizar los
siguientes puntos:
1. Optimizar la técnica de anclaje del catalizador sobre la malla de acero
inoxidable u otro sustrato.
2. Realizar pruebas de catalisis por reaccion continua y lecho empacado.
Explorar rutas electroquimicas para la generacion de Biocombustibles.
Explorar en que otras reacciones organicas puedan funcionar los

catalizadores desarrollados.
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10 Anexo A.
10.1 Sustentabilidad al afio 2100.
En 1973, el club de Roma solicitd a la Universidad de Michigan un estudio sobre la
proyeccion de sustentabilidad de la Tierra para el afio 2000. Por medio de un
software denominado “World3”, desarrollado especialmente para proyectar y
enlazar distintas variables, concluyeron que para el 2000, la Tierra alcanzaria un
nivel de sustentabilidad del 120 por ciento, es decir, que para ese afo se rebasaria
en un 20 por ciento la capacidad de regeneracion de la misma. En el 2000 fueron
corroborados los resultados proyectados contra la realidad del planeta. Este estudio

y sus resultados estan publicados en el libro “Limits to Growth”.

Conociendo esta informacion, se debieron haber iniciado cambios radicales en la
década de los 70’s. El reciclaje de metales ligeros y papel representa un porcentaje
pequefio para solucién del problema y eso es algo que solo se hace de manera
responsable y ordenada en paises del primer mundo. En el tercer mundo
equivalente al 70 por ciento de la poblacién mundial, el reciclaje no existe o existe
de manera desordenada. El uso del petroleo como combustible, debié haberse
eliminado hace varias décadas y sustituido por energias limpias. En la actualidad,

el 80 por ciento de los consumibles que utilizamos son fésiles.

En el afio 2000, contando con datos mas precisos, se volvio a hacer una proyeccion
a 100 afios y se publicaron los resultados en el segundo libro de la serie titulado
“Limits to Growth: The 30-Year Update”. Estos resultados muestran que a nuestro
agradable y comodo sistema de vida sélo le quedan 25 afios; posteriormente, todo

ird en declive.

Las consecuencias proyectadas para el afio 2100, en el peor de los escenarios, son
realmente desoladoras, la Tierra alcanzard un nivel de 200 por ciento de

sustentabilidad, lo que significa que habremos rebasado en un 100 por ciento la
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capacidad de regeneracion del planeta, las proyecciones apuntan a que en el futuro,

el motivo de las guerras sera por comida y agua.

Al primer trimestre del 2015, la poblacion alcanzé la cifra de 7,380,000,000 de
habitantes y para el afio 2055, el Departamento de Estudios de Poblacién de

Naciones Unidas estima 10 billones de habitantes.

Sabemos que existe una sobre explotacion de recursos pero no existe a la fecha un
organismo o autoridad mundial que asuma la responsabilidad de un cambio
ordenado y comunique la verdad del futuro. La ONU es un simple titere del sistema
qgue solo sirve como placebo para ocultar la verdad y legalizar las mentiras del
gobierno. El ser humano tiene la capacidad de adaptacion, solo debe de existir un
organismo comprometido que marque el camino. En el mejor de los escenarios,
podemos mejorar el nivel de sustentabilidad del planeta, pero es necesario exigir a
los gobiernos medidas ecoldgicas radicales para no llegar a porcentajes tan altos
de consumo. Estos cambios se debieron haber iniciado en 1973.

Prélogo del Libro 2012: La llave de las revelaciones. De: Rodrigo Gémez.
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11 Anexo B

Ejemplo de célculo basado en la preparacion del catalizador: 20%K/TiSHT.

Base de calculo: 2 gramos de TiO2.

X=04+0.2X

X=05grdekK

05grdeK
De esta forma: 39.fg/mol = 1.293 gramos de KNO3

101.11 g/mol

Por tanto:

Por cada 2 gramos de TiO2 se le agregaran 1.293 gramos de KNOs.
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12 Anexo C. Caracteristicas fisico quimicas del aceite de Soya

marca Imperial ®.

A4

Hoja Tecnica del Aceite de Soya

PRODUCTO: ACEITE DE SOYA RBD

DESCRIPCION:

Producto que se obtiene al procesar el aceite desgomado de soya pasando por las
etapas de refinado, blanqueado y deodorizado.

COMPOSICION:
Parametros Minimo Maximo

Acido Laurico C12:0 0 0.1
Acido Miristico C14:0 0 0.2
Acido Palmitico C16:0 97 133
Acido Palmitoléico C16:1 0 0.2
Acido Estedrico C18:0 30 54
Acido Oléico C18:1 17.7 285
Acido Linoléico C18:2 49.8 571
Acido Linolénico C18:3 55 95
Acido Araquidico C20:0 0.1 06
Acido Gadolgico C20:1 0 03
Acido Eicosadiénoico C20:2 0 0.1
Acido Behénico C22:0 03 0.7
Acido Erusico C22:1 0 0.3
Acido Lignocérico C24:0 0 0.4
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e

Nl

Hoja Teécnica del Aceite de Soya

CARACTERISTICAS QUIMICAS:

Parametros

Acidos grasos libres (como acido oléico), en %

Humedad y materia volatil, en %
Prueba fria a 273 (° C ) horas
Estabilidad en horas 051a 110° C
Impurezas insolubles, en %

Materia insaponificable en %

indice de refraccién a 313 K (40 ° C) nD
indice de saponificacian mg KOH /g
Gravedad especifica (20°C/agua 20 *C)
Jabon (como oleato de sodio) (ppm)
indice de peroxido (meq/kg)

Fosforo (ppm)

indice de Yodo

Color en escala Lovibond

Minimo

55

1

1,466
189
0,916

Maximo
0,05
0,05

0,02
1.0
1470
195
0,925
0
1.5
4
143
20 Amarillo [ 2.0 Rojo
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Hoja Tecnica del Aceite de Soya

CARACTERISTICAS FiSICAS:

Propiedad

Gravedad especificaa 25 °C
indice de refraccién

Refraccion especifica

Viscosidad , centipoise a25° C
Punto de solidificacion ° C

Calor especifico callga 197 ° C
Calor de combustidn, callg

Punto de desprendimiento de gases °C
Punto de ignicion espontanea ° C
Aspecto:

Sabor (intensidad)

Olor ( intensidad )

Humedad y matena volatil (%)
Punto de humo ® C

Prueba de frio (5.5 hrs minimo)
Temperatura * C

Valor

0.9175
1.4728
0.3054
50.09
-10a-16
0.458

9478

363

363

Claro y brillante 2 21-29°C
Suave a frijol
Suave a frijol
0.05 maximo
234 minimo
Negativo

32, maximo

89



Desarrollo de Catalizadores Heterogéneos Base TiO; para la Reaccion de Transesterificacion de Triglicéridos en la

Obtencion de Biodiesel.

Sh

N

Hoja Teécnica del Aceite de Soya

TABLA NUTRICIONAL:

Tamafio de la porcion:

1 cucharada

Contenido Energético
Proteina

Carbohidratos

Grasa fotal

De la cual:

Polinsaturada
Menoinsaturada

Saturada

Acidos Grasos Trans

Acido Linolénico (OMEGA 3)
Acido Linoléico (OMEGA & )
Colesterol

Sodio

Informacion Nutrimental

Cantidad por porcion

(15.4 ml)

532 KJ {126 Kcal)
Og
Og
14 g

85qg
34q
21qg

Og
104g
75qg
Omg

Og
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13 Anexo D. Condiciones y método cromatoégrafico.

Inyeccion de muestra: 20 ul (microlitros)

Flujo volumétrico: 1 ml/min.

Solventes:

Metanol grado HPLC, J. T. Beaker.

Mezcla Hexano-2 Propanol (5:4 V/V), ambos de J.T Beaker.
Acetonitrilo grado HPLC. J.T. Beaker.

Agua grado HPLC. J.T. Beaker.

Gradiente de Elusion:

0 minutos -- 100 % Metanol.

15 minutos — 40 % Metanol, 60 Mezcla Hezxno-2 propanol.
Temperatura de columna: 35 °C

Columna: Columna Zorbax Eclipse XDB--C18 (3 x 150 mm con 5 um particula).
Longitudes de onda para deteccion por espectro UV-Visible:

205 nm.

254 nm.

280 nm.

500 nm.

Tiempo de Andlisis: 15 minutos.

Post Corrida: 1 minuto.
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14 Anexo E. Estandares de FAMES, glicerinay triglicéridos.
Metil Linoleato.
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Glicerina.
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15 Anexo F.

Actividad catalitica de Alcohol-Aceite sin catalizador.

15 minutos de reaccion.
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Actividad catalitica de K/TiSHT, K

15 minutos de reaccion.
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Actividad catalitica de CaO/TiSHT, Ca0=20 %.

15 minutos de reaccion.
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Actividad catalitica de ZnO/TiSHT, ZnO=20 %.

15 minutos de reaccion.
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16 Anexo G.
Siendo la reaccion.
ROCOR'
H,C-~OCOR' catalyst  H,C-OH
+
H,C-OCOR™ H,C-0OH
ROCOR™
triglyceride alcohol mixture of glycero]
alkyl esters
(FAME)

R', R", R"™ = Hydrocarbon chain ranging from 15 to 21 carbon atoms

Con la siguiente relacion estequiometrica: A+54B<===>3C+D

Por ejemplo:
Cantidad de alcohol a obtener para 15 gramos de triglicéridos.

1 X 54 mol B X PM alcohol.
PM Triglicerido 1moldeA 1

= 36.2 gr de alcohol.

15grdeA =

PM Triglicerido | 905.3768 | PM Fame | 303.1361333

g/mol g/mol
PM Metanol 32.04 PM 92.09382
g/mol Glicerina g/mol

Densidad Tri 0.9175

g/mol
Densidad 0.7918
MeOH g/mol
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Pattern : 00-002-0207

17 Anexo H.

Radiation = 1.540600

CaTiO3

Calcium Titanium Oxide

Lattice : Cubic

SG.: (0)

a= 3.82000

Na15Zno.75Ti2.7507

Sodium Zinc Titanium Oxide

Mol. weight = 135.98
Volume [CD] = 55.74
Dx = 4.051

Dm = 4.100

Lattice : Face-centered orthorhombic

S8.G.: Fmmm (69)

a= 16.67000

b = 5.69900

¢ = 11.30000

a/b = 2.92507 Z= 8

Mol. weight = 327.24
Volume [CD] = 1073.53
Dx = 4.049

Dm = 4.050

2th i
23.391 40
33.153| 100
40.991 40
47.569| 80
53.547 20
59.179| 80
69.583 60
73.330 20
79.079| &0
88.898 20
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122171 20
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2th i
10.637 70
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21.342 15
26.547 8
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32.113| 100
32692 30
33.498 12
35236 24
36.026 6
36.915| 50
41.544 3
43.451 35
45.116 16
46.134 5
46.434 20
52.520 14
54.337 11
55.044 4
56.593| 25

*56.593 25
57.756 3
58.724 3
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Pattern : 01-089-7102

Radiation = 1.540600

Zn0O

Zinc Oxide
Zincite, syn

Lattice : Hexagonal Mol. weight= 81.38

S.G.: P63mc (186) Volume [CD] = 4761

a= 3.24950 Dx = 5.676

2th i
31.772| 557
34420 393
36.256| 999
47.541| 197
56.602| 285
62.858| 253
66.384 36
67.953| 190
69.094 97
72.563 15
76.967 28
81.384 14
89.619 58
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18 Anexo I.
Hojas de seguimiento de trabajo.
Etapa 1 Preparacion de catalizadores.
Rxn a titanato de sodio a 90 °C.
Descripcion Cantidad | Unidades Observaciones
W TiO2
V NaOH 10 M

Tiempo de rxn

Sonicacién a 60 °C

Tiempo

Neutralizado de catalizador

HClal 0.1 M

Filtrado a vacio y lavado de titanato hasta un pH 10-11

ml Agua pH ml Agua pH observaciones

100 400
200 500
300 600
Impregnacion de precursor

Sal u éxido peso peso Tint |ml soluciénf. °C/Sonica Tiempo
Precursor 1
Precursor 2
Preparacion de soporte de malla de acero inoxidable.
Limpieza con acetona y sonicacion. (15 minutos)

Mallla W malla | w Total V catalizado|Catalizador observaciones
1
2
3
4
5
6
Calcinacion a 600 °C por 3 horas.
T°C Minutos T°C Minutos

T.A- 100 300-400

100-200 400-500

200-300 500-600
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Etapa 2 Reaccion Quimica

Experimento 1

Experimento 2

|
Descripcion Descripcién l
Catalizador Catalizador ‘
Malla # Malla # l
Peso Cat Peso Cat ‘
w Cat / Aceite w Cat / Aceite l
w Aceite w Aceite ;
ml Metanol ml Metanol :
Rel Molar Rel Molar i
T°Cde Rxn T°Cde Rxn :
Tipo de catalisis Tipo de catalisis ‘
H. inicio H. inicio :
H. final H. final i
‘
|
Cinética l
:
Hora Avance de Rxn Hora /Avance de Rxn :
0 0 |
1 1 }
2 2 :
3 3 }
4 4 |
5 5
Rendimientos :
:
Teérico Real [Lonversion % Tedrico Real Conversion % }
Biodiesel !
Glicerina ;
Aceite :

Observaciones
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19 ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

ASTM Sociedad Americana de Pruebas en Materiales
HPLC Cromatografia de liquidos
CG Cromatografia de Gases
CO2 Dioxido de Carbono
EN Norma Europea
FAME's Acidos Grasos de Metil Esteres
X Enfoque (SEM).
FTIR Transformacién de Fourier de la Radiacion Infrarroja
ar Gramos
KHz Kilo Hertz
EPD Electroforesis.
Kg Kilogramos
K Potasio
mg Miligramos
mg/L Miligramos por litro
mL Mililitro
Mm Milimetros
Min Minutos
uv Ultravioleta
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