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Objetivos

Objetivo General

« Sintetizar un catalizador de origen natural y de bajo impacto para el

ambiente como alternativa para producir biodiesel por la ruta heterogénea.

Objetivos Especificos

% Tratar quimica y térmicamente al precursor para obtener el catalizador de
CaO.

% Caracterizar el catalizador sintetizado por diversas técnicas

espectroscopicas tales como DRX, area BET, Raman y FDRX.

% Caracterizar los productos asi como la materia prima por FT-IR para
dilucidar la transformacion de especies durante la reaccion de obtencién de

biodiesel.

« Determinar el rendimiento de la reaccion mediante H-RMN.
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Resumen

Se sintetiz6 un catalizador de CaO, amigable con el ambiente a partir de un
desecho de origen natural. Se exploraron diferentes alternativas de preparacion de
la muestra y su tratamiento térmico para obtener los polvos con las propiedades
requeridas. Para determinar las propiedades fisicas y quimicas del catalizador se
utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion tales como Difraccion de Rayos X,
espectroscopia Raman, Fluorescencia de Rayos X y Fisisorcion de Nitrégeno a 77
K. El catalizador resultante se emple6 para sintetizar biodiesel a partir de aceites
comerciales. Las condiciones de operacion del reactor fueron: 60°C (a reflujo),
presidn atmosférica, y diferentes tiempos de contacto en un intervalo de 1-2 h. La
relacion catalizador-aceite se mantuvo entre 0.3 y 1.5 % peso. Para caracterizar la
carga y los productos de reaccién se utilizaron las técnicas de Infrarrojo y
Resonancia Magnética Nuclear. Se encontré6 una dependencia en el rendimiento
de los triglicéridos en metil ésteres con relacion al peso catalizador-aceite asi
como también de la relacion de alcohol-aceite inicial. Se hallaron rendimientos

mayores del 94% a las mejores condiciones de reaccion.
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Introduccion

El uso de biocombustibles es una alternativa que permite la reduccion de gases de
efecto invernadero, ademas de ser una fuente renovable y potencialmente
sustentable. Los proyectos relacionados con la sintesis del biodiesel partiendo de
aceites vegetales comestibles y no comestibles han crecido de forma muy
importante en los ultimos afios. Una simple busqueda de la palabra biodiesel en el
portal de CONRICyT arroja més de 30,000 documentos arbitrados entre libros y
revistas, relacionados con el tema a partir del afio 2000 a la fecha. [1]

Algunos proyectos de produccion de biodiesel han sido incluso escalados a nivel
industrial sobre todo en paises desarrollados. La ruta de sintesis homogénea del
biodiesel empleando catalisis basica homogénea es una de las mas estudiadas, y

por lo tanto de las que han sido implementadas a gran escala. [2]

A pesar de los avances en esta area, varios factores que inicialmente no se
habian considerado han resultado ser determinantes al momento del analisis de la
viabilidad del proceso a gran escala con estas condiciones. [3] Uno de los factores
que afectan mucho el proceso homogéneo de obtencion del biodiesel es la
cantidad de catalizador presente en el producto final, el cual puede ser removido
con agua para alcanzar los parametros especificados por la norma que rige al
biocombustible, llegando a ser de hasta 5 volimenes de agua por volumen de
biodiesel. Otro factor importante es la pérdida del catalizador y por lo tanto de la
contaminacion causada por éste, asi como la formacién de jabones que impiden la

separacion correcta de productos y subproductos.

Como alternativa al proceso homogéneo, el proceso de catalisis heterogénea
parece prometedor a la fecha, ya que permite reducir el nimero de operaciones
unitarias en la sintesis del biodiesel trayendo beneficios econémicos y ambientales
tangibles a nivel laboratorio [4] y potencialmente beneficios de su implementacion

a gran escala.
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Los catalizadores comunmente utilizados para la transesterificacion de aceites
vegetales de naturaleza heterogénea son los de base metalica, especificamente
los alcalino-térreos en su forma de Oxidos dado su caracter basico, aunque
algunos otros elementos se han empleado para este propdsito, tales como los

basados en Sr o Ce. [4]

Si bien varios catalizadores heterogéneos pueden obtenerse mediante sintesis
partiendo de reactivos de alta pureza y por ende controlar mejor los factores que
interfieren en el disefio del material catalitico, el costo de dichos agentes de
reaccion puede elevarse significativamente sin que realmente se afecte la
actividad del mismo, sobre todo si se trata de catalizadores masicos, y cuyo costo
puede resultar ventajoso si se elige un material con alta abundancia en la

naturaleza.

En esta tesis se reporta la investigacion de la obtencién y aplicaciéon de un
catalizador de origen natural para la sintesis de metil ésteres a partir de aceite

vegetal. El trabajo se divide de la siguiente manera:

En el Capitulo 1 se mencionan las generalidades sobre biodiesel, su proceso
convencional asi como el proceso heterogéneo para su obtencion, incluyendo una

revision del estado del arte en cuanto a empleo de catalizadores heterogéneos.

En el Capitulo 2 se describen las principales técnicas de caracterizaciéon a utilizar
en este trabajo asi como generalidades sobre sus fundamentos.

El Capitulo 3 aborda aspectos relacionados con la sintesis del material catalitico,
asi como la obtencion del biodiesel.

En el Capitulo 4 se discuten los resultados de la obtencion del catalizador y su

aplicacioén a la produccion de los metil ésteres partiendo de aceite vegetal.

Finalmente, se presentan las conclusiones del trabajo de esta tesis, resaltando el
hecho de haber obtenido un material sustentable como catalizador para producir
un combustible renovable a condiciones comparables a los procesos

homogéneos.
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Capitulo 1.
Fundamentacion Teodrica

1.1 Disponibilidad de recursos energéticos en México
Actualmente se emplea una gran cantidad de recursos econdmicos con el objetivo

de encontrar fuentes primarias de energia, producirlas, transformarlas en energia
secundaria y transmitirla a los usuarios finales, quienes a su vez, realizan enormes
gastos en instalaciones y equipos para obtener el beneficio de la energia en forma
de fuerza motriz, calor, iluminacién, entre otros. La demanda de energia nacional a
partir de fuentes convencionales ha mostrado una tendencia a la baja en los
altimos afios (Figura 1), mientras que la renovable, muestra una ligera alza en los

afos reportados.

100 -
90 A
80 A
70 A
60 A
50 A
40 A
30 A m 2012

20 A m 2013
10 A

Millones de Toneladas

Energias Primarias

Figura 1. Consumo de combustibles en México (el consumo de aceite es medido en
millones de toneladas por afio.) [5]
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En la Figura 2 se muestra la tendencia de produccién de biocombustibles en
México a partir del afio 2000. Se observa el crecimiento con tasas pronunciadas a
partir de 2012 y ello ha sido motivado principalmente por la legislacion en materia

de utilizacion de energia renovable.
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Figura 2. Produccion de Biocombustibles en México. [5]

Aun con la disponibilidad de diversas fuentes como lo muestra esta matriz
energética, dada la demanda del insumo, la basqueda de nuevas fuentes es algo
imperativo en nuestro pais. La alta correlacion entre la disponibilidad de recursos y
sus precios incrementa el riesgo de sufrir desabasto, con serias consecuencias
para el desarrollo de la economia, las finanzas publicas y el bienestar de la

poblacion.

Entre otros factores, es necesario incorporar elementos de eficiencia energética
gue permitan el crecimiento econdmico, disminuyan la pérdida de energia a lo
largo de la cadena productiva, y permitan a los consumidores de energia optar por
las alternativas de servicios energéticos con mayor eficiencia y menor impacto

ambiental. De esta manera, las mejoras en eficiencia energética pueden reducir
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las necesidades de inversion en infraestructura, mitigar los riesgos asociados a la
volatilidad de los precios de los combustibles, incrementar la competitividad de las
industrias y disminuir la dependencia de combustibles fésiles, a la vez que brinda

beneficios como la reduccion de emisiones y contaminantes a la atmosfera. [5, 6]

1.2 Potencial de Energias Renovables en México

La naturaleza brinda una amplia variedad de materias primas para generar
energia. Se trata principalmente de saber como convertir la luz solar, el viento, la
biomasa o el agua en electricidad o calor de la manera mas eficiente y sostenible.
México cuenta de manera abundante con recursos energéticos renovables y con
recursos humanos capaces de generar investigacion y desarrollo para apropiarse

o crear las tecnologias necesarias y promover una industria nacional.

Diversos estudios sobre la valoracién del potencial de energias renovables en el
pais estiman que México cuenta con recursos suficientes para satisfacer nuestras

necesidades energéticas de manera eficiente y segura, entre ellos estan:

e Energia solar. Con una superficie de 625 km? equipado con sistemas
fotovoltaicos, en Sonora o Chihuahua, para generar toda la energia
eléctrica que requiere hoy nuestro pais.

e El potencial edlico aprovechable se ha estimado que podria alcanzar los 50
000 MW. Una evaluacion realizada con imagenes satelitales en el Istmo de
Tehuantepec arroj6 un potencial de cerca de 10000 MW, incluyendo
posibles instalaciones en el mar.

e El potencial de generacién de electricidad a través de plantas mini
hidraulicas se calcula en 3250 MW.

e El potencial de bioenergia va mucho mas alla del que se hace en la
actualidad. Se calcula que el potencial total podria alcanzar los 4500
PJ/afio.
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e En cuanto a la energia geotérmica, no se ha realizado una evaluacion
minuciosa de su potencial, pero se calcula que podrian existir mas de
20000 MW de capacidad instalada. [6, 7]

La gama de fuentes primarias de energia actualmente se utiliza para producir
en su mayoria electricidad, que es una forma de energia secundaria. En la
Figura 3 se muestra la distribucion porcentual de las fuentes primarias en la
generacion de energia eléctrica, destacando de forma notable la quema de

combustibles fosiles para dicho propdésito.

4.50%

11.20%
@ Hidrocarburos

m hidroeléctncas
m gectérmicas
mEdicas

m nuclear

P —81.30%

Figura 3. Potencial de Energias Renovables en México. [7]

1.3 Biodiesel
El término biodiesel hace referencia a su naturaleza renovable y biologica en

contraste con el combustible diésel tradicional derivado del petrdleo; por su parte,

diésel alude a su uso en motores de este tipo. [8]

El biodiésel es un combustible sustituto del gasoleo para motores diésel, el cual
puede ser producido partiendo de materias primas agricolas (aceites vegetales y/o
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grasas animales, entre otras opciones). [9] Posee las mismas propiedades del
combustible diésel empleado como combustible para automdviles, camiones,
omnibus y puede ser mezclado en cualquier proporcién con el diésel obtenido de

la refinacion del petroleo. [10.11]

ASTM, la Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales (por sus siglas en
inglés), es un grupo de miembros voluntarios que prueba y fija las normas de
materiales y procedimientos. Es una de las organizaciones internacionales de
desarrollo de normas de referencia en varias partes del mundo incluyendo a
México. [12]

La ASTM D6751 define al biodiesel como:

“Esteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de
lipidos renovables tales como aceites vegetales y que se emplean en los
motores de ignicion de compresion (motores diésel) o en calderas de

calefacciéon”. [13]

Este biocombustible es identificado como FAME (por sus siglas en inglés: Fatty
Acid Methyl Esters) o también se le conoce como éster metilico (o etilico).

El biodiesel sustituye como combustible limpio y renovable a los derivados del
petréleo, concretamente al diésel y lo hace con ventaja ecoldgica ya que reduce
las emisiones de gases que provocan el efecto invernadero considerando su ciclo
completo de vida. Asi, por ejemplo, el uso de una tonelada de biodiesel, evita la
produccion de 2.5 toneladas de dioxido de carbono (CO,) y sobre todo elimina, si
se usa el biodiesel s6lo en los motores, las emisiones de azufre (SO,) del diésel,
misma que provocan las lluvias acidas. Ademas, lo que es fundamental: es un

combustible renovable y no finito como los hidrocarburos. [8]
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1.4 Proceso de Transesterificacion
La transesterificacion es el término general utilizado para describir una clase de

reacciones organicas en donde un éster es transformado en otro a través del
intercambio del grupo alcoxido. Cuando el éster original reacciona con un alcohol,
el proceso de transesterificacion se denomina alcohdlisis. La transesterificacion es
una reaccion de equilibrio y de la transformacién se produce esencialmente

mediante la mezcla de los reactivos a condiciones apropiadas.

RCOOR' + R"OH < RCOOR" + R'OH

Representacion general de una reaccion de transesterificacion.
Sin embargo, la presencia de un catalizador (generalmente un acido fuerte o base)
acelera considerablemente el ajuste de equilibrio provocando la aceleracion de la
rapidez de reaccidon. Adicionalmente, se en varios experimentos se ha observado
que, con el fin de lograr un alto rendimiento del éster, el alcohol tiene utilizarse en
exceso, sobre todo cuando se realiza la transesterificacion en una sola etapa. [14,
15]

1.5 Catalisis Homogénea Basica
La catalisis homogénea es aquella en la que los catalizadores estan en la misma

fase que los reactivos. Actian cambiando el mecanismo de reaccion. Es decir, se

combinan con alguno de los reactivos para formar un intermedio inestable. [16]

El mecanismo de la reaccién de transesterificacion de aceites vegetales con
catalizadores basicos se muestra en las reacciones (1) a (4) (abajo). El primer
paso, (reaccion 1), es la reaccion entre la base y el alcohol, produciendo un
alcoxido y la base protonada. El ataque nucleofilico del alcoxido al grupo carbonilo
del triglicérido genera un intermediario tetraédrico (reaccion (2)), a partir del cual
se forma el éster alquilico y el anion del diglicérido correspondiente (reaccion (3)).
El ltimo desprotona el catalizador, regenerando la especie activa (reaccion (4)), la
cual ahora es apta de reaccionar con una segunda molécula del alcohol, a partir
de otro ciclo catalitico. Diglicéridos y monoglicéridos se convierten por el mismo

mecanismo a una mezcla de ésteres de alquilo y glicerina [17]
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Algunos alcoxidos de metales alcalinos (como CH3zONa para la metandlisis) son
los catalizadores mas activos, ya que proporcionan rendimientos muy elevados
(>98%) en tiempos de reaccion cortos (30 min), incluso si se aplican en bajas
concentraciones molares (0,5%). Estos catalizadores requieren la ausencia de
agua. Los hidréxidos de metales alcalinos (ej. KOH y NaOH) son mas baratos que
los alcoxidos metdlicos, pero menos activos. No obstante, son una buena
alternativa ya que pueden proporcionar conversiones altas aumentando la
concentracion de catalizador al 1 o 2%. Sin embargo, incluso si se utiliza una
mezcla de aceite: alcohol anhidro, siempre se produce algo de agua en el sistema
por la reaccion del hidroxido con el alcohol. La presencia de agua da lugar a la
hidrdlisis de algunos de los ésteres producidos, con la consiguiente formacion de
jabén (reacciones (5) y (6)). Esta reaccion de saponificacién indeseable reduce el
rendimiento de éster y aumenta considerablemente la dificultad de la recuperacion

de la glicerina, debido a la formacién de emulsiones. [18]
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1.6 Catalisis Heterogénea
Si una reaccién que se produce en una region interfacial de un sélido con una

rapidez mayor que por si sola se dice que intervino la catalisis heterogénea. Asi
por ejemplo, para una reaccion donde los reactivos estan en fase gas o disolucion
el catalizador se suele presentar en forma de sélido. [16] La utilizaciébn de un
catalizador heterogéneo adecuado puede paliar las desventajas econOmicas y
ambientales de un proceso homogéneo, simplificando los procesos de la
produccion y de la purificacion. Los catalizadores heterogéneos, igual que los
homogéneos pueden tener caracter basico o acido. La ventaja de utilizar los
catalizadores heterogéneos acidos radica en que son capaces de esterificar los
acidos grasos de un aceite con un gran rendimiento y, ademas, son indiferentes a
la presencia de acidos grasos libres. [19] Sin embargo los catalizadores basicos
permiten alcanzar mayores tasas de rapidez de reaccion, con la condicién de

mantener bajas las concentraciones de acidos grasos libres.

Entre los 6xidos alcalinos y alcalino-térreos, el CaO es uno de los sdlidos que
exhiben una actividad de transesterificacion mas alta. Como cualquier otro
catalizador basico, sus sitios superficiales se pueden envenenar por el contacto
con el aire debido a la adsorcion de CO;, y de H,O en la superficie del solido, lo
que finalmente puede acarrear la presencia de grupos carbonatos e hidroxilos. El
CaO tiene una basicidad mas alta, una solubilidad més baja, un precio mas bajo y
es mas manejable que el KOH. Sin embargo, su rendimiento en la reaccion de

transesterificacion es insuficiente para los usos practicos. Recientemente, se ha
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divulgado que su actividad catalitica puede ser mejorada empleando un
tratamiento de activacion térmica mediante la calcinacion para quitar los grupos
superficiales carbonatos e hidroxilos. También se ha demostrado que el CaO
nanocristalizado es un catalizador eficiente para una reaccion de
transesterificacion debido a la alta area superficial asociada a los tamafios y a las
imperfecciones del cristal. Con el fin de mejorar su comportamiento, el CaO puede
soportarse en un catalizador mesoporoso y coprecipitado con otros metales, como

el 6xido de zinc, para aumentar su disponibilidad como sitio activo. [20]

En resumen, en la Tabla 1 se muestran las principales ventajas y desventajas de

la catalisis homogénea y heterogénea.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de las principales vias de transesterificacion de
biodiesel. [19]

Caracteristicas de
la
Transesterificacion

Ventajas

Desventajas

¢ Eslatecnologia mas

temperatura.

e Se obtienen
rendimientos en tiempos
de reaccién de 60 min.
aprox.

e Menos Corrosivos.

Catalisis utilizada comercialmente.
Homogénea ° Condiciones
Basica moderadas de presion y

Son mas dificiles de
recuperar o separar y
provocan la aparicion
de jabon.

También presentan el
problema de su
incompatibilidad con la
presencia de acidos
libres. Una excesiva
acidez libre da lugar a
la inactivacion del
catalizador bésico
debido a la reaccién
de éstos con los
acidos libres.

e Requiere catalizador
Alcalino (NaOH, KOH,
NaCHs0).

e Son los mas comunes
pues proporcionan
mejores rendimientos
y el biodiesel presenta
mejor calidad final.
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Catalisis
Heterogénea

¢ El catalizador puede ser
reutilizado ya que no se
consume en el proceso
de produccion, mientras
que en el caso de
catalisis homogénea,
dados los problemas de
separacion, es

e Problemas
relacionados con la
separacion del
catalizador y con la

formacién de jabon.

e Se estudia la
utilizacion de algunos
catalizadores
heterogéneos sdlidos,
principalmente: ZrO,,
ZnO, Ca0, SO,
I1SNO,, SO471Zr0,,
KNO3/KI, zeolitas, etc.

necesario mas
catalizador fresco para
cada produccion.

¢ El catalizador
heterogéneo se separa
rapidamente de la
mezcla de reaccion por
filtracion, por lo que se
facilita la purificacion
del biodiesel y la
glicerina, y se evita el
consumo de grandes
voliumenes de agua.

e Como consecuencia de
lo anterior, al no tener
gue procesar agua de
lavado, se elude el
lanzamiento de
efluentes al medio
ambiente y también se
simplifica el equipo
necesario para llevar a
cabo el proceso.

1.8 Comparaciodn entre tipos de catalizadores.

En la Tabla 2 se mencionan las principales condiciones de operacién para
catalizadores heterogéneos para biodiésel encontrados en la literatura.

Se observa que en el caso de la utilizacibn de 6xido de calcio, éste tiene un
desemperio eficiente ya que se desactiva en promedio s6lo cuando se ha utilizado
alrededor de 10 veces y los rendimientos son superiores en todos los casos al
90%. Destaca su area especifica baja; asimismo en algunas aplicaciones se
observa que a menor cantidad de catalizador, se requiere mayor tiempo de
reaccion mientras que la temperatura de referencia es en cada caso cercana a
60°C.
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Tabla 2. Diferentes condiciones de operaciéon donde se emplean catalizadores
heterogéneos para la transesterificacion [4].

Autor Afo | Aceite Cat. A % R Temp Relacién tr Ciclos
(m?g) (%) | (°C) molar (min)
(M)
Liu 2007 | Soja SrO 1,05 3 95 | 65 12:1 30 10
Liu 2008 | Soja CaO 0.56 8 95 | 65 12:1 180 20
Granados | 2007 | Girasol CaO 32 3 94 | 60 13:1 100 8
Veljkovic | 2009 | Girasol CaO 1 98 | 60 6:1 120
Kouzu 2008 | Soja CaO 13 93 12:1 120
Sree 2009 | Girasol Mg(NQs),, | 47 0.1 [98 |65 53:1 50 4
ZrO(NO:s)

Cat=Tipo de catalizador; A area superficial especifica; %=porcentaje en peso de
catalizador con respecto al peso de aceite; tr=tiempo de reaccion.

En la Tabla 3 se mencionan las diferentes aplicaciones de catalizadores tanto
homogéneos como heterogéneos de tipo basico para propésitos de comparacion.
Asimismo se muestra el uso de catalizadores enziméaticos con potenciales
aplicaciones masivas. En este Ultimo caso el uso de temperaturas del orden
ambiental son una de las principales ventajas comparando estos catalizadores con
el resto. Otro factor a favor de las enzimas es su rendimiento alto. Se puede
visualizar que en el caso de los catalizadores heterogéneos, éstos tienen el
potencial de generar grandes volimenes de produccién de biodiesel con una

cantidad relativamente baja de catalizador.
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Tabla 3. Comparacién de catalizadores basicos de tipo homogéneo y heterogéneo.

Catalizador Basico
AUTOR ANO | ACEITE CATALIZADOR DESCRIPCION

Sarin 2007 | Aceite de KOH o NaOH El método industrial mas ampliamente utilizado para la produccion

Meher 2006 | girasol comercial de biodiesel a partir de aceites / grasas vegetales es una

Liy Xie 2006 | Jatropha base catalizada proceso de transesterificacion usando KOH o NaOH

Arzamendi A 2008 | Palma como la homogeneizacion catalizador y MeOH como el alcohol
inferior.

Sharma 2006 @ Jatropha @ Enzimas lipasa Proceso enzimatico. Se lleva acabo a temperaturas moderadas con
altos rendimientos.

Mbaraka 2006 MgO Mientras que sélo las 5,7 toneladas de sélidos soportados es

y Shanks suficiente para la produccion de 100 mil toneladas de biodiesel.
Esta dificultad de transferencia de masa se supera mediante el uso
de un co-solvente tal como tetrahidrofurano (THF), sulfoxido de
dimetilo
(DMSO0), n-hexano y etanol, que ayudan miscibilidad de petréleo y
metanol conduce a aumentar en la velocidad de reaccion.

Dossin 2006 MgO Una desventaja con el uso de catalizador sélido es la formacion de
tres fases, junto con el aceite y el alcohol, lo que conduce a la
difusion de limitaciones disminuyendo asi la velocidad de la

reaccion.
Jitputti 2006 zeolitas,
hidrotalcitas y
catalizadores
soportados.
Granados | 2007 MgO Diversos usos
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1.9 Descripcion del origen de materias primas y catalizador.

Vegetales oleaginosos de referencia.

Para producir biodiesel existen varias materias primas que contienen los
triglicéridos que se necesitan para obtener los ésteres alquilicos, entre los cuales
los aceites vegetales son prometedores ya que las plantas de donde se extrae el
aceite son variadas y por lo tanto pueden tener un potencial de cultivo en todo el

territorio nacional sin necesidad de cuidados especiales.

La higuerilla (Ricinus communis L.) es un &rbol o un arbusto que puede crecer por
encima de 10 m de altura al llegar a una edad de 4 afios. Actualmente se cultivan
variedades que crecen a una velocidad de 60-120 cm/afio. El ricino crece en los
tropicos humedos, en las zonas subtropicales secas (la precipitacion éptima es de
750-1000 mm, y las temperaturas o6ptimas de 15-38 °C). Las semillas de ricino
tienen forma ovalada y un tamafio de aproximadamente un centimetro. Estas
semillas son toxicas para los seres humanos y animales, ya que contienen ricina,
ricinina y algunos alérgenos que son téxicos. Esto es positivo ya que asi su uso

CcOmo recurso energético no compite con la produccion de alimentos. [21]

La torta de ricino puede utilizarse para restaurar tierras agotadas; ademas,
contiene productos que pueden usarse para el control de nematodos del suelo

(gusanos parasitos), debido a la alta toxicidad que le confiere la ricina [22].

Las semillas de ricino nhormalmente contienen un 40-55% de aceite, un porcentaje

superior comparado con otras plantas oleaginosas. [21]

En general, el aceite de ricino esta compuesto por triglicéridos de varios acidos
grasos, aproximadamente el 80-90% de acido ricinoleico, 3-6% de acido linoleico,
2-4% de acido oleico y el 1-5% de acidos grasos saturados. [21] La quimica del
aceite de ricino se centra en el alto contenido en acido ricinoleico, el cual posee 18
atomos de carbono y presenta la particularidad de ser uno de los pocos acidos

grasos naturales cuya estructura quimica posee tres grupos funcionales altamente
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reactivos: el grupo carboxilo en el carbono 1, el doble enlace o insaturacién en el
carbono 9 y el grupo hidroxilo en el carbono 12. Los grupos funcionales presentes

en el &cido ricinoleico hacen posible su gran aplicacion industrial. [23]

Otra caracteristica opuesta a otros aceites es su indigestibilidad, solubilidad en
alcohol, alta higroscopicidad y la baja acidez. La solubilidad del ricino en el alcohol
es una propiedad muy positiva en la reaccidn de transesterificacion, pues
supondra superar los inconvenientes de la transferencia de materia en los
momentos iniciales de la reaccion, que ralentiza el proceso cuando se emplean
otros aceites. Gracias a ello, el biodiesel obtenido del aceite de ricino, podria tener
un menor costo comparado con los obtenidos de otros aceites, ya que debido a su
solubilidad en el alcohol la transesterificacion podria efectuarse sin calefaccion.

[23] aunque con una rapidez inferior por el mismo hecho.

El biodiesel de aceite de ricino tiene mayor nimero de cetano que el procedente
de otros aceites, lo que confiere una mejor calidad de ignicién, ademas tiene mas
oxigeno, lo que hace que su combustion sea casi completa. También presenta
mayor punto de inflamacion que el diésel mineral, lo que garantiza mayor

seguridad en el manejo y almacenamiento del biodiesel. [23]

El aceite de cartamo es un aceite vegetal de uso principalmente culinario que se
extrae del fruto del cartamo o alazor (Carthamus tinctorius L.) [24] Se consume
también como suplemento alimenticio. Su origen es la India aunque actualmente
se cultiva en todo el mundo, entre los paises destaca México, la India y estados
Unidos [25]

La planta se adapta a suelos poco fértiles, necesita poca agua y crece en
diferentes climas. Las ramificaciones de la planta producen de una a cinco
cabezas florales y cada cabeza un promedio de 17 semillas. Estas permanecen
protegidas después de su maduracion lo cual permite su recoleccion a un solo
tiempo ya que no son atacadas por pajaros debido a la dureza de su cascara.

El aceite de cartamo tiene alrededor del 78% en peso de &cido linoleico (C18:2),
13% de oleico (C18:1), 2% de estearico (C18:0) y 7% de palmitico (C16:0). Dada

Su composicién en mayor proporcion de triglicéridos con cadenas de 18 atomos de
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carbono este aceite de cocina es un buen candidato para la obtencion de metil
ésteres con composicion uniforme, lo cual se ha aprovechado para producir
biodiesel una vez que el aceite ya no es Util para propdsitos alimentarios (aceite
usado), aunque una gran cantidad de publicaciones implican el uso del aceite
virgen como referencia. [26]

Otros tipos de aceite como el de oliva [27] también se emplean en estudios de
transesterificacion pero dicho aceite no es un referente dado su limitado uso como
aceite para freir. Su uso mas bien se enfoca para su consumo en crudo, por lo

cual no genera practicamente desechos.

Céascara de huevo
La cascara de huevo es un residuo generado durante el procesamiento de

alimentos; esta pesa aproximadamente 1% de la masa total del huevo de gallina.

La cascara de huevo estd compuesta por carbonato de calcio (CaCOgz) 94%,
carbonato de magnesio 1%, fosfato de calcio 1% y materia organica (4 %). Debido
a su alto contenido de CaCOg3; y la disponibilidad como residuo, la cascara de
huevo se puede aprovechar para obtener un catalizador heterogéneo, como
alternativa para la reaccion de transesterificacion de grasas en la sintesis de
biodiesel.

El CaO es el catalizador sélido basico que ha sido ampliamente estudiado, ya que
presenta varias ventajas, entre las que se encuentran una larga vida util, alta
actividad catalitica y s6lo requiere de condiciones moderadas de reaccién. Por otro
lado, el CaO ha atraido mucho la atencion por sus diversas fuentes naturales a
partir de desechos, como conchas de moluscos y huesos; estos depositos
representan una fuente de CaCOj; que, al ser calcinados, producen Oxido de
calcio. [28]
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Capitulo 2.
Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacion de un solido mediante distintos métodos, tiene como finalidad
conocer cualitativa y cuantitativamente como esta constituido el catalizador tanto
en el bulk como en la superficie y qué transformaciones sufre como consecuencia
de diferentes tratamientos y exposiciones tanto al ambiente natural como al

ambiente de reaccion.

La caracterizacion de un catalizador proporciona tres tipos de informacion:
e Composicion quimica y estructura (bulk y superficial).

e Textura y propiedades mecanicas.

¢ Actividad y selectividad catalitica.

Composicion quimica y estructura. Se refiere al estudio de la composicién,
estructura y proporciones de las fases individuales presentes, la composicion en el
bulk y en la superficie y la naturaleza y proporciones de los grupos funcionales que

pueden estar presentes.

Textura y propiedades mecanicas. Trata de la forma y tamafio de las unidades de
catalizador, estructura de poro, area superficial total y disposicion de las fases
individuales entre si. El estudio de las propiedades mecanicas se refiere a
aguellas que son de importancia a nivel industrial, tales como: resistencia a la

abrasion, dureza, resistencia al esfuerzo.

Actividad catalitica. Es una medida cuantitativa de la habilidad de un catalizador
de acelerar una reaccién quimica bajo condiciones especificas. Se habla entonces
de rapidez de reaccién, o alguna cantidad relacionada con la rapidez de reaccion

por unidad de cantidad de catalizador, ademas de incluir selectividad a productos.
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Aunque existe una gran variedad de técnicas empleadas para la caracterizacion
de sélidos y superficies, solo se presenta una breve descripcion de las técnicas

empleadas en la presente tesis. [29]
2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La DRX es una técnica de vital importancia para el andlisis cualitativo y

cuantitativo de compuestos cristalinos.

Los rayos X son una radiacién electromagnética de longitud de onda corta de
aproximadamente 1 A (10 a 0.01 nanémetros), que es la medida del tamafio de un
atomo. Se producen por la desaceleracion de electrones de elevada energia o por

transiciones electronicas que implican a los orbitales atbmicos mas internos.

DRX consiste basicamente en hacer incidir un haz de rayos X sobre una muestra
sélida, el cual es difractado en el espectro por las fases cristalinas en funcion de la
distancia entre los planos atdmicos de la fase y el angulo de difraccién 26. Este

comportamiento se rige por la ley de Bragg (ecuacion 7):
n-1=2-d-senf (7)

Siendo d es la distancia interplanar, n el orden de refraccién, A es la longitud
de onda de loa rayos x y 6 el angulo de difraccién.

Este patron de difraccion se utiliza para identificar las fases cristalinas del

espécimen y para medir sus propiedades estructurales. [30]

En el andlisis de DRX se realiza un barrido desde los pequefios angulos 6 hasta
los angulos mas altos. La radiacion que es difractada se recoge por un detector
movible que va siguiendo la direccion de los rayos difractados. Al finalizar se
consigue un difractograma que representa la intensidad de la radiacién difractada

en funcién del &ngulo 6 0 26. [29]
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En la Figura 4 se muestra la representacion de un haz de rayos X que incide sobre
un cristal; éste haz es difractado en cada plano de &tomos presente. El angulo de
incidencia es siempre igual al angulo de difraccidn. La distancia interplanar d se

determina empleando la ecuacién de Bragg. [29]

Haz incidente Haz difractado

Planos atomicos

Figura 4. Reflexion de rayos X a partir de dos planos de &omos en un sélido
cristalino.

2.2 Adsorcion/Desorcion de N,

Es una de las técnicas mas utilizada para la determinacion del area superficial de
sélidos porosos. Este proceso criogénico se lleva a cabo a la temperatura de
saturacion del nitrogeno liquido (-196°C a presion atmosférica). Se mide la
cantidad de N, absorbido sobre la muestra, en funcion a la presion parcial del gas.
Cuanto mas progresa la adsorcion, disminuye la presion del sistema hasta
alcanzar el equilibrio. Con la cantidad adsorbida a diferentes presiones, se traza
una isoterma de adsorcion en la cual se presenta el volumen adsorbido en funcion

de la presion de equilibrio. [31]

De las isotermas de adsorcion se obtiene informacion de la distribucion de tamafio
de poro de la muestra, con la ayuda de la clasificacién normalizada por la IUPAC,
gue es la manera comunmente utilizada asimismo se utiliza para calcular el area

superficial de un sdlido.
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La teoria BET, desarrollada por Langmuir inicialmente, incorpora el concepto de
multicapa, donde las fuerzas de activacion en la condensacion de gases son

también responsables de la energia de enlace en la adsorcidon multicapa.

La distribucion de volumen de poro se determina cuando la isoterma de adsorcion
permite relacionar la cantidad de adsorbato adquirido en un paso, con el tamafio
medio de los poros llenados en ese mismo paso. El método BJH es un método
para poros cilindricos, pero puede generalizarse para diferentes modelos
geométricos de porosidad utilizando en cada caso factores geométricos

adecuados. [29]

2.3 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se basa en las transiciones vibracionales y rotacionales,
similares a la espectroscopia infrarroja. Dado que las reglas de seleccién son
diferentes, la informacion obtenida frecuentemente complementa la obtenida por
los estudios de infrarrojo y proporciona informacion estructural muy valiosa.

En un experimento Raman, un rayo monocromético de luz ilumina la muestra; a
continuacion se realizan observaciones de luz dispersada en angulo recto
respecto al rayo incidente. Un requisito importante es que el detector se encuentre
en angulo recto a la fuente de luz. Un problema que puede ocurrir es la absorcion
del rayo de luz monocromatica (el cual conduce a la descomposicion) causando
fluorescencia. Este problema se minimiza con la seleccién de una linea laser
apropiada: el laser de He-Ne da una linea de 6328 A (rojo); el laser de Ar da lineas
de 4579, 4658, 4765, 4880, 4915 y 5145 A (azul-verde) (el Ar+ lineas a 4880 y
5145 son usadas frecuentemente); y el laser de Kr da lineas a 5682 y 6471 A. [32]

La espectroscopia Raman ayuda al estudio de las vibraciones de moléculas poli-
atomicas. Para que una vibracion sea activa en espectroscopia Raman tiene que
dar un cambio en el momento dipolar molecular. Para muchas moléculas con

cierta simetria, uno 0 mas de los modos normales no corresponden a ningun
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cambio del momento dipolar, por lo que el estudio del espectro IR puede no dar
todas las frecuencias de modos normales. Estos modos inactivos en IR pueden
ser activos en Raman, permitiendo asi la determinacion de sus frecuencias. Por
ejemplo, la molécula tetraédrica del metano tiene una vibracion no degenerada
(vl1), una vibracion doblemente degenerada (v2) y dos vibraciones triplemente
degeneradas (v3 y v4); de ellas, sélo v3 y v4 son activas en IR, pero las cuatro son

activas en Raman. [32]

2.4 Espectroscopia de Infrarrojo IR
Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcién de la radiacion IR por las

moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé
una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar
de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz
infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion.
Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatémica a lo largo del
eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por

cambios en el angulo que forman dos enlaces. (Ver Figura 5)

Vibraciones de tension

N N

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexion

X
X

Balanceo en plano Tijereteo en plano

+ + +

X
X

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 5. Representacion de los diferentes tipos de vibraciones moleculares en el
espectro del infrarrojo.
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En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar),
debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatomicas
homonucleares como O, y Bry) tienen algunas vibraciones que, al activarse,
provocan la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona del
espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo.

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una
sustancia en la zona del infrarrojo, se puede obtener informacion acerca de las
moléculas que componen dicha sustancia.

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacibn mas inmediata en el analisis
cualitativo: deteccidn de las moléculas presentes en un material.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo
medio (entre 4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de
absorcion provocadas por las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la
molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o de
grupos con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas
entre 1300 y 400 cm™ (infrarrojo lejano), la asignacién de las bandas de absorcién
a vibraciones moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de
ellas esta generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las
bandas). Es la denominada zona de la huella dactilar (flexion de enlaces CH, CO,
CN, CC, etc.). En esta zona de longitudes de onda, pequefas diferencias en la
estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en
los maximos de absorcion. [33]

En las siguientes tablas (Tablas 4 y 5) se encuentran enlistada las bandas de
absorcion correspondientes a las moléculas organicas e inorganicas mas
frecuentes. [34]
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Tabla 4. Bandas de absorcién correspondientes a moléculas organicas mas

frecuentes
Frecuencias caracteristicas de grupos orgénicos poliatdbmicos
f = fuerte, m = medio, d = débil
Tipo de vibracidn Frecuencia | Intensidad
(cm™)
C-H Alcanos (tensién) 3000-2850 f
-CH; (flexion) 1450y 1375 m
-CH,- (flexién) 1465 m
Alquenos (tension) 3100-3000 m
Alquenos (fuera del plano de 1000-650 f
flexién)
Aromaticos (tension) 3150-3050 f
Aromaéticos (fuera del plano de 900-690 f
flexién)
Aldehidos 2900-2800 d
2800-2700 d
Cc=C Algueno 1680-1600 m-d
Arométicos 1600y 1475 m-d
c°C Alguino 2250-2100 m-d
C=C | Aldehido 1740-1720 f
Cetona 1725-1705 f
Acidos carboxilicos 1725-1700 f
Ester 1750-1730 f
Amida 1670-1640 f
Anhidridos 1810y 1760 f
Cloruro &cido 1800 f
Cc-C Alcoholes, éteres, ésteres acidos 1300-1000 f
carboxilicos, anhidridos
O-H Alcoholes, fenoles Libre 3650-3600 m
Alcoholes, enlace H 3500-3200 m
Acidos carboxilicos 3400-2400 m
N-H Aminas y amidas primarias y 3500-3100 m
secundarias (tension)
Aminas y amidas primarias y 1640-1550 m-f
secundaria (flexién)
C-N Aminas 1350-1000 m-f
C=C Iminas y oximas 1690-1640 d-f

Pagina 26



Tabla 5. Bandas de absorcién correspondientes a moléculas inorganicas mas

frecuentes.
Frecuencias caracteristicas de grupos inorganicos poliatbmicos
f = fuerte, m = medio, d = débil, a = agudo
Grupo Frecuencia (cm™) Intensidad
(CO3)* 850-875 m
1425-1450 f
2400-2600 d
(HCO,)™ 650-665 m
685-720 m
820-850 m
990-1015 m
Silicatos 940-1050 f
(NO,) 830-850 d
1220-1250 f
1325-1375 d
(NO3) 800-850 m,a
1350-1375 f
(NH,)* 1390-1440 f
3050-3350 m
(PO,)? 1000-1050 ff
H,O 1600-1700 m
(agua de 3190-3550 m
cristalizacion)

2.5 Fluorescencia producida por rayos X
La fluorescencia es un proceso de emision en el cual las moléculas son excitadas

por la absorcién de radiacion electromagnética. Las especies excitadas se relajan
al estado fundamental, liberando su exceso de energia en forma de fotones. Una
de las caracteristicas mas atractivas de los métodos de fluorescencia es su
sensibilidad inherente, la cual es, con frecuencia, de uno a tres ordenes de
magnitud mejor que las de la Espectroscopia de absorcion. No obstante, los
métodos de fluorescencia se aplican mucho menos que los métodos de absorcion
debido al numero relativamente limitado de sistemas quimicos que se pueden
hacer fluorescer. [35]. A pesar de ello, es una técnica muy adecuada para
determinar la concentracion de calcio en minerales, dado que este elemento

produce fluorescencia.
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2.6 Espectroscopia de Fotoelectrones inducidos por Rayos X
(XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos X, XPS & ESCA
(Espectroscopia Electronica para Analisis Quimico), es el método de
caracterizacion de superficies mas ampliamente utilizado hoy en dia. La
popularidad de esta técnica se deriva del alto contenido de informacion que
suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de problemas.

La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas analiticas de espectroscopias
electrénicas, denominadas de este modo porque se miden electrones. El mas
basico andlisis de XPS de una superficie puede proporcionar informacion
cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He. Con
aplicaciones mas completas de la técnica se obtiene informacion detallada de la
quimica, organizacion y morfologia de la superficie. La gran potencia de esta
herramienta de trabajo se vislumbra en las siguientes aplicaciones, realizadas en

los primeros 10 nm de una superficie:

- Identificacion de todos los elementos presentes (excepto H, He) en

concentraciones mayores al 0.1%.

- Determinacién semi-cuantitativa de la composicion elemental de la superficie

(error < £ 10 %).

- Informacién acerca del entorno molecular: estado de oxidacion, atomos

enlazantes, orbitales moleculares, etc.
- Informacién de grupos organicos utilizando reacciones de derivatizacion.

- Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de profundidades

de varios cientos de nanometros.
- Variaciones laterales en la composicion de la superficie.

- Estudio sobre superficies hidratadas (congeladas). [36]
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2.7 Resonancia Magnética Nuclear (H-RMN)
La resonancia magnética Nuclear (RMN) es la técnica que mayor informacion

estructural proporciona. Ello se debe a que se observan los nucleos de los atomos
y se puede conocer la influencia de cada entorno molecular sobre cada uno de los
atomos. Los atomos mas abundantes en los compuestos organicos, H y C, se
pueden observar facilmente con cantidades no muy grandes de muestra. Puesto
que en cada caso se pueden sacar conclusiones sobre el entorno proximo (e
incluso lejano) a cada atomo, se puede llegar a deducir la estructura de dichos

compuestos.

Ademas de los atomos de H y C, se pueden observar otros &tomos, siempre que
haya una abundancia suficiente (en funcién de la sensibilidad de cada uno de
ellos) de un is6topo magnéticamente activo (momento magnético). En el caso del
hidrogeno el isétopo méas abundante 1H es el que se observa. Para el carbono, el
is6topo observado es el 13C, mientras que el mas abundante, 12C es
magnéticamente inactivo. Otros isGtopos magnéticamente activos que se pueden
observar son 15N y 31P, para los atomos mas relevantes entre las biomoléculas.
[37] Este tipo de nucleos son magnéticamente activos, es decir poseen espin,
igual que los electrones, ya que los nucleos poseen carga positiva y poseen un
movimiento de rotacidén sobre un eje que hace que se comporten como si fueran

pequefios imanes (Figura 6). [38]

En presencia de un campo magnético, los nucleos de los atomos que poseen
momento magnético de spin, pueden tener dos (o mas) orientaciones en dicho
campo. En el caso de los nucleos de 1H y 13C, con momento de spin %2, pueden

tener dos orientaciones, una a favor y otra en contra del campo externo. [37]

El comportamiento de los ndcleos en el campo magnético puede verse influido de
multiples maneras, para dar diverso tipo de informacion, pero la informacion
basica que se obtiene es:

-Frecuencia a la que sale cada nucleo en concreto-DESPLAZAMIENTO

-NUumero de nucleos de cada tipo- INTEGRAL

-NUmero y disposicion de los nucleos proximos- MULTIPLICIDAD [37]
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Figura 6. Orientacién del spin en el campo. [37]

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin
embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético, tal y como se
muestra en la Figura 7, los nlcleos con espin positivo se orientan en la misma
direccién del campo, en un estado de minima energia denominado estado de
espin a, mientras que los ndcleos con espin negativo se orientan en direccion
opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energia denominado

estado de espin B. [37]
4 /
L .
, A R A g
\ L

\ Estados de espin
Figura 7. Estado del espin

". | /’/l o

Existen més ndcleos en el estado de espin a que en el 8 pero aunque la diferencia
de poblacién no es enorme si que es suficiente para establecer las bases de la

espectroscopia de RMN. [38]
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Capitulo 3.

Desarrollo Experimental

3.1 Sintesis del Catalizador.
En esta seccion se describen algunos aspectos del trabajo experimental.

El polvo de cascara de huevo, en cantidades pequefas, se utiliza en algunas
partes del mundo como suplemento de calcio, dado que la cascara de huevo

contiene mucho calcio en formada de carbonato de calcio (CaCOy3)

Para elaborar el polvo a partir de la cascara de huevo se realizaron los siguientes

procesos:

P La cascara de huevo se lavé con agua desionizada para la extraccion de

las membranas, previo tratamiento para remover materia organica.
El catalizador se recuperd filtrandolo.
Se seco durante la noche en la mufla a 100°C.

La cascara obtenida del huevo se tritur6 en un mortero ceramico.

vV v vV

Se calcino a 900 °C en una mufla (Figura 8) para eliminar la humedad
durante una hora. Una vez calcinada se almacend en un frasco para evitar

el contacto con la humedad debido a que el CaO es higroscopico.

Figura 8. Equipo utilizado para el tratamiento térmico.
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3.2 Sintesis del Biodiesel
La obtencion de biodiesel a través del proceso de transesterificacion se realizd con

diferentes Aceites Vegetales (Acido de cartamo u oleico y Ricino)
v" Proceso de transesterificacion

La reaccién de transesterificacion se llevd a cabo en un matraz de fondo plano de
tres bocas equipado con un condensador y un termometro (Figura 9). Se utilizd
una parrilla con agitacibn constante por medio de una bala magnética,
recirculando durante cierto tiempo. El reactor se llend inicialmente con una
relacion preestablecida de metanol-aceite, en donde se le agregé el catalizador

tratado.

Figura 9. Equipo para el proceso de transesterificacion.

Este proceso se llevd a cabo con diferentes cantidades de catalizador, con
diferente relacion y diferentes volimenes de metanol anhidro. Todos los
experimentos se realizaron a presion atmosférica. Se sometié a calentamiento a

60°C. Para evitar la evaporacion del metanol se utilizé6 un condensador.
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v Proceso de Separacion de catalizador

Después de la reaccion de transesterificacion, el catalizador se eliminé de la

mezcla por filtracion (Figura 10).

Figura 10. Proceso de recuperacién del catalizador.
El filtrado se mantiene en el embudo de separacion durante 1h. Una vez obtenida
la muestra se procede a separar las fases: los esteres metilicos de acidos grasos

y la glicerina.
v' Evaporacion del Metanol

Este proceso consistid en eliminar la cantidad excesiva de metanol en la capa
superior, el cual se realizé por medio de evaporacion en un vaso de precipitados

sobre una parrilla a 60° C en la campana de extraccién durante 1 hora.

El producto de transesterificacion se analizO por las siguientes técnicas de
caracterizacion:
= Infrarrojo (FT-IR)

» Resonancia Magnética Nuclear (H-RMN)
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Capitulo 4.

Discusion de Resultados

Caracterizacion del Catalizador.

4.1 Rayos X
El espectro de la Figura 11 corresponde con el difractograma del CaO lo que

confirma que la temperatura de calcinacion fue la adecuada. El patron de XRD del
catalizador de CaO se muestra en la Figura 11. Se observa la formacion de dos
fases la CaO y la de Ca(OH),. Los picos a 26 = 32,1 °, 37,2°,53,9°,64,2°y 67,4 °
son picos caracteristicos de CaO, mientras los picos a 20 = 28,6 °, 34,1 °, 46,9 ° y
50,7 ° se asignan al Ca(OH),. [39]

25000 .

ECaOl
20000 .Ca(OH)2

15000

Intensidad (u.a)

10000

5000

20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figura 11. Difraccién de rayos X de la muestra de catalizador.
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4.2 Adsorcion/ desorcion de N,
Las Propiedades Texturales de los catalizadores, se midieron con base a las

isotermas de absorcion y desorcion de N, obtenidas en un equipo NOVA 1200
(Quantachrome). Las muestras fueron previamente desgasificadas en vacio a
150°C durante 20 h.

Las isotermas resultantes correspondes al tipo IV (clasificacion IUPAC) ya que
muestra un ciclo de histéresis (tipo H4) resultante de la mesoporosidad entre
particulas. La superficie especifica del catalizador se determiné por el método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), y se encontrd con un valor de 1.02 m? g™ (Figura
12). En la bibliografia el area superficial esta reporta de aproximadamente 43
m?/g. Sin embargo en este trabajo el CaO fue calcinada a 800°C, provocando una
disminucién del &rea superficial [40]

| +—ADS —=-DES |

Va/cm3(STP) g-1
N A O O

0o 01 02 03 04 98 06 07 08 09 1
P/p

Figura 12. Isoterma de Fisisorcion de nitrogeno.

Distribucion del Tamario del Poro

El diametro medio de poro obtenido mediante la aplicacion del método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) en la rama de desorcion de la isoterma se observo una
distribucion bimodal con un tamafio medio de poro entre 58.57 nm [40, 41] La
mayor parte de los didmetros del poro esta contenida en 80 y 105 nm (Figura 13).

Pagina 35



0.03 ~

0.025 -

0.02 -

0.015 -

dV,/dlogd,

0.01 ~

0.005 ~

0 T T
1 10 100
d,/nm

Figura 13. Distribucion de tamafio de poro.

Volumen Total del Poro

La porosidad, vista como la relaciéon del volumen de los poros abiertos con el
volumen del sélido fue de .015 cm3/g de catalizador. Esta se determiné a partir de

los datos de las isotermas desorcion.
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4.3 Fluorescencia

En la Figura 14 se aprecia que en la muestra de catalizador el principal
componente es el calcio. Asi como también, mediante la prueba de fluorescencia
se determind6 que el 99.7% lo constituye este elemento.

500000

400000 ”

300000

Ca

»
o
®)

200000 -

100000

L~ W

KeV

Figura 14. Resultados de la fluorescencia de rayos X.
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4.4 Espectroscopia de Raman
En la Figura 15 se muestra el espectro Raman de una muestra del catalizador.

El pico 1769 cm™ se atribuy6 al modo de estiramiento simétrico de O-Ca-O sin
puente de atomos de oxigeno. Las bandas de 10920 y 1261 cm™ se atribuyen al
estiramiento asimétrico de enlaces O-Ca-O. Un pequefio pico a 2310 cm™ se

asigna a CO, atmosférico.

La regién comprendida entre 1496 a 1919 cm™ corresponde a especies carbonato,
adsorbidas al oxido de calcio, la forma de como pueden adsorberse estas
especies, se muestra en la Figura 16. [42]
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Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 15. Microscopia de Raman de CaO.
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Figura 16. Modos de adsorcién de CO2 en sitios bésicos.

4.5 Espectroscopia XPS

Se presenta el espectro general de XPS (Figura 17) para los polvos de CaO. Se
puede observar a 23 eV un pico asignado a Ca 3p, un segundo pico se observa a
45.08 eV de la especie de Ca 2s. A mayor energia se presentan dos picos a
248.08 y 442.08 eV asignados al calcio 2p y 2s respectivamente. El pico asignado
a 442.08 electron-volts indica también una especie de Ca 2s, un pico a 535.08 eV
corresponde al O 1s, finalmente un pequefio pico a 1071.14 eV se presenta un

pico correspondiente al Na 1s. [43-45]

Ca2p
01S

Ca2s

Ca3
Ca2s P
%é Na 1s
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Figura 17. Espectro XPS general para CaO.
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Los espectros comprendidos en regiones especificas asi como sus contribuciones

se muestran en las Figuras 18-20.

La caracterizacion por XPS nos da informacién importante de la composicion e
interaccion molecular. En la Figura 18 se puede ver al Cls aproximadamente a
285 eV. La deconvolucion del espectro nos muestra un pico a 289 eV, y que esta
asignado a especies carbonato (COg3), la interaccion C-C se presenta con un pico
a 286 eV y finalmente a 288 eV se presenta un pico correspondiente a la
interaccion C-O. EL COg es debido a que CaO es muy basico y para estabilizar su
superficie adsorbe moléculas acidas, en este caso el CO, atmosférico. Con este
analisis se corrobora la basicidad del material, el cual es una gran influencia en la

actividad.
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Figura 18. XPS de Carbono
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La Figura 19 muestra el espectro XPS para la especie Ca, se pueden apreciar dos
energias para Ca 2p3/2 and Ca 2pl/2, a 346.7, y 350.7 eV, respectivamente y
ambas son de Ca*®. No se observa otra especie en esta region.

70000 — CaZp1/2

60000 —

Caz2p

3/2
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intensidad (u.a)

40000 -

30000 -

T T T T T T T T
340 345 350 355 360
Energia de enlace eV

Figura 19. XPS de Ca2P1/2 y Ca2P3/2

El Ol1s mostrado en la Figura 20 se observa en un intervalo de 531.6 eV a 531.0
eV. El Ols en las muestras de CaO es caracteristico del O,. Por deconvolucion
del espectro de puede ver tres picos uno a 531 eV y es debido a especies de O-
Ca, otro a 532.53 eV y corresponde a especies de C-O, debido nuevamente a
especies carbonato que se adhieren a la superficie del material basico. Finalmente
un pico a 534.57 eV es caracteristico OH. Los OH estan tambiéen adheridos a la
superficie de material de CaO.
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Figura 20. XPS de O1s.

Resultados de la reaccion

4.6 Infrarrojo (FT-IR)
La espectroscopia FTIR se utiliz6 para monitorear la reaccion de

transesterificacion. La Figura 21 muestra al espectro de referencia del aceite de
cocina variando la relacion metanol-aceite y la cantidad de catalizador, y el
espectro FTIR de biodiesel. Se observa una vibracion para el grupo metoxi (vC =
0) a 1740 cm™. La banda debido a la vibracién vC (= O)-O muestra un pico a 1244
cm™. Una nueva banda en 1195 cm™ se observé para el biodiesel y se atribuy6 a
la vibracién pMe. La banda observada en 1169 cm™ se atribuy6é a grupos metilo

cerca de los grupos carbonilo.

El biodiesel lo mismo que el aceite vegetal absorbe en la region de 2750 cm-! y
3000 cm-1 correspondiente a los modos de vibracion de -CH.y -CH.. Por otro lado,
los picos entre 1170 cm-! y 1183 cm-! se asignan a la banda de vibracion

asimétrica de los enlaces O-C-C correspondientes al éster metilico. Por otro lado
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se pueden observar dos sefiales de mediana intensidad que aparecen a 1480 y a
1670 cm * las cuales, se atribuyen a vibraciones de extensién de grupos esteres y

carbonilos respectivamente perteneciente al biodiesel.

En las Figuras 22 -23 se muestran las bandas arriba referidas para diferentes

condiciones de reaccion y mezclas de aceite-alcohol.
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Biodiesel 2

Biodiesel 3
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60 — — Biodiesel 5
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T T
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Figura 21. Formacion de biodiesel utilizando diferente relacién de
catalizador y aceite vegetal.
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Figura 22. Formacion de biodiesel utilizando diferente relacion de
catalizador a partir del aceite de Acido Oleico.
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Figura 23.Formacion de biodiesel utilizando diferente relacién de catalizador
a partir del aceite de Ricino.

4.7 Resonancia Magnética Nuclear (H-RMN)
El espectro de resonancia magnética nuclear mostrado en la Figura 24, es del

producto de transesterificacion del aceite de ricino. En el espectro de H-RMN se
muestra un singlete en 3,6 ppm fuerte que indica la presencia del metil éster
(CO,CH3). Las sefiales a 3.2 ppm corresponde a los protones de los grupos CH»
adyacente a los restos de éster metilico (-CH,CO,CH3; de ésteres metilicos). Estas

sefales pueden utilizarse para la cuantificacién de los rendimientos.

Para la determinacion del rendimiento de ésteres metilicos por RMN, las sefales
relevantes para la integracion se eligen de los grupos metoxido en los ésteres de
metilo que en el espectro se encuentra en 3.6 ppm y del grupos metileno en los
ésteres de etilo presente en 2.3 ppm en el espectro, integrados a una resolucion de
200 MHz.
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Figura 24. H-RMN del producto de transesterificacion de aceite de Ricino.

Es posible conocer el rendimiento aplicando la siguiente ecuacion:

2(CH3)

iy 100 = Rendimiento ...(8). [46]

El rendimiento de los diferentes aceites y condiciones se muestra en la Tabla 6.

Pagina 45



Tabla 6. Rendimiento de aceite a biodiesel.

RENDIMIENTO DE ACEITE A BIODIESEL

Biodiesel Relacion % de IOCHjs laCH, Rendimiento
catalizador  (ppm) (ppm)
Metanol-Oleico  3:1 1.5 50.24 49.76  67.309%
Metano-Oleico 3:1 0.3 58.47 4153  93.85%
Metanol-Oleico  6:1 0.3 40.88 59.12  46.09%
Metanol-Oleico  5:1 1.5 55.88 4412 84.43%
Metanol-Oleico  4:1 1.5 60.62 39.38  100%
Metanol-Ricino  3:1 1.5 58.62 41.38 94.44%
Metanol-Ricino  6:1 0.3 54.92 45.08 81.21%

En la Tabla anterior se observa que, para el caso del aceite de cartamo (oleico) los
mejores rendimientos ocurrieron manteniendo un ligero exceso de metanol sobre
el aceite y 1.5% de catalizador. Se observa que un mayor exceso de metanol
afecta el rendimiento probablemente por razones de equilibrio. Esto se confirma
de cierta manera en los experimentos 2 y 3, donde a pesar de mantener baja la
concentracion del catalizador, un exceso exagerado afecto el rendimiento de
forma importante. Cuando se empleé una relacion estequiométrica de
metanol/aceite y una alta concentracién de catalizador, de nuevo se observé un

detrimento en el rendimiento.

Para el caso del aceite de ricino, se observé que la proporcién de metanol-aceite
no afecto sobre manera la conversién, debido probablemente a la mayor
solubilidad de éste en el alcohol. La influencia de la mayor concentracion del
catalizador se vio reflejada con claridad ya que a pesar de emplear relaciones

estequiométricas dicho rendimiento fue relativamente alto.

El esquema de reaccion heterogénea propuesto se muestra en la Figura 25.

Inicialmente, el mecanismo iniciado por la abstraccién de H * a partir de metanol
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para producir intermedios aniénicos, conocido como el ion metéxido. El grupo
carbonilo de los &cidos grasos entonces es atacado por el metoxido y se rompen
los enlaces entre los acidos grasos y el glicerol, que producen ésteres metilicos de
acidos grasos y diglicéridos. Esta reaccion continuarda hasta su finalizacion,

cuando tres moles de éster metilico de acidos grasos y el glicerol se formen.

ijg;'b_,“

Diglicerid - Co
|E-:n o p QD o i 4

o C R {ummm ocor,
OCOR, ¢ummmm  OCOR, "
OCOR, OCOR, *
- Triglicerido
Intermediario

O

Ry— C OCH,

Biodiesel

Figura 25. Mecanismo de transesterificacién heterogénea.

La ventaja de utilizar CaO, es que puede pueden actuar como una base de
Bronsted para realizar la abstraccion del proton, o por donacién de un par de
electrones a los reactivos como en base de Lewis, para formar intermedios

anionicos, que se someten ciclo catalitico y comenzar las reacciones.
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La Figura 26 muestra también el rendimiento contra la masa de catalizador
utilizado en la transesterificacion. Este grafico nos permite observar que la relacion
metanol aceite es importante, asi como la cantidad de catalizador utilizado; se
puede ver que la relacion optima es cuando se usa 1.5 gr de catalizador y una
relacion 4:1 de alcohol-aceite. Es importante ver que la conversion disminuye si se
incrementa la relacion alcohol-aceite, al igual si se usa una relacion menor. En
cuanto a la relacién de masa del catalizador el rendimiento aumenta, al amentar
los gramos de catalizador. Finalmente si se compara al aceite de ricino bajo las
mismas condiciones del oleico se puede ver que con el aceite de ricino se tiene

mejor conversion debido a que es mas soluble con el metanol.

Metanol-Ricino
100 —

80 —
= 60
=
S ]
Z
[<B]
= 40 4 . . .
= 3:1 3:1 2] 5:1 4:1 3:1 6:1
O i

20 -

o

1.5gr 0.3 gF 0.3 gr 1.50gr 1.5 gr 1.5gr 0.3 Gr

Catalizador (gr)

Figura 26. Rendimiento de biodiesel contra masa del catalizador utilizada.
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Conclusiones

Con base en los resultados anteriores se puede concluir lo siguiente:

= Se encontré que el sdélido requerido, CaO, se obtuvo con un tratamiento
quimico y térmico adecuado a partir de un desecho natural, lo cual se
confirmdé mediante la determinacion de la composicidon, la textura, la

cristalinidad y la afinidad de moléculas de CO, con dicho material.

= Se obtuvieron rendimientos mayores al 90% en la transesterificacion del
aceite vegetal a condiciones comparables con la catédlisis homogénea (1
hora, relacion alcohol/aceite ligeramente en exceso, presion atmosférica y
concentracion de catalizador de alrededor del 1.5% peso), lo cual es
evidencia de que la catdlisis heterogénea para producir biodiesel

empleando un material sustentable es potencialmente viable.

®m  Se pudo verificar que el CaO es mas activo para transformar el aceite de
ricino lo cual se atribuyé a su mayor solubilidad en metanol ya que con ello
se favorece el contacto de las especies entre si y con el catalizador y por lo

tanto el rendimiento de los productos.
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