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RESUMEN

Ante los gravisimos problemas de la contaminacion ambiental y de la imposibilidad de
satisfacer la creciente demanda de energia, para sostener el progreso industrial y de
transporte, el mundo esta desarrollando estrategias para generar energias de fuentes
renovables. La utilizacion de energias renovables en la industria y en los hogares, puede
solucionar el problema del abastecimiento incierto de combustibles fésiles. De esta manera
se disminuira la destruccién del medio ambiente y del calentamiento global. En este aspecto,
la utilizacion de los biocombustibles se considera la mejor alternativa al uso de los
combustibles fosiles como el petrdleo, el gas natural y el carb6n mineral. Sin embargo, para
satisfacer la demanda mundial de energia, la produccién de los biocombustibles debe ser
escalada a nivel industrial. Ademas, los procesos de la produccion de biocombustibles deben

ser sostenibles y de bajo costo.

Los compuestos de calcio, como el CaO y el Ca(OH), se consideran catalizadores muy
activos y de bajo coste para las reacciones de transesterificacion de triglicéridos y por tanto,
para la produccion de biodiésel. Sin embargo, para utilizarlos en las reacciones de
transesterificacion se requieren aceites comestibles de alta calidad. Su uso como
catalizadores industriales para la produccion de biodiésel a partir de aceites de baja calidad
se ve dificultado por su baja estabilidad de reaccién y la inevitable reaccién con los é&cidos
grasos libres, presentes en estos aceites.

En esta Tesis de Investigacion, se demuestra que es posible, la utilizacion de polvos de Onix
de desecho como fuente Unica de catalizadores de esterificacion y transesterificacion en la

produccion de biodiésel de alta calidad a partir de aceite de fritura de desecho.

El biodiésel se produjo a partir de los aceites residuales de fritura mediante un proceso
catalitico de dos pasos. Los &cidos grasos libres presentes en el aceite fueron esterificados
primero, con metanol, utilizando polvo de Onix de desecho calcinado a 700°C (Onix-700) y
la transesterificacion de triglicéridos se catalizé con polvo de Onix de desecho calcinado a
1100°C (Onix-1100). Ambos catalizadores resultaron muy activos durante 5 ciclos de
reaccion. Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) y de infrarrojo por transformada de

Fourier (FTIR) de los catalizadores revelaron que Onix-700 estd compuesto principalmente



de CaCOz con una traza de CaO en el pseudomorfo de calcita, que es una especie activa para
acelerar la adsorcién de los acidos grasos libres, en la superficie del catalizador. La alta
estabilidad del Onix-700 impide reacciones no deseadas entre los acidos grasos libres y el
CaO, evitando la formacion de jabon de carboxilato calcico. Por otro lado, el Onix-1100, que
es basicamente CaO, mejoro el proceso de transesterificacion de triglicéridos, los resultados
obtenidos en esta Tesis de Investigacion abren la posibilidad de utilizar residuos minerales
ricos en carbonato calcico de bajo coste para producir biodiésel de alta calidad a partir de
fuentes de aceite de baja calidad como el aceite residual de fritura. Cabe mencionar que los
catalizadores Onix-Natural, Onix-500 y Onix 600 no presentaron actividad considerable para
ser utilizados en el proceso de esterificacion.



ABSTRACT

Faced with the very serious problems of environmental pollution and the impossibility of
meeting the growing demand for energy to sustain industrial and transportation progress, the
world is developing strategies to generate energy from renewable sources. Utilization of
renewable energy for domestic and industrial purposes can make up for the depleted fossil
fuel reserve, curbing simultaneously the environmental deterioration due to fossil-fuel
burning, such as global warming and climate change. In this regard, the utilization of biofuels
is considered e a viable alternative to fossil fuels. However, to meet the world’s energy
demand, the production of biodiesel should be escalated to the industrial level. Moreover, the

processes involved in biofuel production must be sustainable and cost-effective.

Calcium compounds such as CaO and Ca(OH). are considered as highly active, low-cost
catalysts for triglyceride transesterification reactions, and hence for the production of
biodiesel. However, for utilizing them in transesterification reactions, high-quality edible oils
are required. Their use as industrial catalysts for biodiesel production from low-quality oils
is hindered by their low reaction stability and unavoidable reaction with free fatty acids

present in these oils.

In this Research Thesis, it is demonstrated, the utilization of waste Onyx powders as the
unique source of esterification and transesterification catalysts for utilization in producing

high-quality biodiesel from waste frying oil.

The biodiesel was produced from waste frying oil through a two-step catalytic process. The
free fatty acids present in waste frying oil were first esterified with methanol using waste
Onyx powder calcined at 700°C (Onyx-700) and the transesterification of triglycerides was
catalyzed by waste Onyx powder calcined at 1100°C (Onyx-1100). Both the catalysts were
found to be highly active for 5 reaction runs. X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform
infrared (FTIR) analysis of the catalysts revealed that Onyx-700 is composed mainly of
CaCO3 with a trace of CaO in calcite pseudomorph, which is an active species for
accelerating the adsorption of free fatty acids at the catalyst surface. High stability of Onyx-
700 prevents undesired reactions between free fatty acids and CaO, avoiding the formation

of calcium carboxylate soap. On the other hand, the Onyx-1100, which is basically CaO,



enhanced the triglyceride transesterification process, The results obtained in this
investigation open the possibility of utilizing low-cost, calcium carbonate-rich mineral
wastes for producing high-quality biodiesel from low-grade oil sources such as waste frying
oil. It should be mentioned that the Onyx-Natural, Onyx-500 and Onyx 600 catalysts did not

show considerable activity to be used in the esterification process.



INTRODUCCION

El biodiésel, es el biocombustible mas prometedor para sustituir a los combustibles fosiles
en la generacion de energia en vehiculos y maquinaria industrial [1]. El biodiésel es
biodegradable, seguro, con muy pocas emisiones toxicas de combustion [2]. Por contener
oxigeno en su composicion, el biodiésel genera muy pocas emisiones de hidrocarburos no

guemados, SOy, material particulado y CO> de la combustion en motores diésel [3].

El biodiésel es una mezcla de alquil-ésteres de &cidos-grasos, fatty-acids methyl-esters
(FAME por sus siglas en inglés) y es producido por la reaccion de transesterificacion, un
proceso que convierte las grasas y los aceites en biodiésel y glicerina. El proceso de
transesterificacion consiste en reacciones quimicas entre los triglicéridos contenidos en el
aceite vegetal y un alcohol (en general metanol o etanol) [4-8]. Para acelerar este proceso,
catalizadores homogéneos con propiedades &cidas o basicas son utilizados. Los catalizadores
mas usados a nivel industrial son NaOH y KOH [9]. Sin embargo, aun cuando la utilizacion
de estos catalizadores permite la obtencion de productos en corto tiempo (entre 30 y 60
minutos), existen diversas razones para mejorarlos. Solo es posible usar aceites puros, de alta
calidad que no contengan &cidos grasos libres ni trazas de humedad en el proceso, lo cual
puede afectar negativamente el consumo humano para alimentacién [10]. Adicionalmente,
NaOH y KOH no pueden ser usados como catalizadores en la produccion de biodiésel usando
aceites residuales de fritura o aceites no comestibles como el aceite de Jatropha-curcas, ya
que estos presentan altos contenidos de acidos grasos libres. Los acidos grasos libres generan
la saponificacion del aceite, disminuyendo la produccién de biodiésel. Ademas, es necesario
lavar el biodiésel producido con cantidades considerables de agua para separar al catalizador,

lo que incrementa el costo de produccion y en consecuencia el precio de venta en el mercado.

Para prevenir el uso de tales cantidades de agua, algunos investigadores han usado el CaO
como catalizador heterogéneo para la transesterificacion de triglicéridos en aceites vegetales
de alta calidad [11-18]. Las fuentes de CaO usados han sido cal y caracoles marinos, los

cuales son abundantes y de bajisimo costo [8, 11-13, 15, 17-18].



El uso de CaO obtenido de la cal y los caracoles para la produccion de biodiesel deberia haber
disminuido el costo de produccién. Sin embargo, el costo de biodiésel producido de esta
manera no tan solo no disminuyo, sino que aumento. Esto es debido al uso del aceite puro de

alto costo, lo cual, dificilmente produciria un biodiésel barato.

El aceite de fritura de desecho (AFD) siendo un desecho y una fuente renovable, podria ser
una excelente materia prima para la produccion de biodiésel. Sin embargo, este aceite
contiene un fuerte nimero de componentes no deseados como los acidos grasos libres
(AGLs), haciendo el uso de CaO un catalizador inviable para la produccion de biodiésel, a
menos de retirarlo del aceite antes de llevar a cabo la reaccién de transesterificacion de
triglicéridos.

Es bien sabido, que ellos AGLs reaccionan con CaO durante la transesterificacion de
triglicéridos, generando jabdn de calcio el cual es una mezcla sélida de carboxilatos de calcio.
La presencia de trazas de jabon de calcio disminuye la calidad del biodiesel de manera
importante. Por lo tanto, no es posible el uso de CaO, el cual es abundante y a bajo costo,
como un catalizador industrial de produccion de biodiésel a partir de aceites de desecho de
muy bajo costo. Sin embargo, se han llevado a cabo un sin nimero de esfuerzos para aplicar
CaO como catalizador, debido precisamente a que un catalizador tan abundante y de tan bajo
costo, seria la solucion a la produccién industrial de biodiésel a muy bajo costo. Los esfuerzos
han sido infructuosos en la mayoria de los casos. En el conocido proceso de dos-pasos, se
eliminan primero los acidos grasos libres del aceite de fritura de desecho, y en el segundo
paso, se lleva a cabo la transesterificacion de triglicéridos, en el aceite libre de acidos grasos
libres, usando CaO como catalizador. Sin embargo, en la literatura cientifica y en los registros
de patentes, no se ha reportado el proceso total de produccién de biodiésel, usando
compuestos de calcio para la esterificacion de AGLs, seguido de la transesterificacion de

triglicéridos.

Ahora bien, estudios preliminares efectuados para los minerales naturales existentes en la
region volcéanica de Puebla, revelaron que los polvos de Onix presentan como componente
principal al carbonato de calcio (CaCOz), con una densidad de sitios basicos muy alta. Es
bien sabido que el CaCOz no es activo en la transesterificacion de triglicéridos, pero

reacciona con los AGLs, generando compuestos de calcio de naturaleza hidrofdbica en su



superficie [19-22]. Osman y col. reportaron que el CaCOz recubierto con acido esteérico,
produce una monocapa de estereato-bicarbonato de calcio, en el cual, una molécula de &cido
esta unida a cada ion de Ca®" superficial. Estos investigadores también reportaron que el
CaCOs puede ser cubierto por una monocapa de acido oleico, el cual se polimeriza en
condiciones moderadas [19]. Asi mismo, Frekete y col. sugirieron la formacion de Ca(OH)-
(OOCR) durante la reaccion de CaCOs con &cido estedrico. También demostraron que, en
presencia de exceso de acido estearico, una monocapa es adsorbida y varias capas mas se

forman debido a la fisisorcion [23].

Considerando las investigaciones mencionadas, en esta tesis, se investigd la posibilidad de
esterificar los AGLs presenten en los aceites residuales de fritura con metanol, usando polvos
de pulido de Onix como catalizador, el cual contiene altas concentraciones de CaCOs. Se
investigd el efecto de la temperatura en la actividad catalitica de dicho polvo en la
esterificacion de AGLs con metanol, estableciendo la relacion con su composicion y con su
densidad de sitios basicos superficiales.

El CaCO:s se transforma en CaO a 850°C, de acuerdo con la Reaccion 1 [24]:
CaC03(s) & CaO(s) +CO, Q)

Por lo tanto, la esterificacion de AGLs fue investigada usando polvos de Onix calcinados a
temperaturas < 850°C, para evitar la formacion de CaO y su indeseada reaccién con los AGLs
que formaria el jabdn de calcio durante el proceso. Otras muestras de polvo de Onix fueron
también calcinadas a temperaturas mayores: a 900 °C, 1000°C y 1100°C. para llevar a cabo
la oxidacion completa del CaCOgz; estas muestras se prepararon para ser usadas en la
transesterificacion de triglicéridos. Las actividades de los catalizadores preparados fueron
relacionadas con sus propiedades fisicas y fisicoquimicas, determinadas por las
espectroscopias de DRX, EDS y FTIR, por sus areas superficiales especificas y por sus
densidades de sitios basicos. En esta tesis, el proceso total investigado para la produccién de
biodiésel usando aceites residuales de fritura, comprende un primer paso de esterificacion de
AGLs, catalizado por polvo de Onix calcinado a temperaturas < 850°C, seguido de un
segundo paso de transesterificacion de triglicéridos, catalizado por polvo de Onix calcinado

a temperaturas > 850°C.



HIPOTESIS

1. Los aceites residuales de fritura, al contener altas concentraciones de acidos grasos
libres (AGLS), no permiten la obtencion de biodiesel a partir de la reaccion de
transesterificacion directa de triglicéridos, debido a que generan la reaccion de

saponificacion.

2. Laesterificacion de AGLs, presentes en el aceite residual de fritura, con metanol se
puede llevar a cabo usando un catalizador heterogéneo con propiedades superficiales

acidas o basicas, para acelerar la reaccion.

3. Los catalizadores, basados en los desechos del pulido de Onix, presentan propiedades
béasicas que aceleran la reaccién de esterificacion de los AGLs, presentes en el aceite

residual de fritura.

En consecuencia, los desechos del pulido de Onix (previamente acondicionados como
catalizadores) activaran los sitios disponibles para la esterificacién de AGLs presentes en el
aceite residual de fritura y la transesterificacion béasica de los triglicéridos presentes en el
aceite, como consecuencia, se obtendra un proceso de produccion de biodiesel de bajo costo

en dos etapas.



OBJETIVO GENERAL

Producir biodiésel a partir de aceite residual de fritura, usando catalizadores a base de los

desechos del pulido de Onix (calcinado entre 500 y 800°C) en la etapa de esterificacion de

acidos grasos libres presentes en el aceite, y posteriormente una etapa de transesterificacion
de triglicéridos con Onix calcinado de 900°C a 1100°C.

1)

2)

3)

4)

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener catalizadores solidos a base de los desechos del pulido de Onix siguiendo el
método de impregnacion incipiente y activar sus sitios basicos disponibles por

calcinacion a diferentes temperaturas (500-1100°C).

Construir un sistema termo-catalitico para la produccion de biodiesel a partir de aceite

residual de fritura y metanol.

Determinar la actividad catalitica de los catalizadores heterogéneos en la
esterificacion de acidos grasos libres presentes en el aceite residual de fritura con
metanol y la transesterificacion de triglicéridos en el proceso de produccion de

biodiésel.

Contribuir al mejoramiento del ambiente y del nivel de vida de la poblacion,
obteniendo un proceso de produccion de un combustible renovable a partir de
materiales de desecho: aceites residuales de fritura y polvo de pulido de desecho de

Onix.



ANTECEDENTES

1 CAPITULOI. ANTECEDENTES
1.1 Combustibles Fosiles

Los combustibles fésiles se formaron millones de afios atras por la descomposicion de
materia organica proveniente de plantas, animales y microorganismos. Estos combustibles
representan aproximadamente el 80% de la demanda actual de energia a nivel mundial, no
son renovables, y se clasifica principalmente en tres tipos: el gas natural, el carbon y el
petréleo (Figura 1.1). Dentro de los principales derivados del petroleo se encuentra la

gasolina, el gasoleo o diésel y el combustible para aviones.

Figura 1.1 Principales combustibles fdsiles

1.1.1 Diésel

El diésel o gaséleo es un subproducto de la destilacion fraccionada del petréleo crudo, con
cadena de 10 a 22 carbonos, y compuesto principalmente de hidrocarburos alifaticos y
aromaticos. El diésel entre sus propiedades tiene una densidad de 0.832 g/cm?® y un punto de
ebullicién en el intervalo de 180 a 360 °C. Este combustible es uno de los mas utilizados y

gue genera emisiones mas contaminantes que la gasolina.



1.1.2 Contaminacién producida por diésel

1.1.2.1 Emisiones diésel
Las emisiones diésel (ED) son una mezcla compleja de sustancias organicas e inorganicas en

forma de gases como son los COx, SOx, NOy, hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS),
hidrocarburos (HC) no quemados, vapor de agua y de finas particulas o material particulado
diésel (MPD), el cual esta formado por materiales solidos y liquidos [25-27] como se observa

en la Figura 1.2.

HC, PM, CO, NO,, SO,

Figura 1.2 Composicion de gases de escape de motores diésel

Dentro de los NOx, tse iene presencia de &xido nitrico y dioxido de nitrégeno en
concentraciones altas, genera el deterioro de la calidad del aire, siendo principalmente la
causa de problemas respiratorios ya que afectan el transporte de oxigeno en la sangre [28].
Otro problema causado por las emisiones de la combustion de diésel es la generacion de SO
como subproducto, que principalmente provoca la formacion de lluvia &cida la cual afecta la

atmosfera global [29-30].

En algunas investigaciones se ha comprobado que las emisiones diésel son mas
contaminantes que las emisiones provenientes de la combustion en motores de gasolina, pero

econdémicamente los motores diésel son mas rentables por su durabilidad [31].



1.2 Agotamiento de los combustibles fosiles
1.2.1 El petrdleoy su apogeo

La teoria de Hubbert [32], también conocida como cenit del petréleo, habla de la tasa de
agotamiento a plazos largos del petréleo, y de otros combustibles fosiles. Esta teoria predice
que la produccion mundial de este combustible llegara a un punto maximo y después

decrecera tan rapido como ascendio [33].

Desde 1998, se ha estudiado cual sera el pico méximo de produccién de petroleo (Figura
1.3), siendo varias las propuestas de los periodos en el que este suceda, Hubbert en 1956,
después de aplicar su modelo predijo que el punto maximo de produccién en Estados Unidos

se alcanzaria para el afio de 1970, y para el resto del mundo para el afio 2000 [34].
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Figura 1.3 Cenit del petréleo, [34]

Por otro lado, Hughes & Rudolph, predijeron un incremento en la produccion de petrdleo
para antes del afio 2020. En la Tabla 1-1, se muestra las predicciones para la produccion
mundial de petréleo a partir del afio 1956 al 2015 [35].

Sin embargo, no existe una fecha exacta que determine cuando serad el pico maximo de

produccion del petrdleo.



Tabla 1-1 Predicciones del pico Maximo de produccion de petréleo de 1956-2005.

Autor Afo  Fecha del pico maximo

Hubbert 1956  Sobre el afio 2000.

ESSO 1972  Cada vez maés escaso en el 2000.

Petro consultantes 1995  Sobre el afio 2005.

Edwards 1997  En el afio 2020.

Campbell-Uppsala 2003  Pico combinado 2015 (Incluyendo
produccion de gas).

Bahktiari 2003  Entre 2006-2007.

PFC Energy 2004 2018 (Caso base).

Miller, BP: Modelo propio 2004

Deffeyes 2005
Maggio & Cacciola 2007
Ebrahimi & Cheshme 2015

2025, todas las producciones posibles
de la OPEP usadas.

2005 (linealizacion de la prediccion
de Hubbert).

Entre los afios 2009-2021 (29.3-32.1
Gb / afo.)

En el afio 2028 (1271.24 Gb.)

1.3 Uso de energias alternativas

A partir del afio 2000, se han incrementado las investigaciones sobre el uso de energias
alternativas que permitan contrarrestar la dependencia del uso de derivados del petrdleo y se

reduzcan los indices de contaminacion por el uso de este, entre ellas estan:

+ La energia nuclear
+ Las energias renovables

1.3.1 Energias renovables

Este tipo de energia tiene la capacidad de renovarse con el tiempo y son de fuentes naturales

inagotables, sea por la cantidad de energia que poseen 0 porque pueden regenerarse por

medios naturales. La clasificacion de las energias renovables, Figura 1.4, es:

Energia solar térmica
Energia eolica
Energia geotérmica
Energia hidraulica
Energia de la biomasa

Lol ol S



Figura 1.4 Energias renovables, [36]

De acuerdo con la Agencia Internacional de Energia (AIE), actualmente el uso de energias
renovables no sobrepasa el 26% en comparacién al uso de energias generada por
combustibles fosiles (~70%), mientras que el uso de energia nuclear esta por el 5%, esto
debido a que tiene una desventaja en frente a los combustibles fésiles al menos en los aspectos

de capacidad de produccion y su costo [36, 37].

Aquella materia orgénica obtenida natural o artificialmente de restos de plantas, desechos de
animales y algunas bacterias y que se encuentren en la biosfera se conoce como biomasa
[38]. Dentro de estos desechos se encuentran la madera, desechos de animal que generan
gases, los cuales al ser quemados se obtiene energia. También son aprovechados los desechos
vegetales que pueden producir biogas o alcoholes, como por ejemplo el etanol, que mezclado
con gasolina reduce las emisiones de automoviles y por ende la reduccion de consumo de

combustibles fosiles [39].

Por esta razon, la biomasa presenta una alternativa renovable clave, para la produccién de
combustibles liquidos para el transporte, pues utiliza tecnologias simples y disponibles, sin
enfrentar restricciones de tipo geograficas. Sin embargo, su principal desventaja es que el

uso de la biomasa libera gases de efecto invernadero [40].



1.4 Biodiesel

El biodiesel es un combustible alternativo para reducir el consumo del diésel de petréleo,
principalmente se produce de aceites vegetales puros, grasas de animal, aceites de cocina
usado o aceites no comestibles [41]. De acuerdo con la ASTM (American Society for Testing
and Materials por sus siglas en inglés), esta definido como “esteres mono-alquilicos de acidos
grasos de cadena larga, producido a partir de aceites vegetales y grasas animales”. Es un
biocombustible biodegradable, no téxico y renovable, debido a que el aceite es producido

mediante el CO», agua y la luz solar, fuentes consideradas como inagotables [42].

La produccién de biodiesel a partir de la transesterificacion de triglicéridos, presentes en los
aceites vegetales, no es un proceso que se haya desarrollado en los ultimos afios, esta forma
de producir biodiesel ha ido evolucionando, desde sus inicios en 1853, cuando los cientificos
Duffy & Patrick desarrollaron un proceso de transesterificacion de aceites vegetales [43].
Mientras que, en 1893, Rudolph Diésel publico el articulo “La teoria y construccion de un
motor térmico racional” [44] y que unos afios después dio a conocer el primer motor diésel
en la “Exposicion Internacional de Paris” que funcionaba con aceite de mani. Con esto
Diésel, demostrdo que los motores pueden funcionar con aceites vegetales y/o diésel.
Finalmente, en 1937, Chavanne reporto la patente con enfoque en el “Procedimiento para la
transformacion de aceites vegetales a combustibles” que describe la transesterificacion de

aceites vegetales con metanol o etanol [45].

En la década de los 70’s, el interés por la produccion de biodiesel se renové debido a la crisis
energética que se desarrollé en esos afios y al cambio climético producto de la contaminacién
atmosférica por el incremento en las emisiones de gases de los vehiculos [46]. La produccion
comercial se dio en 1990 en Europa, y en otras partes del mundo hasta el 2006. Por lo anterior,
el Instituto Interamericano de Cooperacion para la Agricultura (I11CA), en 2010, categorizo
las principales caracteristicas del biodiesel en: deseables y no deseables. Siendo las deseables
en impacto ambiental, debido a que es una energia renovable y reduce las emisiones de
didxido de carbono; en el sector econdmico, ya que su produccién promueve empleos en
zonas rurales-urbanas, genera subproductos como la glicerina y fertilizantes organicos; y es
un abastecimiento energético. Mientras que, las no deseables principalmente en las emisiones

de compuestos NOX, la cristalizacion del biodiesel a bajas temperaturas y el bajo rendimiento
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energético en comparacion al diésel, lo que genera una baja velocidad y potencia en el motor,
y en la parte econdmica, algunos autores coinciden que la produccion de biodiesel es de
mayor costo respecto a la produccion del diésel de petréleo a causa de los precios de la

materia prima [47].

1.4.1 Produccion de biodiesel

Debido a ciertas caracteristicas en los aceites, como la alta viscosidad y baja volatilidad, los
aceites vegetales (triglicéridos) son sometidos a reaccion con un alcohol de cadena corta
(metanol o etanol) en presencia de un catalizador &cido o basico para producir glicerina y
metil-esteres, estos ultimos también conocido como biodiesel. Esta reaccion es conocida

como transesterificacion (Figura 1.5).

CH, — OCOR, CH, — OH
Catalizador

CH, —0COR,  + 3CH,—OH —* 3R,—0C0—-CH,+ CH,—OH
—

CH, — OCOR, CH, — OH

Triglicerido Metanol Metil éster Glicerina

Figura 1.5 Reaccion de transesterificacion

Sin embargo, cuando la materia prima es un aceite con contenidos de &cidos grasos libres
(AGL) mayores al 5%, es necesario realizar una primera etapa de esterificacion, para lo cual,
se utiliza un catalizador &cido o basico (Figura 1.6) y posteriormente una segunda etapa con

un catalizador basico (transesterificacion) [48].

Catalizador

OH — COR + CH; — OH —* (H; —0CO0O—-R + H,0
.‘_—

Acido graso Metanol Metil éster Agua

Figura 1.6 Reaccion de esterificacion de AGLs
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El proceso descrito por la Figura 1.6 es un pretratamiento usado para convertir los acidos
grasos libres contenidos en los aceites en esteres metilicos, y, por lo tanto, reducir el
contenido de AGLs [49]. La formacion de jabon es producto de la reaccion de AGLS y un

catalizador basico como se muestra en la Figura 1.7.

OH — COR + NaOH ——» Na—-0CO—-R + H,0

Acido graso Hidroxido de sodio Jabon Agua

Figura 1.7 Reaccion de saponificacion de AGLs
1.4.2 Produccion mundial de biodiesel

La produccién de biodiesel se ha incrementado drasticamente, teniendo sus inicios en los
afios 90’s en Europa. Paises como Estados Unidos, Brasil, Argentina, México, entre otros se
han sumado a la produccién de este biocombustible. Los paises con mas experiencia en la
produccion y uso de biodiesel se encuentran en Europa y Brasil. La Tabla 1-2 muestra la

produccidn de biodiesel de algunos paises en 2015.

Tabla 1-2 Produccion de biodiesel, [43]

Pais Cantidad 108
gal/afio

Alemania 740

Francia 634

USA 2093

Brasil 1030
Argentina 555

México 3.6

Indonesia 819

1.4.3 Produccion de biodiesel en México

En México, el uso de biocombustibles se implement6 a partir del impulso de energias limpias
a través de la Ley de Promocion y Desarrollo de los Bioenergéticos (2008) y la Ley para el
Aprovechamiento de Energias Renovables y el Financiamiento de la Transicion Energética
(2013). Por lo tanto, su inexperiencia en este campo es notoria. Fue hasta 2010 cuando se

comenzd el cultivo de palma aceitera en Campeche, y con esto la produccién de ~49mil litros

13



de biodiesel [50]. A su vez, se destind apoyo para la siembra de Jatropha por medio del
Programa Proarbol de la Comisidén Nacional Forestal (CONAFOR) apoy6 entre 2007-2011.

Sin embargo, estos objetivos no se han materializado, pero se han considerado como
aprendizaje. Las empresas mexicanas que producen biodiesel lo hacen en cantidades
pequefias y el producto lo utilizan como autoconsumo. En este mismo periodo se
construyeron 4 plantas piloto de biodiesel y se realizd una prueba piloto con un contenido de

5% de biodiesel como lubricante de diésel ultra bajo en azufre (UBA).

En México es indispensable el establecimiento de normas que garanticen la calidad del
biodiesel producido y su comercializacion como es el caso de UNE EN 14214, la ASTM
D6751, ASTM D7467 y la EN 590 que especifican la calidad y las mezclas con diésel del

biodiesel producido a partir de aceites vegetales [51].

En la Tabla 1-3 se presentan las principales empresas productoras de biodiesel en México
[50].

Tabla 1-3 Empresas productoras de biodiesel, SAGARPA 2017

Empresa Ao Capacidad Insumo Estado
m?®/afio
GRIMA 2010 90 Aceite Puebla
Biodiesel usado
PROBIORAM 2011 950 Grasa Puebla
animal
ENRIMEX 2014 74 Higuerilla  Baja
California
Coop. Agr. Luz 2015 1440 Grasa Durango
Michell animal
BIORECEN 2015 628 Grasa México
animal
RICINOMEX 2015 1000 Higuerilla  Oaxaca
Rancho Monte 2017 1291.7 Higuerilla Oaxaca
del Toro
Total 5473.7

En México existen empresas que se dedican a la recoleccion de aceite de cocina usado, para

la produccion de biodiesel [52-53]:
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+ Biofuels de México recolecta aceite residual de fritura y produce biodiesel en Puebla,
Toluca, Cuernavaca, Tlaquepaque, Zapopan, Tonala, Veracruz, Cordoba, Xalapa,
Boca del Rio, Querétaro, Cancun, Playa del Carmen, Chetumal. Produce 288,000
litros de biodiesel anualmente (288 m3/a), la cantidad maxima es de 3 m%/dia.

+ Reoil México recolecta ARUC (Aceite Residual Usado de Cocina) principalmente en
Ciudad de México y Toluca, y produce “Pre TPO” (Pre-aceite técnico de planta), que
exporta a la Union Europea donde se lo procesa para biodiesel. Cuenta con 2 plantas
en Europa.

+ MORECO recolecta aceite residual de fritura y lo transforma en biodiesel. Trabaja en
Michoacan, Guanajuato y Querétaro. Tiene 3 plantas instaladas, una en cada estado.

Procesa de 100 a 200 m?/afio.

1.4.4 Emisiones de la combustién del biodiesel y sus mezclas

Uno de los principales problemas en el mundo es la contaminacién atmosférica debida
principalmente a la combustién de combustibles fésiles. Sin embargo, el biodiesel es un
combustible eco amigable de energia alternativa limpia, que genera menos contaminantes
que los producidos por el diésel del petrdleo [54]. El biodiesel y sus mezclas (B5, B20, etc.)
ayudan a reducir las emisiones reguladas como son: mondéxido de carbono (CO), didxido de
carbono (COy), hidrocarburos no quemados (HC), didxido de azufre (SO2) y el material
particulado, pero con un efecto negativo ante las emisiones de los compuestos nitrogenados
(NOx) [55].

1.4.5 Ventajasy desventajas del uso de biodiesel

1.4.5.1 Ventajas del uso de biodiesel

e Esrenovable, no toxico, ecoldégicamente amistoso, sustentable y libre de sulfuros.

e Puede ser usado en motores diésel sin modificar estos.

e Su contenido en oxigeno permite su facil combustion.

e Las propiedades de lubricacion son mejores que las del diésel.

e Reduce el efecto ambiental, ya que su materia prima principal es resultado de

desechos.

e No hay necesidad de perforacion, transporte o refinacion, como el diésel de petroleo.
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1.45.2 Desventajas del uso de biodiesel con respecto al diésel de petroleo
e El biodiesel tiene menor energia, por lo que la potencia del motor se ve afectada e

incrementa el consumo de combustible.

e Por su alto contenido en oxigeno, el biodiesel incrementa considerablemente las
emisiones NOx.

e Aunque el biodiesel presenta una tecnologia factible de produccion, su costo es 1.5
veces mayor.

e Suvida util es corta, ya que se degrada a los 21 dias de produccion.

e Seincrementa el uso de agua en un 30%.

1.4.6 Propiedades del biodiesel

La calidad del biodiesel esta dada por Normas y Estandares mundiales, cabe mencionar que
en México existen normas sobre el uso y produccién de dicho combustible, por lo que las
especificaciones existentes para el biodiesel son las de la American Society for testing and
Materials (ASTM), el European Committee for Standardization (ECS, CEN).
Principalmente, la ASTM D6751 y la EN14214 especifican la calidad del biodiesel puro
mientras que la ASTM D7467 y EN 590 especifican las mezclas de biodiesel. Las
propiedades que se indican en estas especificaciones incluyen el poder calorifico, nimero de
cetano, densidad, viscosidad, contenido de ceniza, corrosion al cobre, contenido de agua,

azufre, glicerina, entre otras [52-53].

Los pardmetros que deben optimizarse para que no afecten el proceso de transesterificacion
y asi poder lograr que un biodiesel cumpla las especificaciones de calidad de las normas y

estandares mencionados anteriormente son [53]:

Contenido en &cidos grasos libres (AGLs)

Contenido de agua.

Razén molar empleada del tipo de alcohol empleado.
Catalizador (&cido o béasico) y su relacion molar.
Temperatura de reaccion

Tiempo de reaccion.

Lavado y secado del producto final

Densidad y viscosidad.

FEFEEFEFEFEF
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1.4.7 Materia prima utilizada en la produccion de biodiesel

Los principales insumos para la produccion de biodiesel por esterificacion-transesterificacion
son los aceites comestibles, no comestibles, el aceite residual de fritura y un alcohol de

cadena corta (metanol, etanol, propanol o butanol), siendo el metanol el mas empleado [56].

1.4.7.1 Aceites comestibles

Los aceites comestibles como el de soya, girasol, coco y cacahuate se consideran insumos de
primera generacion por ser los primeros cultivos empleados en la produccion de biodiesel
[57]. Los aceites comestibles tienen la ventaja que son de composicion pura, y reduce los
costos de pretratamiento, estan disponibles y pueden ser importados [58]. Dentro de sus
desventajas incluyen la deforestacion, la competencia con la produccién de alimentos y los

cambios de uso en el suelo.

En general, el porcentaje de aceite y el rendimiento por hectarea son parametros importantes
al considerar algun insumo como fuente de biodiesel. Asimismo, lo es la extraccion del aceite
contenido en las semillas que se puede realizar de manera mecanica, con solvente o
enzimatica [53, 56].

1.4.7.2 Aceites no comestibles

Una solucion para disminuir el uso de aceites comestibles en la produccién de biodiesel es el
empleo de aceites no comestibles. Los cuales son considerados insumos sostenibles siempre
y cuando sean cultivados en zonas no aptas para cultivos alimenticios, reduzcan la
deforestacion, sean amigables con el ambiente y principalmente sean econémicos [59].
Existe una gran variedad de cultivos de aceites no comestibles para ser usados como insumo
para la produccién de biodiesel [48], la Jatropha curcas (jatropha) y la ricinus communis

(higuerilla) de los aceites mas destacados [60-61].

La jatropha es una planta perenne que se puede cosechar casi continuamente (30-50 afios),
resiste a sequias, crece rapido y se adapta a varias condiciones climéatica, mientras que la

higuerilla es una planta tropical que tolera suelos variables y reduce la erosién de este [53].
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1.4.7.3 Aceite residual de fritura

Una estrategia para evitar el empleo de aceites comestibles o aceites no comestibles en la
produccién de biodiesel es el uso de insumos de segunda generacion, como es el aceite
residual de fritura o aceite residual. Estos aceites usados presentan una alternativa como
materia prima ya que son baratos, benefician al cuidado del medio ambiente y elimina la
necesidad de la disposicion como residuos [52,62].

Particularmente, estos aceites son 2-3 veces mas baratos que los aceites puros, son generados
en cantidades altas en las cocinas de todo el mundo y su pretratamiento es econémico ya que
solo es necesario filtrar y secar, por lo que es un insumo ideal para la produccion de biodiesel
[63]. No obstante, su empleo representa problemas técnicos y de logistica como son su
recoleccion, control y seguimiento por la naturaleza de éste. Asimismo, este insumo requiere
otros procesos para su acondicionamiento cuando su contenido en AGLSs y agua son altos.

Por lo que, la produccidon de biodiesel a partir de aceites residuales eleva sus costos [64].

1.4.7.4 Alcohol de cadena corta

Un insumo para la produccion de biodiesel es el alcohol. Y dentro de los alcoholes méas
usados son los de cadena corta como son: el metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol
o0 isobutanol, ya que estos alcoholes propician que el rendimiento sea mayor en la produccién
de alquiles esteres [57, 58, 64-66].

Por su bajo costo, el metanol es el alcohol méas usado para producir biodiesel, asi como por
sus ventajas quimicas y fisicas. Cuando éste se emplea en su produccién, usualmente al
producto también se le denomina éster metilico de &cidos grasos en vez de biodiésel (FAME,

por sus siglas en inglés) [65].

El uso de otros alcoholes como el etanol e iso-propanol es posible, pudiéndose obtener
biodiésel con mejores propiedades combustibles, pero su uso esta limitado cuando se buscan

cumplir varios estandares existentes [53].
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1.5 Avances cientificos para la produccion de biodiesel

El proceso de produccion de biodiesel dependerd del insumo empleado. Por lo tanto,
considerando lo anterior se puede clasificar como: proceso catalitico (homogéneo y
heterogéneo) y proceso no catalitico. En el Figura 1.8 se ilustra la clasificacion a los procesos

mencionados.

l Proceso

Catalitico No catalitico

Catalizador Catalizador Sin uso de
homogéneo heterégeneo catalizador

Acida
(H,S0,, HCl, ’ Basica
H;PO,)

Basica
(KOH, NaOH, ’ Zeolitas
KOCHs)

Grupo Carbdn

xidos de metales
de transicion

Materiales de
desecho

Figura 1.8 Clasificacion de los procesos para producir biodiesel



1.5.1 Procesos no cataliticos

Estos procesos no involucran un catalizador sélido o liquido, para lo cual el aceite vegetal es
reaccionado con metanol en condiciones supercriticas, ya que se aprovecha la relacién entre
la temperatura y presion en las propiedades termo fisicas del alcohol que provoca que esté
sea reactivo y a su vez funcione como catalizador homogéneo acido en la reaccion [67-68].
Estos procesos cataliticos tienen las siguientes ventajas: purificacion mas simple de los
productos, tiempo de reaccion corto, ambientalmente amigable y menor uso energético [53].

1.5.2 Procesos cataliticos

Por otro lado, los procesos en los que interviene un catalizador sélido o liquido son conocidos
como procesos cataliticos. Y estos se clasifican por el uso de catalizadores homogéneos o
catalizadores heterogéneos.

1.5.2.1 Catalizadores homogéneos

Los catalizadores usados cominmente en la produccion de biodiesel son los catalizadores
homogéneos basicos y acidos en estado liquido [69]. De los catalizadores basicos mas usados
se encuentran el hidréxido de sodio (NaOH), hidréxido de potasio (KOH), metéxido de
potasio (KOCHzs), metéxido de sodio (NaOCHs) y carbonato de potasio (K2COs), de los
cuales son més usados el NaOH y KOH por su bajo costo, rapidez y por lograr la calidad del
producto final. Sin embargo, la reaccion se lleva a cabo a niveles bajos de acidos grasos libres

(0.5%-4%) con rendimientos altos.

Mientras que los catalizadores acidos méas usados son el acido sulfurico (H2SO4), acido
fosforico (HaPOa), sulfato férrico (Fe2(SOa4)3) y &cido clorhidrico (HCI), aunque estos ultimos
presentan una reaccion mas lenta en la transesterificacion comparada con la reaccién alcalina,
presentando rendimientos muy altos y tolerando mayor nivel de &cidos grasos libres y agua
[70-71].

1.5.2.2 Catalizadores heterogéneos

Los catalizadores heterogéneos son una alternativa viable para la produccion de biodiesel, en

el cual el catalizador es un sélido con una gran cantidad de sitios basicos o acidos, en su
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superficie que benefician la reaccion de esterificacion superando las desventajas que se
presentan en el uso de catalizadores liquidos, principalmente en su separacion [71-73].

Algunos catalizadores se han depositado en soportes como aliumina (Al2Oz), 6xido de silicio
(Si0O.) y oxido de titanio (TiO.). El proceso de produccion de biodiesel es parecido al proceso
catalitico homogéneo, con la diferencia de que la produccion de metil-ésteres y glicerina, esta
exento de trazas de catalizador, facilitando la etapa de separacién y purificacion de los

productos finales.

1.6 Oxido de Calcio como catalizador

El 6xido de calcio es un catalizador heterogéneo que puede utilizarse en la produccion de
biodiesel ya que proporciona sitios basicos disponibles en su superficie que aceleran la
reaccion de transesterificacion de triglicéridos. Este o0xido se puede obtener a partir de
Ca(OH)2, Ca(NOs)2 y/o CaCOs al someterse a calcinacion arriba de los 850°C. Sin embargo,
también se puede obtener de forma natural a partir de la cascara de huevo, ostras, hueso de
pollo, cascara de camardn o también de piedras como el alabastro, calcita y Onix, entre otros
[74].

Estudios recientes han demostrado la factibilidad de producir biodiesel a partir del CaO. Este
es el caso de Rabie, et al., en 2019 [75], estudiaron la produccion de biodiesel a partir de un
catalizador heterogéneo de diatomita soportada con nanocompuestos de CaO/MgO y aceite
residual de cocina, obteniendo un 96.47% de rendimiento en la produccion de biodiesel en
un tiempo de 2 horas a 90°C, utilizando una carga del 6% de catalizador, relacion
aceite/metanol 1/15 y con una reusabilidad de 7 ciclos, obteniendo un decremento

considerable a partir de la cuarto ciclo y un rendimiento de 50.7% en el séptimo ciclo.

Yasar en 2019, estudio un catalizador de bajo costo a partir de la cascara de huevo en
comparacion con CaO vy los efectos sobre algunas propiedades criticas del combustible, los
experimentos fueron llevados a cabo a 1 hora, 4% de carga de catalizador, 60°C y una
relacién molar de 10/1 aceite/metanol. El rendimiento reportado a estas condiciones optimas
fue de 94.34% en comparacion con el catalizador de CaO con un 95.2% de rendimiento, el
trabajo reporta 3 ciclos de uso del catalizador con un decremento en el rendimiento del 2%.

Las propiedades estudiadas fueron la densidad y viscosidad cinemaética, teniendo como
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valores de 892 kg/m?® y 4.96 mm?/s respectivamente para el catalizador a base de cascara de
huevo (calcinado a 950°C), mientras que para el CaO reportaron una densidad de 889 kg/m?®
y una viscosidad cinematica de 4.95 mm?/s. Los valores obtenidos de densidad y de

viscosidad estan dentro de los limites aceptados internacionalmente [76].

Por otro lado, Kesserwan et al., en 2020, desarrollaron un catalizador aerogel de CaO
soportado en Al>O3 por metodo sol-gel en la produccién de biodiesel a partir de aceite
residual de cocina. El rendimiento que obtuvieron fue de 89.9% con una calidad del biodiésel
del 98% en condiciones Optimas de 1% en peso del catalizador 3:1 de CaO/Al,Os3 calcinado
a 700°C, 65 °C de reaccion, relacién molar aceite/metanol: 11/1y 4 h de reaccion. El estudio

presentado no describe la reusabilidad del catalizador [77].

En 2021, Murguia-Ortiz et al., estudiaron un catalizador de dolomita de Na-CaO/MgO
(900°C) en la reaccidn de transesterificacion de aceite de canola para producir biodiésel. Para
esta investigacion encontraron que las condiciones Optimas de reaccion fueron 6% de
catalizador, relacion molar aceite/metanol: 12/1, 7 h de reaccidn para obtener una conversion
de 97.46 de FAMEs, el estudio no reporta la reusabilidad del catalizador en la produccion de
biodiésel [78].

Recientemente, Oliveira et al., [79] en 2022 llevaron a cabo la evaluacion de catalizadores
heterogéneos a base de cascara de huevo y diatomita en la produccién de biodiesel, para lo
cual, calcinaron el cascaron de huevo para formar CaO y posteriormente impregnaron la
diatomita y finalmente calcinaron a 800°C por 4 horas. El rendimiento obtenido fue del 99%
en condiciones dptimas de reaccion de relacion molar de aceite/metanol: 6/1, 2% de carga de
catalizador y 2 horas de reaccion. El estudio no reporta la reusabilidad del catalizador.

Es importante notar que, en ninguno de los trabajos realizados de la produccion de biodiésel,
reportados en la literatura cientifica y en los registros de patentes, hasta la fecha, en los que
se han usado catalizadores conteniendo Ca, CaO, CaCOs y otros catalizadores (obtenidos

tanto natural como artificialmente), se usaron aceites vegetales reciclados 0 no comestibles.
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1.7 Mineria

La mineria es unos de los sectores productivos, junto con la industria petrolera, que més
impactan en la contaminacion en el mundo [80]. Los métodos de extraccion, asi como, las
consecuencias a corto, mediano y largo plazo afectan negativamente los recursos hidricos,
aire y suelo. Aunado a esto, atacan la vida animal y especies naturales que habitan en las

zonas, donde se insertan estos proyectos mineros [81].

1.7.1 Mineria en México

En México, una de las actividades con mayor presencia en el desarrollo del Pais es la mineria.
Sin embargo, la superficie que ocupan las minas en produccion (instalaciones, tajos, plantas)
es menor al 0.10% del territorio nacional y cumplen con una amplia normatividad [82]. En
los Gltimos afios, esta actividad econdémica ha despertado interés desde el punto de vista
ambiental y por los conflictos que se suscitan entre los pobladores cercanos a las concesiones
de dicha actividad. Dentro de estos abordajes sobresalen la ecologia politica y los despojos

que se acumulan a lo largo del tiempo.

De acuerdo con el INEGI, los principales metales y minerales que se extraen de esta actividad
econdmica se encuentran el azufre, barita, cobre, coque, fierro, fluorita, oro, pellets de fierro,
plata, plomo, zinc y litio. Sin embargo, existe otro tipo de minerales como son el marmol,

zeolitas, alabastro y el Onix.

1.7.1.1 Mineria en Puebla

De acuerdo con la Secretaria de Mineria, en 1840 la compafiia Requena Bros. De México
identifico las primeras zonas mineras en la region de Zautla. Mientras que, para el afio de
1892 se instala la mina La Aurora que trabajo sobre el recién descubierto yacimiento de
cobre. En 1950, se comenz6 la explotacion formal de minerales no metalicos, siendo
explotados yacimientos como el de perlita, en el Cerro Pinto, silice en Oriental, p6mez en
Libresy cal en Tepeyahualco. En 1970, inicid la explotacion de los yacimientos de travertino
en Tepexi de Rodriguez. Los yacimientos de sales de sodio y potasio fueron explotados en

baja escala Tololcingo y Vicencio. Puebla se convirtié en un importante productor de

23



minerales no metalicos a partir de estos afios, siendo esporadica la explotacion de minerales

como el oro, cobre, zinc y plomo en los Ultimos afios [84].
1.7.1.2 Minerales no metélicos en Puebla

Puebla cuenta con 80 plantas registradas de distintas capacidades para el tratamiento de
minerales no metélicos; tres de las cuales son para yeso, tres para feldespato, una de
bentonita, tres de cemento, dos de concreto premezclado, tres de caolin, siete de agregados,
dos de perlita y destacan 56 plantas para marmol, travertino, carbonato de calcio y Onix, esté

ultimo de gran interés en la economia de muchas regiones del Estado [85].
1.7.1.3 La industria del Onix

El Onix es un mineral a base CaCOs en un porcentaje alto y con trazas de otros componentes.
Los yacimientos de Onix se encuentran en la region volcanica de Puebla, principalmente en
la zona de Tecali de Herrera, el cual esta localizado en la regién Angeldpolis del centro de
Puebla. Es una localidad que cuenta con una poblacion de 5156 habitantes, y su principal
giro es la comercializacion de marmol y Onix. La manera de trabajar en estas zonas cambio
en el uso de puntas, martillos, escofinas, cinceles, burles, piedra pémez para pulir, piedra de
barranca, sierras tipo carpintero llamadas braceras para trozar las piedras mas pesadas de
hasta 300 kg, etc., y comenzé una época tecnoldgica, quizas no novedosa pero si significativa
para mejorar los procesos de produccion. Sin embargo, se puede apreciar que hasta los afios
70’s se pudieron conocer cerca de 10 talleres dedicados a este trabajo, por otra parte, fue

hasta los afios 90’s que se comenzaron a comercializar sus productos al extranjero [83].

Para el 96, la demanda de productos de Onix, marmol y demas piedras comenzé a repuntar
y muchos de los que habian emigrado regresaron para reincorporarse a la produccién. En
Tecali de Herrera, existen aproximadamente 615 Unidades Econdmicas de acuerdo con datos
del Censo Economico de 2019, se pueden atribuir 217 del “Sector de Industrias
Manufactureras”, y 147 son del subsector referente a “Fabricacion de productos a base de
minerales no metalicos”, estos Ultimos son los talleres dedicados a la fabricacion de articulos
a base de las piedras de cantera. La materia prima que se trabaja en la artesania poblana no

solo es de la zona de Puebla sino se cuenta con la importacion e otros estados, por ejemplo
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el méarmol rosa proviene de Atlixco y Tepeaca, el marmol gris de Tepeaca y Mazahua,
Oaxaca, el travertino de Tepexi de Rodriguez, el travertino rojo de Teotitlan y Oaxaca, el
travertino negro de Orizaba y el blanco de Chiautla de Tapia, Querétaro y Jalisco e Hidalgo
también son productores de marmol. El aprovechamiento de un mayor porcentaje de la
materia prima esta en funcion de los productores pues hay bloques monoliticos que por las
fisuras que tenga pueden servir hasta en un 60% o solo un 10% dependiendo de la habilidad

del artesano.

Sin embargo, este comercio tiene una desventaja en la disposicion de sus residuos, asi como
de impacto ambiental en general, existe el desecho en trozos pequefios de piedra generados
en el proceso de laminacidn que no sirven para realizar alguna artesania. Otro tipo de residuo
y el méas abundante es el que se genera en el pre-corte y corte primario, que es la etapa donde
se fragmentan los bloques para su manufactura en talleres y su transformacion en planchas y
piezas utilizadas en construccion (acabados, principalmente). Al estar compuesto por calcita
en forma de lodos procedentes de la mezcla del agua de refrigeracion y de la granalla
producida en el corte, no permite la contaminacion de los productos, sin embargo, esta mezcla
de agua y calcita tiene como destino un deposito que no cumple con las especificaciones

apropiadas para albergar desechos [86].

La produccion anual de Onix en la ciudad de Puebla se encuentra aproximadamente entre
190 mil y 200 mil toneladas por afio de acuerdo con el Servicio Geolégico Mexicano (2019).
Dentro de los principales productos que se obtienen de este sector son joyerias, disefios
artesanales, disefios en museos, entre otros [83]. Por consiguiente, la generacion de desechos
que se genera mensualmente por los talleres de Tecali de Herrera no es muy conocida, pero
se estima que sea entre 400 y 500 toneladas, lo cual lo hace un contaminante de alto impacto
al ambiente y del suelo, en donde son depositados los desechos [86-88]. Por esta razén, es
evidente la necesidad de reducir la cantidad de desechos generados, no solo de Onix, sino de
toda la industria artesanal en general para reducir sus efectos negativos, y por ende, buscar

una aplicacion que aporte valor agregado a este desecho.

Basado en esto, la finalidad principal de esta tesis es reducir todos estos desechos que generan

un impacto ambiental en la sociedad, dando un uso especifico (como catalizador) y poder
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obtener un producto de valor agregado que contribuya con la sustentabilidad del medio

ambiente.
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METODOLOGIA

2 CAPITULO Il. METODOLOGIA

2.1 Reactores del proceso catalitico para la produccion de biodiésel

Las investigaciones de las reacciones de esterificacion de acidos grasos libres (AGLS)
contenidos en los aceites no comestibles (fritura de desecho, Jatropha-curcas, Pongamia-
pinnata, palma de coco, etc.) y de transesterificacion de triglicéridos, se llevaron a cabo en

dos sistemas de reaccion a nivel laboratorio.

El reactor presentado en la Figura 2.1, consiste en un recipiente hermético de vidrio (0.3 cm
de espesor) de capacidad de 1 litro. El recipiente estad provisto de un agitador magnético
accionado eléctricamente para asegurar una agitacion vigorosa (800 rpm) de los reactivos
contenidos. La temperatura de la mezcla se midio a partir de un termémetro infrarrojo digital.

Figura 2.1 Sistema de reaccion termocatalitico para la esterificacion de acidos grasos libres.

En la Figura 2.2, se muestra la imagen del reactor en acero inoxidable de alta temperatura y
presion de 1 L de capacidad, el cual permite llevar a cabo las reacciones a temperaturas
mayores a la temperatura de ebullicion del metanol (64.7°C). Este reactor esta provisto de un
agitador de turbina accionado por un acoplamiento magnético de alto torque que permite una
agitacion vigorosa (800 rpm). La temperatura de la mezcla de reacciéon fue medida con un

termopar tipo K colocado dentro del recipiente.



Ambos sistemas fueron calentados a partir de una parrilla eléctrica con agitacién magnética
Thermo Scientific modelo SP131635 con temperatura maxima de calentamiento de 400 °C

y agitacion de 1200 rpm.

Figura 2.2 Reactor de acero inoxidable para la produccion de biodiesel

2.2 Aceite residual de fritura

Los aceites residuales de fritura utilizados fueron recolectados de restaurantes locales de la
Ciudad de Puebla. El aceite fue filtrado para separar las particulas dispersas y la humedad se
elimind por calentamiento a 120°C por 2 horas, los aceites secos fueron almacenados en
recipientes hermeticamente sellados antes de llevar a cabo las reacciones en la produccién de
biodiesel. La composicion quimica de los AGLs presentes en el aceite residual de fritura se
analiz6 siguiendo el método estandar certificado de la Norma NMX- F-017-SCFI1-2005. Este
método consiste en la inyeccion de la muestra de aceite en una columna HP5 de un
cromatografo de gases-espectrometro de masas HP 6890, provisto de un detector 5973

Network Agilent Technology.
2.3 Catalizadores de Onix

Los desechos de Onix fueron obtenidos de los sitios de tallado de Onix (principalmente de la
empresa Téllez) en la Ciudad de Puebla, debido a que en esta zona el marmol y Onix abundan
por ser una region volcanica. La disponibilidad de estos desechos da oportunidad de generar
un producto de valor agregado. Los polvos recogidos de los desechos del pulido de Onix
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fueron lavados con agua de la llave para eliminar cualquier impureza, secados a 120°C por
toda la noche y almacenados como Onix-Natural. Posteriormente, 100g de Onix-Natural
(tamafo de particula de 0.3-0.5 cm) fueron calcinados bajo flujo de aire (100mL/min) a
diferentes temperaturas desde 500°C hasta los 1100°C, por un tiempo de 4 horas. Después de
este tiempo fueron enfriados a temperatura ambiente y los catalizadores solidos resultantes
fueron almacenados en condiciones secas y etiquetados como Onix-500, Onix-600, etc.
Como medio de comparacion, se utilizo CaCOs comercial (Aldrich, 99%), calcinado a
diferentes temperaturas en condiciones similares a las de la preparacion de los catalizadores
de Onix, para ser utilizados como referencias y se etiquetaron como CaC0Os3-500, CaCOs-
600, etc.

2.3.1 Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados por espectroscopia de difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), fisisorcion de
nitrdgeno (N2), espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) y por densidad

especifica de sitios acidos y basicos por método potenciométrico.
2.3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los polvos calcinados de Onix se caracterizaron mediante espectroscopia de difraccion de
rayos X (DRX) utilizando un difractometro Bruker D8 Discover con una fuente de radiacion
CuKa (A = 1,5406 A). Los escaneos de difraccion se registraron en el rango de 5°-80° 20,

con paso de 0,02° y un tiempo de conteo por punto de 0,6s.
2.3.1.2 Espectroscopia de FTIR

Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) de los catalizadores se
registraron en un espectrometro Bruker, Vertex 70 (Figura 2.3) a temperatura ambiente en
el rango espectral de 4000-800 cm™! con una resolucion de 4 cm™ y un barrido promedio de
100 escaneos. Para este estudio, aproximadamente 1 mg de cada una de las muestras de
catalizadores se mezclé homogéneamente con 99 mg de polvo de KBr seco y se comprimio

para formar un granulo de aproximadamente 5,0 mm de diametro.
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Figura 2.3 Espectrofotdmetro de infrarrojo por transformada de Fourier FTIR.

2.3.1.3 Fisisorcion de nitrogeno (F-N2)

Se utilizé un sorptémetro Quantachrome Nova-1000 para medir las isotermas de adsorcion-
desorcion de N de los catalizadores de Onix. Se utilizé el método de analisis BET para
estimar el area de superficie especifica (Sg) de los catalizadores en funcion de sus isotermas

de adsorcion/desorcion de N2 a 77 K.
2.3.1.4 Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS)

El andlisis elemental de las superficies de los catalizadores se llevd a cabo mediante
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS), acoplado a un microscopio de

emisién de campo JEOL JSM-7800F conectado con el accesorio analitico Oxford X-Max.
2.3.1.5 Determinacion de la densidad especifica de sitios acidos y basicos

La determinacion de la densidad especifica de sitios acidos de los catalizadores solidos
(ndmero de sitios acidos/ g de catalizador) se efectud por método potenciométrico (Figura
2.4).



Figura 2.4 Potencidmetro utilizado en la determinacion de las densidades especificas de sitios acidos y basicos de
los catalizadores.

Para lo cual, 10 mL de una solucion basica de NaOH 0.005M se coloco en un vaso de
precipitados y se midio su pH hasta equilibrio. Posteriormente, se agreg6 1g de catalizador y
se monitoreo la variacion del pH con respecto al tiempo hasta el equilibrio de acuerdo con la
Reaccion (2):

Sitio acido + NaOH - Sitio acido — OH + Na* (2)

La diferencia de los valores de pH nos permite calcular el nimero de OH - reaccionantes.
Este valor conduce al calculo directo del nimero de sitios acidos presentes en la superficie

del catalizador. La densidad de sitios &cidos se determind mediante la siguiente Ecuacion (1):

Densidad especifica de sitios acidos = Numero de OH "reaccionanteS/g cat D

La determinacion de la densidad especifica de sitios basicos de los catalizadores solidos
(nimero de sitios basicos/ g de catalizador) se efectud por el método potenciométrico, para
lo cual, 10 mL de una solucion &cida de CHsCOOH (5%v/v) se colocd en un vaso de
precipitados y se midi6 su pH hasta equilibrio. Posteriormente, se agreg6 1g de catalizador y
se monitoreo la variacion del pH con respecto al tiempo hasta alcanzar el equilibrio de
acuerdo con la Reaccion (3):



Sitio bdsico + CH;00H - Sitio basico — H + CH;C00~ (3)

La diferencia de los valores de pH nos permite calcular el nimero de H* reaccionantes. Este
valor conduce al calculo directo del nimero de sitios basicos presentes en la superficie del
catalizador. La densidad especifica de sitios basicos se determind mediante la siguiente

Ecuacién (2):
d + .
Densidad especifica de sitios basicos = Numero de H reacczonanteS/g cat (2

Donde la densidad especifica de sitios acidos y basicos fue determinada por diferencia de
pH de la mezcla inicial y el valor de pH después de 2 horas de contacto directo con el

catalizador.
2.4 Caracterizacion del aceite

El aceite residual de fritura fue caracterizado por su numero &cido, con este procedimiento
se pudo conocer la cantidad de mg de KOH necesarios para neutralizar los AGLSs contenidos
en 1 gr de aceite, referenciado al método EN 14104 y por cromatografia de gases para conocer
la composicion de los AGLs presentes.

2.4.1 NUmero acido

Para determinar la concentracién de &cidos grasos libres en los aceites usados para la
produccion de biodiesel, asi como en los biodiesel producidos, se ha usado el concepto de
Nimero Acido, definido como la masa de KOH requerida para neutralizar un gramo de
muestra. ElI nimero &cido es una medida de los grupos de acidos carboxilicos en un
compuesto quimico (como los acidos grasos libres presentes en los aceites). EI método
permite cuantificar el Nimero Acido en un rango de 0.1 mg KOH a 1 mg KOH por gramo
de muestra, siendo este la cantidad necesaria para neutralizar a la muestra de combustible. Si
el indice de nimero acido es alto, corresponde a una gran cantidad de AGLSs presentes en la
muestra. Para esta determinacion se utilizd las Normas ASTM D664 y EN14104, las cuales
presentan un método potenciometrico con KOH/etanol, diluyendo la muestra en una mezcla
de disolventes organicos en una relacion volumen/volumen 1/1 con fenolftaleina como

indicador y que permiten identificar este indice, reportando como limite maximo permisible
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de 0.5 mg de KOH/g en un biodiésel. La Ecuacion (3) utilizada para calcular el indice del

ndmero acido es:

) )

Donde M es la concentracion de la solucién de KOH etandlica, V es el volumen (mL) de

Niciao = PMycon * M x (

KOH utilizados para neutralizar la mezcla, Va es el volumen (mL) de KOH utilizados para

neutralizar el blanco y m es la masa (g) de la muestra de biodiésel

Ahora bien, este método proporciona datos imprecisos que varian en funcion de las
apreciaciones visuales del investigador. EI cambio de color en el punto neutro alcanzado por
el equilibrio &cido-base, no es una medida 100% confiable, sin embargo, ha sido utilizado
hasta la fecha, el Unico método que, pudiéndose llevar a cabo en cualquier laboratorio de

produccién de biodiesel, fue adoptado como Norma Estandarizada Internacional.
2.4.2 Determinacion del % de conversion de los acidos grasos libres AGLSs

La conversion de los AGLs esta definida como la fraccion de AGLSs que reaccioné durante
la esterificacién con metanol. La conversion de AGLs (%CacLs) fue determinada a partir de

la relacion del namero acido usando la siguiente Ecuacion (4):

Nacidoi -

Nacidof + 100 (4)
Nacidoi

%CacL =
2.4.3 Método para determinar el contenido de AGLs en el aceite residual de fritura

La caracterizacion de los acidos grasos libres presentes en el aceite residual de fritura inicial
se realizé de acuerdo con la norma ISO 15304, donde fueron cuantificados por cromatografia

gaseosa con detector FID en columna capilar.
Las condiciones cromatograficas son las siguientes:

* Temperatura del detector: 250°C

* Temperatura del inyector: 250°C
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* Programa de temperatura del horno: 120°C por 5 min, aumentar la temperatura a razon de
10°C/min hasta 180°C, manteniendo esta temperatura por 30 min. Aumentar nuevamente a

razén de 10°C/min hasta 210°C y mantener por 21 min (total 65 min).
* Flujo gas acarreador: 15 psi; Split: 1:100; Volumen de inyeccion: 1uL.

La fracciéon de masa relativa de cada &cido graso se calcula determinando el area corregida
del pico correspondiente dividiéndola por la suma de las &reas de todos los picos.

2.5 Caracterizacion del biodiesel

Los biodiesel producidos fueron caracterizados por sus propiedades fisicas y quimicas tales

como:
+ Densidad « Naturaleza de los metil-ésteres
» Viscosidad « Analisis de mono, di, triglicéridos y
* Numero acido glicerina

» Contenido en Ca+Na

2.5.1 Densidad

La densidad es el peso por unidad de volumen. La densidad de un combustible es importante
debido a que esta propiedad da una indicacion del retraso entre la inyeccion y la combustién
del combustible en el motor diésel (calidad de ignicién) y la energia por unidad de masa
(energia especifica). La densidad es medida de acuerdo con el ASTM D1298 y EN ISO
3675/12185. Siguiendo estos estandares, la densidad debe de ser medida a la temperatura de
referencia de 15°C, Ecuacién (5).

(5)

_m
p_v

Donde: m es la masa (g) del biodiesel, v es el volumen (mL) del biodiesel

La densidad relativa es la densidad de los componentes comparado con la densidad del agua.

La densidad determinada se utilizara para la medida de la viscosidad cinematica.
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2.5.2 Viscosidad cinemética

Es una medida de la resistencia interna de un fluido a fluir bajo fuerzas gravitacionales y se
determina mediante la medicion del tiempo necesario para que una determinada cantidad de
aceite pase a través de un orificio de un tamafio y longitud especificos. La viscosidad
cinemaética es la propiedad mas importante de cualquier combustible, ya que afecta la
operacion de los equipos de inyeccidn de combustible, particularmente a bajas temperaturas
cuando un aumento en la viscosidad afecta a la fluidez del combustible. En la Figura 2.5, se

puede observar el viscosimetro utilizado para determinar esta propiedad fisica Ecuacion (6).

V=

n
) (6)

Donde: v es la viscosidad cinematica mm?/s, p es la densidad (g/mL), n es la viscosidad

dindmica (Pa.s).

“

e v

Figura 2.5 Viscosimetro de Ostwald utilizado en la determinacion de la viscosidad cinematica del biodiesel.

Los limites maximos y minimos aceptables de acuerdo con la ASTM D445 son 1.9-6.0 mm?/s
y en la EN ISO 3104 son de 3.5-5.0 mm?/s.
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2.5.3 Naturaleza de los metil-ésteres

En la norma EN 14214 se restringen algunos metil-ésteres en el biodiesel, debido a que
pueden afectar sus propiedades finales, por ejemplo, la estabilidad a la oxidacion. Algunos

de los metil-ésteres penalizados son:
> Metil-éster de acido linolénico

Este compuesto esta restringido debido a que tiene la propiedad de oxidarse facilmente

durante su almacenamiento, el limite permitido es de 12%.
> Metil-éster con mas de 4 dobles ligaduras.

Esta restriccion estd dada para evitar el uso de aceite de pescado (que contiene alto niumero
de dobles ligaduras) para la produccion de biodiesel, ademas de que su oxidacion ocurre mas

rapidamente que el metil-éster de acido linolénico.

Para el analisis de la naturaleza del biodiesel se utilizé un cromatdgrafo de gases GC-2014
Shimadzu, provisto de una columna RTX-Biodiesel, con 10 m de longitud y 0.32 mm de

didmetro.

Las condiciones cromatograficas son las siguientes:
* Temperatura del detector: 250°C

* Temperatura del inyector: 250°C

* Programa de temperatura del horno: 130°C por 5 min, aumentar la temperatura a razon de

5 °C/min hasta 230°C, mantener por 10 min. (Total 30 min).
* Flujo de aire acarreador: 25.3 kPa. Volumen de inyeccion: 1pL.

Los resultados se manipularon con el programa GCSolution.
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2.5.4 Andlisis de mono, di, triglicéridos residuales

En la norma EN 14103, los valores méximos permitidos para monoglicérido, diglicérido y
triglicérido en el biodiesel son: 0.8%, 0.2% y 0.2% respectivamente. Para este analisis se
utilizé un cromatografo de gases GC 2010 (Figura 2.6), con un detector de ionizacién de
flama FID, marca Shimadzu, y una columna RTX-Biodiesel, de 10m de longitud y 0.32mm
de didmetro. Los anélisis de los resultados se realizaron con un programa denominado
EZStart, de donde se obtiene la cantidad de monoglicérido, diglicérido y triglicérido

contenidos en el biodiesel producido.

Figura 2.6 Cromatografo de gases GC 2010 utilizado en la determinacion del Analisis de mono, di, triglicéridos
residuales.

La prueba EN 14105 fue realizada para cuantificar los metil-ésteres en el biodiesel obtenido.
Esta prueba se describe a continuacion. Una solucion de heptanodecanoato de metilo fue
agregada a la muestra de biodiesel antes del analisis de GC. El contenido de biodiesel fue

estimado usando la Ecuacién (7):



ZAL' _As *CsVs

%Biodiesel = y
S

100  (7)

Donde XA, es el area maxima total de los ésteres metilicos de acidos grasos, As es el area del
patron interno, Cs es la concentracién (mg/mL) del patron interno, Vs es el volumen (mL)

del patron interno y m es el peso de la muestra.
2.5.5 Analisis de trazas de calcio en el biodiésel producido

Las cantidades de especies de calcio en el biodiesel producido se evaluaron de acuerdo con
el procedimiento de prueba UOP 391-09, utilizando el espectrofotometro de absorcién
atobmica Shimadzu AA-7000 (Figura 2.7). Las mediciones se realizaron utilizando una
lampara de catodo hueco de Ca, un corrector de fondo de deuterio y una flama de aire-
acetileno. Las evaluaciones se realizaron en el modo de absorbancia integrada a 422,7 nm.
La muestra de biodiesel se disolvio en una solucion de &cido nitrico antes del analisis.

AA-7000

Hemaons

Figura 2.7 Cromatégrafo de gases GC 2010 utilizado en la determinacion del Analisis de mono, di, triglicéridos
residuales.



2.5.6 Andlisis de glicerina libre y total

La glicerina es un producto derivado de la reaccion de transesterificacion y es un liquido
viscoso que puede separarse del B100 o mezclarse para formar depositos en el fondo de los

tanques de almacenaje de combustible y puede tapar el filtro de combustible.

Los altos niveles de glicerina también pueden ocasionar la formacion de depdsitos en el
inyector de combustible. Para evitar estos problemas operativos, la norma EN 14105, EN
1406 y ASTM D 6584 indican que la cantidad de glicerina libre permitida es de 0.02%, y la

cantidad de glicerina total es de <0.25% en el biodiesel de buena calidad.

Para este analisis se utilizd un cromatégrafo de gases GC 2010 (Figura 2.6), con un detector
de ionizacion de flama FID, marca Shimadzu Co, y una columna RTX-Biodiesel, de 10 m de
longitud y 0.32 mm de diametro. Los analisis de los resultados se realizaron con un programa

denominado EZStart, de donde se obtiene la cantidad de glicerina libre y glicerina total.
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PARTE EXPERIMENTAL

3 CAPITULO Ill. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de catalizadores sélidos basicos heterogéneos a base de Onix

El catalizador solido heterogéneo de Onix fue preparado de una forma distinta
siguiendo un procedimiento parecido al método de impregnacion incipiente, el cual consistio

como se describe a continuacion.

1. 100 gramos del polvo de Onix fueron impregnados con agua destilada en una relacion

1:1 en volumen.




2. Evaporacion del agua hasta obtener un polvo seco (120°C)

3. Calcinacion del polvo seco en un flujo de aire (100ml/min) de 500 a 1100°C durante

4 horas.

4. Los sélidos obtenidos se almacenaron en frascos herméticos y se rotularon de acuerdo

con cada temperatura de calcinacion.



3.1.1 Tabla de catalizadores estudiados

En la Tabla 3-1 se presenta el resumen de los catalizadores obtenidos a partir de la

calcinacion del Onix natural y CaCOs como referencia.

Tabla 3-1 Catalizadores estudiados en la esterificacion de AGLs

Catalizador Temperatura de Catalizador de Temperatura de
calcinacion (°C) referencia calcinacion (°C)

Onix 500 CaCOs 500

600 600

700 700

800 800

900 900

1000 1000

1100 1100




3.2 Proceso para la produccion de biodiesel
3.2.1 Sistema de esterificacion de AGLs

El sistema de esterificacion de AGLs utilizado en este trabajo fue el termocatalitico
(Figura 8), donde el calentamiento se obtuvo por calentamiento eléctrico. En el sistema

reaccionante descrito anteriormente.
3.2.2 Esquema del sistema termocatalitico

El esquema del proceso termocatalitico de la esterificacion de AGLs usando el aceite
residual de fritura y Onix Natural y calcinados entre 500 y 800 a 100°C, se muestra a en el

Figura 3.1.

‘ Evaporacion

Separacion
® Reactor
térmico
100°C
Aceite +
CH;0H +
Onix-X

Figura 3.1 Proceso termocatalitico de esterificacion de AGLs

3.2.3 Proceso de produccion de biodiesel

El proceso para la produccion de biodiesel se adapt6 en dos pasos siguiendo el procedimiento
gue a continuacion se describe. Para el inicio de la reaccion, el aceite residual de fritura, el
metanol y el catalizador se cargaron en el recipiente de reaccion descrito anteriormente en la
Seccion 2.1 y se mezclaron a temperatura ambiente durante 10 min. La velocidad de
agitacion se fijé en 800 rpm. El primer paso, es decir, el proceso de esterificacion de los
AGLs se llevd a cabo mediante el tratamiento térmico de la mezcla de CH3OH vy aceite
residual de fritura (en una proporcion de 12/1 molar), en presencia de Onix-500, Onix-600,
Onix-700, Onix-800 o referencia CaCO3—700 (0-12 % en peso del aceite residual de fritura
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usado). El segundo paso, es decir, la transesterificacion de los triglicéridos se realiz6 a
temperatura constante (40-100 °C), utilizando el aceite esterificado recuperado del paso de
esterificacion de los AGLs, metanol y Onix-900, Onix-1000, Onix-1100 o CaC0O3-1100 de

referencia. Las reacciones quimicas que ocurren durante estos dos pasos se presentan en la

Figura 3.2.
0
H H H 0
B \(! + H \CI:/H Natural Onyx /\C/\ H H H
X Catalyst = 0—C R + \0/
OH
OH
Acidos grasos libres Metanol Metil-éster Agua
Reaccion 1
0}
H N o |
0—C——R, H—C——0—C—R,
/ H H/ H——C—OH
H,C H 0
/ \ / Onix-1100 ﬂ\ ”
H(——0—C——R, + 3i——C » H-C——0—C—R, 1 H——C——OH
\ Catalizador /
H,C H
OH H = C——OH
0—C——R, H °| ‘
” H—c—0—C—Ry i
H
Triglicérido Metanol MEzcla de ésteres grasos Glicerina

Figura 3.2 Proceso de produccion de biodiésel

3.3 Estudio preliminar del comportamiento de quimisorcion de catalizadores de Onix
3.3.1 Estimacion del % de quimisorcion de AGLs en la superficie del catalizador.

Estudios previos han revelado que los polvos de Onix son ricos en carbonato de calcio y que
los &cidos grasos libres (&cido estearico, acido oleico) pueden ser quimisorbidos en la
superficie de CaCOs [19-23]. Con base en esta informacion, se midi6 la capacidad de todos
los catalizadores preparados para quimisorber los acidos grasos libres presentes en el aceite

residual de fritura. El estudio también se realiz6 en muestras calcinadas de CaCO3 de
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referencia. Para ello, se colocaron en el reactor alrededor de 10 g de catalizador en polvo de
Onix-Natural o calcinado y 100 mL de AGLs y se calentd con agitacion a 100°C (Figura
3.3). La mezcla se mantuvo en estas condiciones durante 1 h, tras lo cual se enfrié a 25 °C.
Después de filtrar la mezcla, se estimaron las cantidades de AGLs quimisorbidas sobre los
catalizadores, determinando el numero acido del aceite de fritura residual fresco (Nacido
inicial) y después de su proceso de quimisorcion de AGLs en la superficie del catalizador
(Nacigo final).

Figura 3.3 Proceso de quimisorcion de AGLs del aceite

Nacid se determind de acuerdo con el método estdndar internacional ASTM D 664. El método
nos permitié determinar potenciométricamente el niamero de mg de KOH necesarios para
neutralizar los gramos desconocidos de AGLs presentes en el aceite residual de fritura y
después de su quimisorcion de AGLs en la superficie del catalizador. Los nimeros de Nacid

se calcularon utilizando la Ecuacion (3):

(3)

Donde M es la concentracion en mol/L de la solucion de KOH etanolica, V es el volumen en

V—Va)

Niciao = PMgon *M*< m

L de KOH utilizados para neutralizar la mezcla, Va es el volumen en mL de KOH utilizados

para neutralizar el blanco y m es la masa en g de la muestra.
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El % de quimisorcion de AGLs (% QacLs) se calculd a partir de los valores de Nacid
(determinados en la Ecuacion (3)), de acuerdo con la Ecuacion (8):
Ngcigoinicial — Ny.iqodespués de quimisorcion

. _ 100 8
%QacLs Ngcigoinicial " ©

donde Nacid inicial y Nacid después de la quimisorcion son los nimeros &cidos medidos antes

y después del proceso de quimisorcion de los AGLS, respectivamente.
3.3.2 Estimacion de la quimisorcion de CH3OH en la superficie de catalizadores

Se midi6 el comportamiento de quimisorcion de CHsOH de catalizadores en polvo de Onix-
Natural y Onix-Calcinados, con metanol. Para ello se mezclaron 10 g de catalizador y 50 mL
de CH3OH vy se calentaron bajo agitacion a 100°C (Figura 3.4). Después de 1 h, la mezcla
se enfrio a 25°C. Después de filtrar la mezcla, se determind el pH del metanol con un

pHmetro incorporado a un electrodo de vidrio.

Figura 3.4 Proceso de produccion de biodiésel

3.4 Primera Etapa: Esterificacion de AGLs con metanol catalizada por polvo de

desecho de Onix calcinado

La esterificacion de los AGLs contenidos en el aceite residual de fritura se realizd con
metanol (Aldrich, 99 %) catalizada por las muestras de Natural- Onix, Onix-500, Onix-600,

Onix-700 u Onix-800. La relacion molar metanol/aceite se mantuvo en 12/1, lo que resulto
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ser dptimo en nuestros estudios previos [41,52]. La concentracion de catalizador en la mezcla
de reaccion fue del 10% en peso del aceite residual de fritura usado (100 mL). Los
experimentos se realizaron a una temperatura constante en el rango de 40 a 100 °C. La
reaccion se dejo proceder durante 4 h a una velocidad de agitacién constante de 800 rpm.
Transcurrido el tiempo de reaccion deseado, la mezcla se enfrio a 25 °C y se dejo separar en
dos capas; la capa superior consistia en metanol sin reaccionar y el agua producida durante
el proceso de esterificacion, y la capa inferior consistia en ésteres metilicos generados durante
la esterificacion de AGLs, triglicéridos sin reaccionar y el catalizador de Onix (Figura 3.2,
reaccion 1) Figura 3.5. La capa inferior se filtr6 para separar el catalizador y se calentd a
100 °C para evaporar las trazas de metanol y agua producidas durante el proceso de

esterificacion.

Figura 3.5 Proceso de esterificacion de AGLs catalizada con Onix-Natural, Onix-500, Onix-600, Onix-700, Onix-
800y las referencias CaCOs- y CaCOs-700.

El catalizador de Onix se recuper6 para su uso en posteriores operaciones de esterificacion.
El estudio también se realiz6 en la muestra de referencia CaCO3-700. Se estudid la
estabilidad y la resistencia al desmoronamiento del catalizador més activo usandolo como
catalizador durante otros ensayos consecutivos sin ningln tratamiento. Las reacciones que
ocurren en esta primera etapa se presentan esquematicamente en la Seccion 4.3.2.2. Los

parametros de reaccion se agrupan en la Tabla 3-2.
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Tabla 3-2 Pardmetros de esterificacion de los acidos grasos libres presentes en los aceites residuales de fritura.

Parametro Valor
Temperatura de reaccion 40 - 100°C
Volumen de aceite 100 mL
Volumen CH3OH 50 mL
Relacion aceite/catalizador 10/1 (9/9)
Velocidad de agitacion 800 rpm

3.4.1 Estimacion del nimero &cido y % de esterificacion de AGLs

El Nacid del aceite residual de fritura fresco y después de su proceso de esterificacion de AGLs

se estimo de acuerdo con el método estandar internacional ASTM D 664 (Ecuacion (3)),

como se describe para la estimacion del % de quimisorcion de AGLs en la superficie del

catalizador. El % de conversion de AGLs (% CacLs) Se calculo a partir de los valores de

Nacid determinados en la Ecuacion (3), de acuerdo con la siguiente Ecuacion (9):
Ngcigoinicial — Nyciqodespués de la esterificacion

%CagL = — * 100 €))
Ngcigoinicial

Donde Nacig inicial y Nacia después de la esterificacion son los numeros acidos medidos antes
y después del proceso de esterificacion de los AGLs, respectivamente.

Para verificar que la disminucién de los AGLs medidos por el método potenciométrico se
debe a lareaccion de esterificacion de los AGLs, generando ésteres metilicos de acidos grasos
(FAME) (Figura 3.2, Reaccion 1), y no a la adsorcion de los AGLs en las superficies de los
catalizadores, se procedio a medir las cantidades de FAME que se hayan podido generar,

segun el método de ensayo EN 14103, descrito en la Seccién 2.5.4.
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3.5 Segunda etapa: Transesterificacion de triglicéridos catalizada por Onix-900,
Onix-1000 y Onix-1100

Después de la esterificacion de los AGLs presentes en el aceite residual de fritura por el
proceso termocatalitico anteriormente descrito, el aceite obtenido secO, se procedio a
transesterificar la mezcla compuesta por AGLs esterificados y los triglicéridos sin reaccionar.
El resultado de la primera etapa se transfirio al reactor de acero inoxidable. Una cantidad
deseada (0-12 % en peso de la masa aceite de fritura residual inicial) de Onix-900, Onix-
1000, Onix-1100 o CaCOs-1100, se incorporé junto con seis veces la cantidad
estequiométrica de metanol, necesaria para la conversion total de los triglicéridos en la
mezcla. La cantidad de metanol requerida estuvo de acuerdo con nuestros resultados de
optimizacion anteriores [41, 52]. Las reacciones que ocurren en esta segunda etapa se

presentan esquematicamente en la Seccion 4.3.3.5.

Los experimentos de transesterificacion de triglicéridos se realizaron a temperaturas
constantes en el rango de 40-100 °C. La concentracién de catalizador se vario de 0 a 12% en
peso del aceite residual de fritura inicial. La reaccion se dejé correr durante 1 a 5 h. La
velocidad de agitacion se fijé en 800 rpm. Después del tiempo de reaccidn deseado, la mezcla
de reaccidn se enfrié a temperatura ambiente y se dejo reposar durante la noche para separarla
en dos fases Figura 3.6.

La fase superior era una mezcla de los diferentes ésteres metilicos de acidos grasos (FAME,
biodiesel). La capa inferior era una mezcla de metanol, glicerol y el catalizador precipitado
que se recuperd para el siguiente ciclo de transesterificacion como se muestra en la Figura
3.6. El biodiesel obtenido se lavo 3 veces con agua caliente (80 °C) y se sec6 con agitacion
suave a 120 °C durante 2 h para eliminar las microgotas de agua en suspension y se almaceno

en frascos herméticos para posteriormente analizar sus propiedades fisicoquimicas.
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Figura 3.6 Biodiesel producido por transesterificacion.

Para determinar la estabilidad y la resistencia a la disgregacion de los catalizadores de Onix,
las muestras recuperadas se utilizaron nuevamente para otros ciclos de transesterificacion de
triglicéridos. El estudio de estabilidad se realizo6 en las condiciones Optimas de
transesterificacion determinadas en la presente investigacion. El catalizador separado de la

reaccion anterior se uso para la siguiente ejecucion sin ningun tratamiento o procesamiento.



RESULTADOS Y DISCUSION

4 CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de la composicion del aceite residual de fritura

La estimacidn cuantitativa de los AGLs presentes en el aceite residual de fritura utilizado, se
realiz6 mediante cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS) y los resultados
se presentan en la Tabla 4-1. Como se puede ver esta tabla, el contenido total de AGLs en el
aceite residual de fritura fue de aproximadamente 16.39% en peso. El aceite residual de
fritura usado en este proceso tiene un numero acido de 30 mg de KOH/ g de aceite. Con estos
valores altos obtenidos no se puede hacer uso de este aceite para su transformacion directa a
biodiésel, ya que generaria bajo rendimiento del producto y una alta probabilidad de la

reaccion de saponificacion.

Tabla 4-1 Caracterizacion de la composicion del aceite residual de fritura.

Acido graso libre % en peso
Acido oleico 10.04
Acido linoleico 3.58
Acido n-hexadecanoico 2.05
Acido tetradecanoico 0.72
Contenido total de AGLs 16.39

4.2 Caracterizacion de los catalizadores

Los resultados de las caracterizaciones de los catalizadores obtenidos por espectroscopia de
difraccién de rayos-X (DRX), por densidad especifica de sitios acidos y basicos por método
potenciométrico, fisisorcion de nitrégeno (N2), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia de rayos-X de dispersion de energia (EDS) y se evaluo la
actividad en la reaccion de esterificacion de acidos grasos libres (AGLS). Los resultados se

describen cada uno a continuacion.
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4.2.1 Caracterizacion de catalizadores a base de Onix
4.2.1.1 Caracterizacion por densidad especifica de sitios acidos y basicos

En la Tabla 4-2, se presentan los valores de la densidad especifica de sitios acidos y basicos
del Onix a diferentes temperaturas de calcinacion. Se puede observar que, incluyendo al
Onix-Natural, los catalizadores calcinados no presentan sitios acidos, por lo que, se puede
concluir que son catalizadores con superficie bésica. Los resultados muestran que el Onix-
Natural, al ser calcinado a 500°C y 600°C (Onix-500 y Onix-600) no presenta un incremento
en la densidad especifica de sitios basicos, respecto a su precursor y se puede comparar de
acuerdo con la muestra de referencia de CaCOs con un valor de densidad especifica de los
sitios basicos (~10%).

Tabla 4-2 Densidad especifica de sitios acidos y basicos de los catalizadores

Catalizador Sitios acidos Sitios basicos
Onix-Natural 0 1.30x10%
Onix-500 0 2.51x10%
Onix-600 0 5.01x10%
Onix-700 0 1.21x10%°
Onix-800 0 3.72x10%
Onix-900 0 4.37x10%°
Onix-1000 0 5.79x10%°
Onix-1100 0 5.90x10%°
CaCOs 0 9.70x10%
CaC03-700 0 1.94x10%°
CaC03-1100 0 4.30x10%
Ca0 0 3.71x10%

La densidad especifica de sitios basicos de los catalizadores se vio aumentada notoriamente
una vez que se aumento la temperatura de calcinacion del Onix. Los catalizadores calcinados
entre 700°C y 1100°C (Onix-700, Onix-800, Onix-900, Onix-1000 y Onix-1100) presentaron
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un incremento considerablemente alto en los sitios basicos (~10%°), comparables a la densidad

especifica de sitios basicos del CaO (~10%).

Se pudo observar también, que, al aumentar la temperatura de calcinacion, el catalizador
aumento su resistencia mecanica. A partir de estos dos resultados, pudimos concluir que el
Onix calcinado entre 700 y 1100°C tiene caracteristicas de resistencia mecanica y de fuerte
densidad de sitios basicos en su superficie, que permiten llevar a cabo la reacciéon de
esterificacion de AGLs (Onix-700) y la transesterificacion de triglicéridos (Onix-800, Onix-
900, Onix-1000 y Onix-1100).

4.2.1.2 Caracterizacion por espectroscopia de difraccién de rayos-X (DRX)

Los difractogramas de rayos-X del Onix-Natural y de los catalizadores de desecho de Onix,
calcinados a diferentes temperaturas, se muestran en la Figura 4.1. Se pudo observar que el
difractograma DRX del Onix-Natural muestra picos de difraccion bien definidos en los
angulos de 27.31, 29.6, 38.49, 41.24, 42.76, 50.29, 52.48, 59.35, 66.02 y 69.07°
correspondientes los planos reticulares (112), (104), (211), (213), (008), (118), (222), (401),
(0012) y (410) de CaCOs en fase hexagonal (JCPDS no. 00-033-0268). Mientras que los
picos de difraccidn que se encuentran en los angulos 31.17, 36.25, 43.04, 48.44, 50.29, 56.36,
60.33, 63.33 y 76.81° corresponden a los planos reticulares (006), (110), (202), (116), (118),
(12— 1), (214), (125) y (220) de CaCO3 romboédrico (JCPDS no. 01-085-1108). Por ultimo,
se pudieron apreciar los picos de difraccion en los angulos de 26.30, 33.20, 37.37, 37.95,
45.92 y 53.08° correspondientes a los planos reticulares (020), (023), (— 311), (—222), (025)
y (= 315) de Ca(NOz)2 monoclinico (JCPDS no. 00-027-0087). Sin embargo, los picos de
difraccion de Ca(NOs). no se detectaron en ninguna de las muestras calcinadas,
probablemente debido a la descomposicion térmica del nitrato de calcio a temperaturas
>500°C.
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Figura 4.1 Difractograma de rayos X de los catalizadores a base de Onix Natural y calcinados entre 500 y 1100°C
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Los espectros DRX de las muestras Onix-500 y Onix-600 muestran los picos de difraccion
correspondientes, caracteristicos del CaCOz hexagonal y CaCOz romboédrico, lo que sugiere
que durante la calcinacidn a 500 o 600 °C, este compuesto de calcio permanecio igual que el
Onix-Natural. Se pudo notar que en estos catalizadores no se presentan los picos de difraccion

a °20 correspondientes a CaO o Ca(OH)z.

Por otra parte, se identificaron en los espectros DRX de las muestras de Onix-900, Onix-
1000 y Onix-1100 (Figura 4.1) que su principal composicion era de Ca(OH), y CaO. En
estos catalizadores se observaron picos de difraccion en °26 a 18.08, 28.81, 34.19, 47.12 y
50.77° correspondientes a los planos de red (001), (100), (101), (102), (110) de la fase cubica
del Ca(OH)2 (JCPDS no. 00-044-1481) junto con picos de difraccion °26 alrededor de 32.39,
37.52, 53.99, 64.25, 67.45 y 79.78° correspondientes a planos de red de CaO en fase cubica
(111), (200), (220), (311), (222), (400) (JCPDS no. 00-037-1497). En ninguno de los
catalizadores calcinados arriba de 900°C, presento algun pico correspondiente al CaCO:s.

Por otro lado, en el espectro DRX del catalizador de Onix-700 se pudieron observar picos de
difraccion del CaCOs, la presencia de pequefios picos de difraccion que representan
cantidades bajas de formacion de Ca(OH). y CaO, debido a cambios térmicos en la
calcinacion. Rodriguez-Navarro et al., [89], observaron la formacion de nanocristales
pseudomorficos de CaO en la calcinacion de calcita a 700-750 °C. Finalmente, el espectro
DRX del catalizador Onix-800 es muy similar al del catalizador Onix-700; sin embargo, con
mayor intensidad de las sefiales de los pico de difraccion correspondientes a CaO y Ca(OH)a.
Esta caracteristica pseudomorfica en los catalizadores, pudo propiciar que la densidad
especifica de los sitios basicos aumentara en los catalizadores (Tabla 4-2) debido a la
formacion del CaO y Ca(OH)2 en la superficie de las particulas de CaCOs. Estos resultados
indican que una mayor temperatura de calcinacion induce un mayor grado de conversion de
CaCOs, el componente principal del polvo de desecho de Onix. Para comparar y visualizar
mejor el cambio en la intensidad de los principales picos de difraccion, los patrones DRX de
las muestras Onix-Natural, Onix-700 y Onix-1100 se trazan en la Figura 4.2 con una escala
de intensidad amplificada. Cabe destacar la presencia de Ca(OH). en los catalizadores
calcinados a altas temperaturas (> 800 °C), lo que indica que el CaO formado se encuentra

parcialmente hidratado. Este resultado puede explicarse considerando que los catalizadores
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fueron caracterizados por DRX, dos semanas después de su preparacion, por lo que la
hidratacion pudo haber ocurrido durante este tiempo de contacto con el aire del ambiente,

como se ha reportado en investigaciones previas [90, 91].
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Figura 4.2 Difractograma de rayos X de los catalizadores (a) Onix-Natural, (b) Onix-700 y (c) Onix-1100 muestras
trazadas con escala de intensidad amplificada.
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4.2.1.3 Caracterizacion por fisisorcion de nitrogeno (F-N2)

El area superficial especificay las caracteristicas de los poros de los catalizadores se resumen
en la Tabla 4-3. Como puede observarse, tanto el area superficial especifica como el tamafio
medio de los poros en los catalizadores de Onix aumentan con el aumento de la temperatura

de calcinacion.

Tabla 4-3 Caracterizacion del area superficial especifica y de la textura de los catalizadores

Catalizador Area especifica  Volumen de poro Tamarnio de poro
BET (m?/g) estimado BET BJH (nm)
(cm®/g)

Onix-Natural 0.0019 0.0011 2.10
Onix-600 0.11 0.0018 3.52
Onix-700 0.55 0.0058 12.39
Onix-800 0.66 0.0072 12.39
Onix-900 2.57 0.0223 1.86
Onix-1000 2.95 0.0238 1.76
Onix-1100 2.44 0.0207 1.86

BJH= Barret, Joyner y Halenda; BET= Brunauer, Emmett and Teller

4.2.1.4 Caracterizacion por espectroscopia de FTIR

Los espectros FTIR de los catalizadores registrados a temperatura ambiente se presentan en
la Figura 4.3. Los espectros indicaron la presencia de CaCO3 en Onix-Natural, Onix-500,
Onix-600, Onix-700 y Onix-800. Las bandas de absorcion caracteristicas ubicadas alrededor
de 712 cm!, 881 cm™!, y la banda ancha de IR apareci6 entre 1330 y 1540 cm™! con su pico
maximo alrededor de 1408 cm™! corresponden a la flexion en el plano (v4), modos de flexion
fuera del plano (v4) y estiramiento asimétrico (v4) de las bandas IR de C-O en el grupo de
calcita CO3 2, respectivamente [92]. La intensidad de estas bandas disminuye a medida que
aumenta la temperatura de calcinacion del Onix. Sin embargo, los espectros correspondientes
a las muestras Onix-900, Onix-1000 y Onix-1100 no presentaron estas bandas de absorcion
IR, lo que indica la ausencia del grupo COs? en su estructura. Sin embargo, los espectros

FTIR de estas muestras revelaron un pico de absorcion pronunciado alrededor de 3640 cm™,
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correspondiente al modo de vibracidn de estiramiento OH", lo que sugiere la presencia de
Ca(OH)..
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Figura 4.3 Espectro FTIR de los catalizadores de Onix, CaCOsy CaO.
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4.2.1.5 Caracterizacion espectroscopia de rayos-X de dispersion de energia (EDS)

La composicion de la superficie elemental de los catalizadores estimada por el analisis de
espectroscopia EDS se muestra en la Tabla 4-4. El analisis EDS revel6 que las superficies
de los catalizadores de Onix estan compuestas principalmente de calcio, carbono y oxigeno,
como se esperaba. Tanto el catalizador de Onix-Natural y los catalizadores resultantes
después de la calcinacion, presentaron trazas de Na y Sr debido a su origen natural. Como
puede verse en la Tabla 4-4, los catalizadores contienen muy poca cantidad de Na 'y Sr, y no

presentan ninguna otra impureza.

Tabla 4-4 Composicion elemental estimada por EDS de los catalizadores de Onix natural y calcinados

Catalizador Elemento (% at.)
Ca C @) Na Sr
Onix-Natural 17.21 19.54 62.91 0.24 0.35
Onix-700 18.45 15.4 65.57 0.29 0.29
Onix-1100 21.12 11.31 66.21 0.74 0.62

4.3 Proceso de produccion de biodiesel

4.3.1 Estudio preliminar del comportamiento de quimisorcion de catalizadores de

Onix

Los contenidos estimados de AGLs en el aceite residual de fritura, al inicio y después de 1 h
de contacto con los catalizadores de Onix (sin CHzOH) a 100 °C se proporcionan en la Tabla
4-5. Estos valores indican que mezclando Onix-Natural, Onix-500 u Onix-600 con el aceite
residual de fritura dio como resultado una reduccion del % de contenido de AGLs en la fase
liquida. La reduccién observada probablemente se deba a la quimisorcion de moléculas de
AGLs en la superficie del catalizador [19-23]. Los valores de % de quimisorcion de AGLs
(%AAacLs) reportados, muestran cantidades bajas de AGLs quimisorbidos en la superficie de
estos catalizadores. Debemos recordar que estos catalizadores contienen inicamente CaCOs.
Por lo tanto, los valores observados son bastante razonables, ya que contienen densidades
especificas de sitios basicos superficiales relativamente bajas (alrededor de 10 sitios

basicos/g de catalizador, Tabla 4-2).
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La mezcla de aceite residual de fritura con catalizadores de Onix calcinados a temperaturas
altas (700 - 1100 °C), que presentan grandes densidades especificas de sitios basicos
(alrededor de 10?° sitios basicos/g de catalizador, Tabla 4-2), resultd en un mayor % de
reduccion del contenido de AGLs en el aceite residual de fritura. Sin embargo, los
catalizadores Onix-900, Onix-1000 y Onix-1100 generaron grandes cantidades de jab6n de
calcio. El resultado era el esperado ya que estos catalizadores estdn compuestos
principalmente de CaO (ver los resultados de DRX y FTIR presentados en las Figura 4.1y
4.2). Los catalizadores Onix-700 y Onix-800 no generaron jabon de calcio en estas
condiciones de adsorcion, a pesar de sus altas densidades especificas de sitios basicos, como
se discutird méas adelante.

Tabla 4-5 Porciento de contenido de AGLs en aceite residual de’fritura y % de quimisorcion de AGLS (%AacLs)

determinados después de 1 h de contacto con catalizadores de Onix a 100 °C. Valores finales de pH de CHsOH

determinados después de 1 h de contacto con catalizadores de Onix a 100 °C. El contenido inicial de AGLs fue
16.39% y el pH inicial de CH3OH fue 5.68.

] Valor H final
% Final de alor de pH fina

lizador . % A n presenci
Catalizado contenido de AGLs 0 AAGLs en presencia de

CHsOH
Onix-Natural 15.96 2.62 7.26
Onix-500 15.23 7.07 7.54
Onix-600 15.12 7.74 7.67
Onix-700 9.42 42.52 9.97
Onix-800 9.55 41.73 10.12
Onix-900 8.19 50.03 11.12
Onix-1000 8.15 50.27 11.15
Onix-1100 8.11 50.51 11.26
CaCOs3 15.52 5.30 7.39
CaCO3-700 9.32 43.13 10.33
CaC03-1100 7.98 51.31 11.30
CaO 8.43 48.56 11.00

Por otro parte, de acuerdo con los resultados que se muestran en la Tabla 4-5, al mezclar
Onix-Natural, Onix-500 u Onix-600 con solo CH3OH, resultd en un aumento de su valor de
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pH. El aumento del valor de pH del metanol fue mucho mayor para las mezclas de CH3zOH
con Onix-700, Onix-800, Onix-1000 y Onix-1100 debido a su mayor densidad especifica de
sitios basico-superficiales. EI aumento en el valor del pH puede explicarse considerando una
disminucion en las moléculas de metanol en la fase liquida debido a la quimisorcion
disociativa de metanol en los sitios basicos del catalizador. El aumento en el valor del pH
podria deberse alternativamente a una fraccién disuelta del catalizador en metanol, generando

especies de calcio disueltas en la fase liquida después del contacto.

Para poder discutir el aumento del valor del pH, se determind el contenido de especies de Ca
en el metanol, después del experimento (1 h de contacto del catalizador con el metanol a 100
°C). El contenido de Ca se midié usando espectroscopia de absorcion atdmica, como se
describi6 en la Seccion 2.5.5. Los resultados se reportan para las muestras Onix-Natural,
Onix-700 y Onix-1100 en la Tabla 4-6. No se detectaron especies de Ca en metanol después
de 1 h de contacto con Onix-Natural u Onixx-700. El resultado confirma que el metanol se
quimisorbe eficazmente en la superficie de los catalizadores y que los catalizadores no se
disolvieron en metanol. Sin embargo, el analisis reveld la presencia de 2 ppm de Ca en
metanol, después del contacto con Onix-1100, lo que indica que se disolvieron trazas de CaO
en metanol.

Tabla 4-6 Contenido de calcio en metanol, después del contacto con el catalizador (1 h, a 100°C) medido por
absorcién atémica.

Mezcla Contenido de calcio
(ppm)
Onix-Natural/metanol 0.0
Onix-700/metanol 0.0
Onix-1100/metanol 2.0

La Tabla 4-5 resume los resultados del comportamiento de quimisorcion del CaCO3s de
referencia. Se puede observar que el CaCOs, CaCOs-700 y CaCO3-1100 presentaron un
comportamiento de quimisorcion similar a sus homélogos de los catalizadores de Onix, que
presentan impurezas naturales (Sr, Na) segun lo revelado por EDS. Los resultados sugieren
que el comportamiento de quimisorcion de CHsOH y AGLs de otros materiales que contienen
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CaCOs (piedra caliza, cascaras de huevo, cascara de camarén, marmol, etc.) podria ser
similar al de los catalizadores de Onix, a pesar de la presencia o ausencia de impurezas.

4.3.2 Primera Etapa: Esterificacion de AGLs con metanol catalizada por polvo de

desecho de Onix calcinado

Una vez realizados los estudios preliminares con metanol y aceite residual de fritura en la
etapa de quimisorcion, se procedio a investigar la posible reaccion de esterificacion de AGLS
con metanol en presencia de ambos reactivos (CH3OH y aceite residual de fritura) en la
reaccion, para esto se consideré que ambos pudieron ser adsorbidos simultdneamente en la
superficie del catalizador de Onix, por esta razon se hizo un control sin Onix a las condiciones
de reaccion preliminar, para lo cual se obtuvo una conversion del 13%, este dato es muy
importante para analizar la eficiencia del catalizador en las etapas de esterificacion y

transesterificacion.

Basado en los resultados de las caracterizaciones de DRX y FTIR, en los cuales se comprob6
que los catalizadores Onix-Natural, asi como los calcinados entre 500 y 800 °C, contienen
CaCO:s, el cual es una especie activa capaz de quimisorber a los AGLs presentes en el aceite
residual de fritura. Para este punto, se comenzé a determinar el % de conversion de AGLs en
funcion de la temperatura de reaccion, para lo cual, se establecié una relacién molar 12/1 de
metanol/aceite, una carga de aceite/catalizador: 10/1 de acuerdo con el peso del aceite y 4 h
de reaccion. Estas condiciones 6ptimas fueron seleccionadas, basados en trabajos realizados

con anterioridad en nuestro equipo de trabajo [41, 52, 93].

En la Figura 4.4, podemos observar que los porcentajes de conversion de AGLs de los
catalizadores de Onix-Natural, Onix-500 y Onix-600 son muy bajos con respecto a la
variacion de la temperatura de reaccion. Asimismo, se puede apreciar que la reaccion sin
catalizador presenta una baja evolucién con respecto al cambio de temperatura, lo que
corresponde a una reaccion de esterificacion no catalizada, que es inferior a los resultados
obtenidos con los catalizadores de Onix. Podemos atribuir que un bajo porcentaje de
conversion de AGLs con estos catalizadores, es debido a que contienen una baja densidad
especifica de sitios basicos (Tabla 4-2), lo que significa un bajo nimero de sitios activos

disponibles para quimisorber simultaneamente a los AGLs y al CH3OH (Tabla 4-5).
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Simultaneamente podemos observar en la Figura 4.4, que el CaCOs presenta porcentajes de
conversion igual de bajos que los catalizadores de Onix-Natural, Onix-500 y Onix-600.

Sin embargo, se puede apreciar que el catalizador Onix-700 presentd una alta actividad
catalitica en la conversion de AGLs en la reaccion de esterificacion con metanol, alcanzando
un 90% de conversion de AGLs a 100°C, esta alta actividad catalitica fue debida a su alta
densidad especifica de sitios basicos. Cabe mencionar que no se detectd formacion de jabén

al llevar a cabo la reaccion con el catalizador Onix-700.
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Figura 4.4 Efecto de la temperatura de reaccion en la esterificacion de AGLs catalizada con Onix-Natural, Onix-

500, Onix-600, Onix-700, Onix-800. Condiciones de reaccion: relacion molar metanol/aceite: 12/1, relacion
aceite/catalizador: 10/1y 4 h de reaccion.

De acuerdo con los resultados del DRX y FTIR del Onix-700, hay una baja concentracion de
CaO en el catalizador, la cual se esperaba que reaccionara con los AGLSs presentes en el aceite
residual de fritura y se formaran carboxilatos de calcio (jabén) en bajas cantidades. Sin
embargo, este subproducto no fue generado, y podemos atribuirlo a que los nanocristales de
CaO pseudomorficos pudieron formarse en la superficie del CaCO3 después de calcinarse a

700°C [89]. Mientras que, el catalizador Onix-800 presentd una conversion del 98% de los
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AGLs a 100°C (Figura 4.4), pero en esta reaccion si hubo formacion de jabon. Esto se debi6
a que este catalizador presenta altas concentraciones de CaO en su estructura, lo que propicia
la formacion de jabdn de calcio a partir de los 60°C de reaccion. Simultdneamente, se pudo
observar que los el CaCOs natural y el CaCOs-700 presentaron similares porcentajes de

conversion de AGLs que sus homdlogos de Onix.

Para evaluar la posible solubilizacion del catalizador Onix-700 en el medio de reaccion, que
podria haber generado una contribucién a la esterificacion de los AGLs catalizados
homogéneamente, se realizo la siguiente prueba de solubilidad del catalizador. Utilizando las
mismas condiciones de esterificacion de AGLS, se determind la evolucion del % de
conversion de AGLs a 60 °C. A esta temperatura de reaccién, se alcanz6 una conversion de
AGLs del 30 %. A continuacion, el reactor se dejo enfriar a temperatura ambiente para
separar por filtracion el catalizador de la mezcla de reaccion liquida y se reiniciaron las
condiciones de reaccion con el medio liquido solamente. A continuacion, se midié el % de
conversion de AGLs a 80 y 100°C. Como se puede ver en la Figura 4.5, el % de conversion
de AGLs solo aument6 del 30 % de conversion de AGLs a 60 °C a aproximadamente el 45
% a 100 °C.

Este ligero aumento podria deberse a la conversion de AGLs no catalizada (sin catalizador),
que evoluciona con la temperatura, como se muestra en la Figura 4.5. La esterificacion de
los AGLs catalizados se detuvo cuando se eliminé Onix-700 del medio de reaccion, lo que
indica que el catalizador no se disolvio6 en la fase liquida de la mezcla de reactivos. Por lo

tanto, no hubo contribucion de esterificacion de AGLs catalizados homogéneamente.

Finalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos de la esterificacion de AGLs con
metanol, utilizando el catalizador Onix-800 y las pruebas preliminares de todos los
catalizadores realizados anteriormente, sugieren que los catalizadores Onix-900, Onix-1000
y Onix-1100 no son efectivos para el proceso de esterificacion de AGLs ya que contienen
una alta concentracion de CaO, que reacciona con los AGLs para producir carboxilatos de
calcio. Por esta razon, esos catalizadores no se utilizaron para el proceso de esterificacion de
los AGLs. En su lugar, utilizamos el catalizador Onix-700, que no produce jabén de calcio

que reaccione con los AGLs en el aceite residual de fritura.
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Figura 4.5 Efecto de la solubilidad en la conversioén de AGLs en la mezcla de reaccion de esterificacion con Onix-
700 a diferentes temperaturas.

4.3.2.1 4.3.2.1 Prueba de estabilidad del catalizador Onix-700

Para conocer la estabilidad del catalizador Onix-700 en las reacciones de esterificacion de
AGLs, la reaccion se repitid 7 veces consecutivas utilizando el mismo catalizador recuperado
sin ningn proceso de lavado, en las condiciones de reaccion optimizadas determinadas en
esta investigacion, es decir, relacion metanol/aceite: 12/1, relacion aceite/catalizador: 10/1,
temperatura de reaccion: 100 °C y tiempo de reaccién: 4 h. Como se puede observar en la
Tabla 4-7, durante las primeras 5 reacciones, la actividad de esterificacion de los AGLs del
catalizador disminuyd ligeramente. Sin embargo, después de la quinta reaccion, la
disminucion del % de conversion de AGLs fue mayor.

Para conocer la causa de la disminucion en el rendimiento de esterificacién de AGLs del

Onix-700 con reacciones sucesivas, después de la séptima corrida, el catalizador se recuperd
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por filtracion y se caracteriz6 por su densidad especifica de sitios basicos (como se describe
en la Seccion 2.3.1.5) sin ningun tratamiento.

Tabla 4-7 Rendimiento del catalizador Onix-700 en reacciones de esterificacion consecutivas.

Reacciones % conversion de
AGLs
90
88
88
86
86
75
60
No pudo ser medida

00O NO Ol WDN -

La Figura 4.6 muestra la evolucion del porcentaje de FAME medido como una funcién del
% de conversion de AGLs a diferentes temperaturas de esterificacion. Se puede observar una
dependencia lineal de los FAME generados con el % de conversion de los AGLs durante la
reaccion. Este resultado muestra que la esterificacion de AGLs catalizada por Onix-700 se

lleva a cabo de manera efectiva.

66



100 = 100 OC
80 °C
80
;\3 60
L
=
<
Lk 40 60 °C
20
30°C
0 -
T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Conversion de AGLs (%)

Figura 4.6 Evolucion porcentual estimada de FAME en funcion del % de conversion de AGLs a diferentes
temperaturas de esterificacion durante el 1er ciclo de esterificacion de AGLs catalizado por Onix-700.

El valor obtenido para la densidad especifica de sitios basicos final del Onix-700 usado fue
de 1.07x10%°, que es ligeramente mas bajo que el del Onix-700 fresco (1.21%10%°), como se
muestra en la Tabla 4-2. La densidad especifica de sitios basicos se mantuvo casi igual, lo
que sugiere que la disminucion de la actividad de esterificacion de los AGLs del Onix-700
no puede deberse a un cambio en las propiedades basicas del catalizador, sino a la pérdida de

masa del catalizador entre cada reaccién.

4.3.2.2 Mecanismo de reaccién propuesto para la esterificacion de acidos grasos libres

catalizada por Onix-700

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, se pudo observar que el contenido
de acidos grasos libres contenidos en el aceite residual de fritura fueron convertidos en un
porcentaje alto con el catalizador Onix-700, como se describi6 anteriormente, al estar
compuesto principalmente de CaCOs, permite la quimisorcion de los AGLs y del CH3OH en
su superficie, lo que hace que este catalizador sea eficiente y econdmico en la esterificacion

de AGLs.

67



A partir de la caracterizacion del catalizador, se presenta el siguiente mecanismo de reaccion
basado en el modelo de Langmuir-Hinshelwood para la esterificacion de los AGLs con

metanol, catalizado con el Onix-700. Las reacciones propuestas son las siguientes:

1. Las moléculas de &cido graso libre y metanol golpean la superficie del Onix-700 y

ocurre la adsorcion simultanea del &cido graso libre y el metanol en los centros basicos de la
superficie del catalizador.
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CH, C CH,
G + | N S o o +
o’// \\ o] 0o
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El anién metdxido interactda con la molécula de acido graso libre adsorbida y forma
intermediarios en la superficie.

2.
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C CH
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El intermediario se descompone en la superficie en éster metilico y agua y
posteriormente, se desorben el éster metilico y agua producidos.

3.
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4.3.3 Segunda etapa: Transesterificacion de triglicéridos catalizada por Onix-900,
Onix-1000 y Onix-1100

Una vez que los AGLs presentes en el aceite residual de fritura se convirtieron en ésteres
metilicos de &cidos grasos, se procedid a realizar la reaccion de transesterificacion de
triglicéridos para producir los ésteres metilicos de acidos grasos (Figura 3.2, Reaccion 2),
usando los catalizadores de Onix-900, Onix-1000 y Onix-1100 y que de acuerdo con el DRX
y FTIR son ricos en CaO. Para esta etapa, el aceite residual de fritura seco y recuperado de
la reaccion de esterificacion de AGLs catalizada por Onix-700, se transfiri6 al reactor de
acero inoxidable con alguno de los catalizadores calcinados a alta temperatura o el catalizador
referencia CaCOz3-1100. Las condiciones de la reaccion de esterificacion se optimizaron

como se describe a continuacion.

4.3.3.1 Efecto de la temperatura en la reaccion de transesterificacion catalizada por
Onix-900, Onix-1000 y Onix-1100

El estudio se comenzo, examinando la evolucion de los FAME (en % en peso) en funcion de
la temperatura de reaccion estimada usando la Ecuacion (9). Para el estudio se utilizé una
relacién molar fija de metanol/aceite: de 6/1 y una relacidn aceite/catalizador: 10/1 y tiempo
de reaccion: 4h. Estas condiciones de reaccion fueron seleccionadas considerando los valores
optimos establecidos en nuestras investigaciones previas [41, 52]. En la Figura 4.7, se
muestra la evolucion del % de FAME como funcién de la temperatura de reaccién para los
diferentes catalizadores. Podemos observar que, los tres catalizadores presentar una gran

actividad catalitica por encima de los 70°C, mientras que la referencia CaC0O3-1100 tiene una
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actividad catalitica ligeramente superior en la transesterificacion de los triglicéridos que los

catalizadores de desecho de Onix calcinados por arriba de los 900°C.
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Figura 4.7 Efecto de la temperatura de reaccion en la evolucion de FAMES catalizada con Onix-900, Onix-1000,

Onix-1100 y la referencia CaCOs-1100. Condiciones de reaccion: relacion molar metanol/aceite: 6/1, relacion
aceite/catalizador: 10/1 y tiempo de reaccion: 4 h.

4.3.3.2 Efecto del tiempo de reaccion en la transesterificacion catalizada por Onix-900,
Onix-1000 y Onix-1100

En la Figura 4.8 se presenta la evaluacion de la evolucion de los FAME (% en peso) con
respecto al tiempo de reaccion catalizadas por el catalizador Onix-900, Onix-1000, Onix-
1100 6 CaCOs3-1100 de referencia, podemos observar que se ve fuertemente afectada la tasa
de evolucion de la produccién de biodiésel. Un tiempo de reaccion mas largo aumenta la
probabilidad de que las moléculas de triglicéridos alcancen los sitios activos en la superficie
del catalizador. Se puede observar que en las condiciones de reaccion utilizadas (temperatura
de reaccion: 100 °C, relacion molar metanol/aceite: 6/1 y relacion aceite/catalizador: 10/1),
la evolucion en la produccion de biodiésel aumenta con el tiempo de reaccion hasta 4 h,
alcanzando alrededor del 96% de conversion. Después de 5 h de reaccion, solo se midié un

ligero aumento en el % de conversion de triglicéridos.
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Figura 4.8 Efecto del tiempo de reaccion en la evolucion de FAMEs catalizada con Onix-900, Onix-1000, Onix-
1100y la referencia CaC0O3-1100. Condiciones de reaccion: relacion molar metanol/aceite: 6/1, relacion
aceite/catalizador: 10/1 y temperatura de reaccion: 100 °C.

4.3.3.3 Efecto de la carga de catalizador en la transesterificacion catalizada por Onix-

900, Onix-1000 y Onix-1100

Los efectos del contenido de catalizador sobre la evolucién de los FAME (% en peso) se
muestran en la Figura 4.9. La relacion de masa de catalizador/aceite se vari6 de 4 a 12%.
Todos los catalizadores presentaron un comportamiento similar bajo las condiciones de
reaccion (fijas) utilizadas (temperatura de reaccién: 100 °C, relacion molar metanol/aceite:
6/1 y tiempo de reaccién: 4 h). La tasa de evolucién de los FAME aument6 con el aumento
de la carga de catalizador. La evolucion del % de FAME alcanz6 su maximo con
aproximadamente el 10% en peso de la carga del catalizador, que permanecié casi constante

para un mayor aumento de la masa del catalizador.
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Figura 4.9 Efecto de la relacion aceite/catalizador en la evolucion de los FAME catalizada con Onix-900, Onix-
1000, Onix-1100y la referencia CaCO3-1100. Condiciones de reaccion: relacion molar metanol/aceite: 6/1, relacion
aceite/catalizador: 10/1, tiempo de reaccion: 4 h y temperatura de reaccién: 100 °C.

4.3.3.4 Estabilidad de los catalizadores Onix-900, Onix-1000 y Onix-1100

En la Figura 4.10, se muestra el estudio para determinar la reutilizacién y la estabilidad
operativa de los catalizadores Onix-900, Onix-1000 y Onix-1100 preparados, estos se
recuperaron, separando las fases y filtrando las mezclas de reaccion después de completar la
primera transesterificacion. En consecuencia, los catalizadores recuperados se utilizaron en
los siguientes ciclos de transesterificacion en las mismas condiciones de reaccion que en el
primer ciclo. La Figura 4.10 muestra el rendimiento de la evolucion de % de FAME de los
catalizadores en las operaciones de transesterificacion consecutivas. Se pudo observar que
ninguno de estos catalizadores se desactivé significativamente hasta la quinta reaccién. Sin
embargo, los catalizadores Onix-900 y Onix-1000 se disgregaron fuertemente después de la
quinta y sexta reaccion, respectivamente. Mientras que, el catalizador Onix-1100 permanecio
altamente activo para la reaccion hasta la séptima corrida y se separé facilmente de la mezcla
de reaccion liquida. La referencia CaCO3-1100 se desactivé durante la primera ejecucion y

se disgreg6 fuertemente durante la segunda reaccion.
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Figura 4.10 Evolucién de los FAME a diferentes ciclos de reaccion de los catalizadores Onix-900, Onix-1000, Onix-
1100y la referencia CaCOz3-1100. Condiciones de reaccion: relacion molar metanol/aceite: 6/1, relacion
aceite/catalizador: 10/1, tiempo de reaccion: 4 h 'y temperatura de reaccién: 100 °C.

Para conocer las causas de la disminucion en el rendimiento de transesterificacion de
triglicéridos con Onix-1100 en reacciones consecutivas, se realizd el siguiente
procedimiento. Al término de la séptima corrida, se recupero por filtracién al catalizador y
se procedid a medir su densidad especifica de sitios basicos (como se describe en la Seccion
2.3.1.5) sin realizarle ningun tratamiento adicional. El valor obtenido para la densidad
especifica de sitios basicos final del Onix-1100 usado fue ligeramente menor (4.20x10%°) que
el del Onix-1100 fresco (5.90x10%°, Tabla 4-2). Por ende, esta ligera desactivacion gradual
del catalizador no puede deberse a la pequefia disminucion en la densidad especifica de sitios
basicos. La disminucién de la actividad del catalizador podria ser en parte, a la pérdida
gradual de masa del catalizador durante la etapa de recuperacion y las sucesivas corridas de
transesterificacion de triglicéridos. Mientras que, la pérdida de masa del catalizador podria
deberse, por un lado, a la lixiviacion de CaO durante la reaccion debido a la fuerte agitacion
magnética, en la que los micro cristalitos del catalizador se dispersarian en el medio liquido

de reaccién. Por otro lado, durante la reaccién de transesterificacion de triglicéridos, se
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genera glicerol como subproducto (Figura 3.2, Reaccion 2). Algunos autores han reportado
que el glicerol puede reaccionar con CaO generando digliceroxido de calcio, que es soluble
en metanol [94]. Por lo tanto, al formarse el digliceréxido de calcio el catalizador es
fuertemente afectado, reduciendo su masa inicial y por lo tanto, disminuyendo el rendimiento

de la reaccion de transesterificacion de los triglicéridos para producir biodiésel.

Se puede concluir que los catalizadores comerciales CaCO3, CaCO3-700 y CaCOs-1100,
que son materiales de alta pureza, presentaron comportamientos cataliticos de esterificacion
de AGLs vy transesterificacion de triglicéridos similares a los de sus homologos de Onix
Natural y los calcinados entre 500 y 1100°C, los cuales contienen impurezas como son el Na
y Sr. Los resultados indican que otros materiales de desecho abundantes y econémicos, como
desechos de conchas marinas, cascaron de huevo, alabastro y marmol, que estadn compuestos
principalmente por CaCOs, pueden tratarse térmicamente para generar catalizadores Utiles,
capaces de producir biodiesel a partir de aceite residual de fritura, aunque probablemente

presenten algunas impurezas por su naturaleza.

Finalmente, en la Tabla 4-8, se muestran los valores éptimos para obtener el 96% de
conversion en la reaccion de transesterificacion de triglicéridos con Onix-900, Onix-1000 y

Onix-1100 de los parametros estudiados.

Tabla 4-8 Parametros dptimos de transesterificacion con Onix-900, Onix-1000 y Onix-1100 vy la referencia CaCOs-

1100
Parametro 6ptimo Valor
Tiempo de reaccién (h) 4
Relacién aceite/catalizador 10/1
Relacién molar metanol/aceite 6/1
Temperatura (°C) 100

4.3.3.5 Mecanismo de reaccion propuesto para la transesterificacion de triglicéridos

catalizada por Onix-1100

Posteriormente, con los resultados obtenidos en la caracterizacion del catalizador Onix-1100
en la transesterificacion de triglicéridos, se propuso un mecanismo de Eley-Rideal en la

segunda etapa del proceso, basandonos en las siguientes reacciones:
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1. Substraccion de protones de la molécula de metanol por el sitio basico de Onix-1100

y formacion de metoxido.

Triglicérido o) Metanol
|| cn,
O_C_Rl |
(0) /
| | H,C 0
‘ 1
}
RZ—C—O—?H o I:1+
| )
~0—C—R,

Onix-1100

2. Ataque nucleofilico del metdxido en el carbono del grupo carbonilo en la molécula

del triglicérido.
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3. Formacién del intermediario [alcoxicarbonilo] en la superficie y desorcion del

catalizador.
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4. Descomposicion del intermediario en metil-ester-1 y diglicérido.
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5. Posteriormente, un metoxido realiza un ataque nucleofilico sobre el carbono del grupo

carbonilo en la molécula de diglicérido.

Diglicérido 0
0—C—R
0 / ’
H,C
Metanol ||> l
R, cC—o CH
CH;
H2C —OH
o
6. Se forma un intermediario [alcoxicarbonilo].
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7. Se descompone el intermediario en metil-ester-2 y una molécula de monoglicérido.
Monoglicérido Metil-éster 2
ﬁ (0]
/O—C—R3 R,—C—O0—CH;,
H,C
HO——CH
H,C——OH
8. Finalmente, un metoxido realiza un ataque nucleofilico a sobre el carbono del grupo

carbonilo en la molécula de monoglicérido.
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9. Se forma un intermediario [alcoxicarbonilo].
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10.  Descomposicion del intermediario en Metil-ester-3 y glicerol.
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4.3.4 Evaluacion del rendimiento de la eficiencia catalitica

En las condiciones optimizadas de la reaccion de evolucién de % de FAME, solo se produjo

una conversion de biodiésel de alrededor del 14% en peso en la reaccion realizada sin ningdn

catalizador. Este valor se consideré como la referencia de conversion (%Crer) para estimar

la eficiencia catalitica de los catalizadores de Onix para la reaccion de transesterificacion. La

eficiencia catalitica de los catalizadores se calcul6 utilizando la siguiente Ecuacion (10):
%Ccat - %Cr

Eficiencia del catalizador = 100 = %Cre;f * 100 (10)

Donde %Ccat es el % de conversion de triglicéridos medido para cada catalizador. Los valores
calculados de eficiencia para los tres catalizadores se presentan en la Tabla 4-9. Estos
resultados indican que mientras que Onix-900 y Onix-1000 resistieron solo 5y 6 ciclos de
reaccion, respectivamente, debido a la disgregacion, el Onix-1100 resistié 7 ciclos de

reaccion, presentando asi una alta eficiencia para la reaccion.
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Tabla 4-9 Eficiencia catalitica de Onix-900, Onix-1000 y Onix-1100 para la transesterificacion de triglicéridos.
Condiciones de reaccion: relacion molar metanol/aceite: 6/1, relacion aceite/catalizador: 10/1, tiempo de reaccion:
4 h; temperatura de reaccion: 100°C. Las lineas discontinuas representan la rotura del catalizador.

Catalizador Eficiencia catalitica en la transesterificacion
Reaccion
1 2 3 4 5 6 7
Onix-900 0.91 0.88 0.82 0.82 0.76 ---

Onix-1000 0.94 0.94 0.88 0.88 0.82 0.82
Onix-1100 0.96 0.96 0.91 0.91 0.88 0.88 0.85

4.4 Caracterizacion del biodiésel

Las caracteristicas del biodiésel obtenido y su composicion para la 12 y 72 corridas se
presentan en la Tabla 4-10. Los contenidos de mono, di y triglicéridos, asi como la glicerina
libre, unida y total en el biodiésel producido determinado por el método de la norma ASTM
D 6584 son muy bajos. El contenido de (Ca + Na) en el biodiesel producido es un poco mas
alto que el rango prescrito, lo que podria dificultar su uso como combustible. Sin embargo,
el contenido de (Ca + Na), que es principalmente Ca, obtenido durante las corridas 1y 7,
probablemente se deba a la lixiviacion de CaO de los catalizadores de Onix. El CaO lixiviado
en el medio de reaccion puede catalizar homogéneamente la reaccion de transesterificacion
de los triglicéridos. Aunque el rango de contenido de Ca detectado en el biodiesel producido
estd entre 15 y 25 ppm, la contribucién de la reacciébn homogénea catalizada por el CaO
lixiviado deberia ser muy pequefia. Los resultados estan de acuerdo con las investigaciones
previas sobre la metandlisis de triglicéridos utilizando CaO. Por lo tanto, los datos reportados
en esta investigacion mostraron que la contribucion homogénea que surge de las especies

lixiviadas de CaO puede considerarse insignificante [94].

Por otra parte, el glicerol que se produjo en la reaccion de transesterificacion podria haber
reaccionado con la superficie del catalizador (CaO), generando digliceroxido de Ca [94], el
cual, es soluble en metanol, pero que no se ha eliminado por completo durante el lavado del
biodiésel producido con agua. Para comprobar esta suposicion, se realizO una prueba
adicional mezclando el biodiesel producido con metanol (relacion 2:1 vol/vol) para disolver

el posible compuesto restante de digliceroxido de Ca bajo agitacion magnética vigorosa
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durante 10 min a temperatura ambiente. El biodiesel fue separado de la mezcla, se sec6 a 120
°C y se analizo por espectroscopia de absorcion atdbmica. Las concentraciones de (Ca + Na)
determinadas en el biodiésel lavado con metanol producido en los ciclos 1y 7 se redujeron a
3 ppm y 5 ppm, respectivamente. Interesantemente, el lavado de biodiésel con metanol al
mismo tiempo dio como resultado un aumento en el contenido de éster a 98.3 % en peso y
94.5 % en peso para la primera y séptima corrida, respectivamente, como se puede observar
en la Tabla 4-10.

Por lo tanto, el biodiésel obtenido mediante el proceso propuesto en este trabajo tiene todas
las caracteristicas dentro de los limites prescritos por las normas internacionales para su uso
y comercializacion. El aceite residual de fritura utilizado como materia prima es un desecho
renovable, por consiguiente, su uso para la produccion de biodiesel evita las emisiones de

CO- adicionales del inevitable cultivo de semillas oleaginosas [95].

El residuo de Onix puede ser econdmico y abundante en esta zona de Puebla, cuyo proceso
térmico para la preparacion de catalizadores podria aumentar las emisiones de CO- y la huella
de carbono de los biocombustibles, si la electricidad utilizada para llevar a cabo las
reacciones térmicas, no se obtiene mediante generadores de energia renovable, como los
paneles fotovoltaicos y/o los concentradores de calor solar. Las caracteristicas de este proceso
de produccion de biodiesel sugieren que puede ser aplicado a nivel industrial, a bajo costo y
alta eficiencia de conversidon, que son los principales obstaculos que impiden la produccion
industrial de biodiesel [96].
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Tabla 4-10 Caracteristicas fisicoquimicas de la calidad del biodiésel

Caracteristica/propiedad

Valores estimados

Valores permitidos

1ra reaccion 7ma
reaccion
Densidad a 15°C 880 kg/m® 885 kg/m® (860-900) kg/m?®
Viscosidad cinematica a 40°C 4.1 mm?/s 4.8 mm?/s (3.5-5) mm?/s
Numero acido 0.34 mg KOH/g 0.34 mg (0-0.5) mg KOH/g
KOH/g

Contenido de esteres

Esteres con dobles enlaces >4
Contenido de esteres después
del lavado con metanol
Esteres de acido linoleico
Monoglicérido

Diglicérido

Triglicérido

Glicerina libre

Glicerina unida

Glicerina total

Contenido de Ca

Contenido de Ca después de
lavado con metanol

96.2 % en peso
0 % en peso

98.3 % en peso
0.01 % en peso
0.40 % en peso
0.25 % en peso
0 % en peso

0.01 % en peso
0.20 % en peso

0.21 % en peso

15 mg/kg
3 mg/kg

85 % en peso
0 % en peso
94.5%en
peso

0.95 % en
peso

0.74 % en
peso
0.25%en
peso
0.25%en
peso
0.01%en
peso

0.20 % en
peso
0.21%en
peso

25 mg/kg

5 mg/kg

(96.5 - 100) % en peso
(0-1) % en peso
(96.5 - 100) % en peso
(0 -12) % en peso
(0-0.8) % en peso
(0-0.2) % en peso
(0-0.2) % en peso
(0-0.02) % en peso
(0-0.23) % en peso

(0 - 25) % en peso

(0-5) mg/kg
(0-5) mg/ kg
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PERSPECTIVAS

A pesar de que se logré completar con los objetivos establecidos en un inicio, en este
proyecto, se podrian considerar algunos estudios extras que por razones de pandemia no se

pudieron realizar, los cuales se enumeran a continuacion:

1.- Para estudiar las emisiones liberadas por el biodiesel producido, se puede considerar un

analisis de postcombustién en laboratorio, asi como la prueba de este en un motor real.

2.- En los catalizadores, se estudiaron muchas fuentes de materiales que contienen CaCOz en
la preparacion de los catalizadores y que fueron probados en las etapas de esterificacion y
transesterificacion. Considero que se podria estudiar algunos factores (como combinacion
con otros materiales, acidificar la superficie, etc.) para reducir la temperatura de calcinacion

del catalizador para reducir los costos de preparacion.

3.- Para fortalecer el mecanismo de reaccion propuesto, se podran hacer calculos teéricos
computacionales que corroboren las diferentes etapas y los requerimientos energéticos

siguiendo estrictamente las leyes de la Termodinamica.

4.- En las etapas donde se pierde masa del catalizador en cada reaccion (motivo por el cual
baja los rendimientos de conversion) se podria considerar afiadir un 10% de la masa inicial
entre cada lote para compensar las pérdidas, esto basado en que al final de las 7 corridas que
se le hicieron, el catalizador fue lavado, secado y pesado. Con este Gltimo dato, se podria

considerar un peso para compensar en cada ciclo.
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CONCLUSIONES

CAPITULO V. CONCLUSIONES

*

Se demostré en esta tesis que es factible la utilizacion de polvo de Onix, un material
de desecho de obras arquitectonicas y artisticas, como catalizador de esterificacion y
transesterificacion de bajo costo para producir biodiesel a partir de aceite residual de

fritura.

El proceso en dos etapas adoptado para la produccion de biodiesel en este trabajo
demostr6 que es posible utilizar Onix de desecho u otros materiales de desecho que
contengan CaCOs para la produccion de biodiesel utilizando aceites no comestibles

que contienen un alto contenido de AGLs.

Las actividades de esterificacion de AGLs y transesterificacion de triglicéridos del
catalizador de desechos de Onix se pueden ajustar controlando su temperatura de
calcinacion del catalizador. Se encontr6 que el polvo de desecho de Onix calcinado a
700 °C es un catalizador muy activo para la etapa de esterificacion de AGLs presentes

en el aceite residual de fritura.

Por otra parte, el polvo de desecho de Onix calcinado a 1100 °C se comporta como
un excelente catalizador para la transesterificacion de triglicéridos, y que puede ser
reutilizado, sin disminuir considerablemente su actividad incluso después de 6 ciclos

de reaccion.

El proceso de produccion de biodiesel presentado en este trabajo puede abrir una
posibilidad viable para producir biodiesel de alta calidad a partir de aceite residual de

fritura a nivel industrial de manera econdmica.

Las propiedades fisicas y quimicas de los biodiesel producidos indican que estos

cumplen con las demandas internacionales para su uso y comercializacion.
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Biodiesel was produced from waste frying oil (WFO) using waste calcareous-onyx as catalyst. The free fatty acids
(FFAs) present in WFO were first esterified with methanol using calcareous-onyx powder calcined at 700 °C
(Onyx-700), and the triglycerides transesterification was catalyzed by waste calcareous-onyx powder calcined at
1100 °C (Onyx-1100). Both catalysts were highly active for 5 consecutive reaction runs. DRX and FTIR analyses
revealed that Onyx-700 was composed of CaCOs, with traces of CaO in calcite pseudomorph, which accelerates

methanol adsorption. Onyx-700 prevents reactions between FFAs and CaO, avoiding calcium soap generation.
Onyx-1100, which was basically CaO, enhanced triglyceride transesterification process.

1. Introduction

To sustain current socio-economic growth, the world has turned to-
wards the generation of energy from renewable sources, not only to
reduce environmental pollution but also to make it accessible at
affordable cost. Utilization of renewable energy for domestic and in-
dustrial purposes can contribute to the depleted fossil fuel reserves,
curbing simultaneously the environmental deterioration due to fossil-
fuel burning, such as global warming and climate change [1-3]. In
this regard, the utilization of biofuels is considered to be a viable
alternative to fossil fuels. However, to meet the world’s energy demand,
the production of biodiesel should be escalated to the industrial level.
Moreover, the processes involved in biofuel production must be sus-
tainable and cost-effective.

Biodiesel is a mixture of fatty acid alkyl esters (FAME) and one of the
most promising biofuels suitable for substituting fossil fuels in the
generation of energy for vehicles and machinery [4]. Biodiesel is a
biodegradable, safe-operating biofuel with a low toxic emission profile
[5] and is is more oxygenated than the conventional diesel. Further-
more, its combustion produces lower emissions of hydrocarbons, SOy,
particulate matter and fossil carbon dioxide compared with diesel en-
gine exhausts [6].

Biodiesel is produced through the transesterification reaction, a
process that converts fats and oils into biodiesel and glycerin (a
coproduct). The transesterification process consists of chemical

* Corresponding authors.

reactions between triglycerides contained in vegetable oils and alcohol
(usually methanol or ethanol) to produce fatty acid alkyl esters and
glycerol [7-11]. To accelerate this process, homogeneous catalysts of
basic nature, such as NaOH or KOH are preferred [12]. Nevertheless,
despite the high yield of biodiesel and short reaction time (30 to 60 min),
utilization of these basic catalysts has some serious drawbacks [13,14].
Only the vegetable oils with low free fatty acids and moisture content
can be used for the process. While the high-quality edible oils meet this
demand, utilizing them in biodiesel production might affect their human
consumption adversely [15]. On the other hand, NaOH and KOH cannot
be used as catalysts for biodiesel production from waste frying oil or
from other non-edible acid oils (e.g., jatropha-curcas oil, pongamia-
pinnata oil, etc.), as they present high content of free fatty acids that
may lead to oil saponification, thus lowering the yield of the produced
biodiesel. Additionally, it is necessary to wash the produced biodiesel
with a considerable amount of water to separate the dissolved catalyst,
which leads to an increase in the production cost, and consequently an
increase in its market price.

To prevent the use of such a large amount of water for removing
those homogeneous catalysts from the produced biodiesel, several
research groups have utilized CaO as a heterogeneous catalyst for
transesterification of triglycerides in edible-grade vegetable oils
[16-23]. The sources of CaO utilized for this purpose were limestone
and waste seashells, which are abundant and inexpensive materials
[11,16-18,20,22,23]. In fact, the utilization of CaO recovered from
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limestone and waste seashells for this purpose was expected to bring
down the biodiesel production cost. However, this has not been the case,
due to the use of expensive edible-grade vegetable oils to perform the
process, which hardly produces biodiesel at an affordable cost. On the
other hand, waste frying oil (WFQ), being a waste and renewable
product, is an excellent source for biodiesel production. However, this
oil contains a significant number of undesired components such as free
fatty acids (FFAs), making the CaO-catalyzed biodiesel production
process unviable, unless the FFAs are removed before performing the
triglyceride transesterification process.

It is well-known that FFAs react with CaO during triglycerides
transesterification process, generating calcium soap, which is a solid
mixture of calcium carboxylates. The presence of calcium soap traces
brings down the quality of the produced biodiesel. Therefore, utilization
of CaO, which is abundant and inexpensive, as an industrial catalyst for
biodiesel production from low-quality vegetable oils is hindered by its
high reactivity with FFAs present in vegetable oils. Notwithstanding,
several efforts have been made to apply CaO as a catalyst for biodiesel
production from WFO. In the two-step process utilized for biodiesel
production from WFQ, the FFAs esterification process was catalyzed by
an esterification catalyst such as cation-exchange resins [24]. After this
first step, the triglycerides contained in the oil were transesterified using
CaO generated from limestone or from other CaO-containing materials
[24]. However, as far as our knowledge is concerned, esterification of
FFAs has never been performed using Ca compounds such as CaCOs.

A preliminary study of the basic properties of natural minerals
available in the volcanic region of Puebla city, Mexico, revealed that
calcareous-onyx powders are rich in calcium carbonate, with a high
density of surface basic sites. On the other hand, it has been shown that
while calcium carbonate (CaCOs3) is not active in the transesterification
of triglycerides, it reacts with fatty acids, generating calcium compounds
of hydrophobic nature at its surface [25-28]. For example, Osman et al.
[25] reported that coating CaCO3 with stearic acid produces a mono-
layer of calcium stearate bicarbonate, in which one acid molecule is
attached to every surface Ca®* ion. The authors also reported that CaCO3
can be coated with a monolayer of oleic acid which can be polymerized
under moderate conditions. On the other hand, through XPS analysis,
Frekete et al. [29] suggested the formation of Ca(OH)-(OOCR) during
the reaction of CaCO3 with stearic acid. They also demonstrated that in
presence of excess stearic acid, a monolayer is chemisorbed, while other
layers are physisorbed in a tail-to-tail arrangement.

Considering these interesting observations, we studied the possibility
of esterifying the free fatty acids in WFO with methanol using
calcareous-onyx as a catalyst, which is rich in calcium carbonate. The
effect of calcination temperature on the performance of calcareous-onyx
powder in FFAs esterification with methanol was investigated and
correlated with its composition and specific surface basic-sites density.

1t is well known that CaCOs5 is transformed into CaO at 850 °C ac-
cording to reaction 1 [30]:

CaC0s(s) < CaO(s) + CO1(g) 1)

Therefore, the esterification of FFAs present in WFO was studied
using calcareous-onyx powders calcined at temperatures lower than
850 °C to avoid the formation of CaO and its reaction with FFAs,
generating calcium soap during the esterification process. Natural
calcareous-onyx powder samples were also calcined at higher temper-
atures (900-1100 °C) for complete oxidation of calcium carbonate to
Ca0; however, only for their utilization in the transesterification pro-
cess. The activities of the catalysts were correlated with their physical
and physicochemical characteristics determined by XRD, EDS and FTIR
spectroscopies, by their specific surface areas and their basic-sites spe-
cific densities. The biodiesel process reported in this investigation
comprises a first FFAs esterification step, catalyzed by waste onyx
powder calcined at T < 850 °C, followed by a triglycerides trans-
esterification second step which is catalyzed by waste calcareous-onyx
powder calcined at T > 850 °C.

Catalysis Communications 172 (2022) 106534

2. Experimental
2.1. Waste frying oil (WFO)

WFO was collected from local restaurants of Puebla City, Mexico.
The food debris contained in the WFO were removed by filtration, and
moisture was eliminated by heating the oil at 120 °C for 2 h. The pro-
cessed oil was then stored in hermetically sealed PVC cans before its
utilization in biodiesel production. The chemical composition of the
FFAs present in the processed WFO was analyzed following the certified
standard method, NMX-F-017-SCFI-2005. The method consisted in the
injection of the sample in the HP5 column of a chromatograph-mass
spectrometer HP 6890, provided with a 5973 Network Agilent Tech-
nology detector.

2.2. Catalytic materials

2.2.1. Preparation

Waste calcareous-onyx powders were collected from the carving sites
around Puebla City, Mexico. The collected powders were washed thor-
oughly with tap-water, dried at 120 °C overnight, and labeled the
product as Natural-Onyx. About 100 g of the Natural-Onyx (particle size
ranging 0.3-0.5 cm) was calcined under air flow (100 mL/min) at
different temperatures from 500 °C to 1100 °C, for 4 h. After cooling
down to room temperature, the catalysts were labeled as Onyx-500,
Onyx-600, etc., and stored in dry conditions. For comparison, com-
mercial CaCOs3 (Aldrich 99.0%), annealed at different temperatures in
similar conditions as that of onyx catalysts for utilizing as references,
which were labeled as CaCO3-500, CaCO3-600, and so on.

2.2.2. Characterization

The calcined calcareous-onyx powders were characterized by X-ray
diffraction (XRD) spectroscopy using a Bruker D8 Discover diffractom-
eter with a CuKa radiation (A = 1.5406 A) source. The diffraction scans
were recorded in the 5° - 80° 20 range, with 0.02° per step and a
counting time of 0.6 s per point. Fourier-transform infrared (FTIR)
spectra of the catalysts were recorded in a Bruker Vertex 70 spectrom-
eter at room temperature in the 4000-800 cm™! spectral range with a
resolution of 4 cm™.. For this study, about 1 mg of each of the catalysts
sample was mixed homogeneously with 99 mg of dry KBr powder and
compressed to make a pellet of about 5.0 mm diameter.

A Quantachrome Nova-1000 sorptometer was used to measure the
N2 adsorption-desorption isotherms of the onyx catalysts. The BET
analysis method was used to estimate the specific surface area (Sg) of the
catalysts based on their N, adsorption/desorption isotherms at 77 K. The
elemental analysis of the catalysts surfaces was carried out using energy
dispersive X-Ray spectroscopy (EDS) technique in a JEOL JSM-7800F
field-emission microscope attached with Oxford X-Max analytical
attachment.

The surface acid-sites and basic-sites specific densities (number of
surface acid or basic sites/g catalyst) of the catalysts were determined
according to the process developed and described in a recent work [31].
The described process determines the specific basic- and acid-site den-
sities, by using a pH electrode. In this process, the basic-sites specific
density of the samples was estimated by measuring the pOH value of an
acetic-acid solution before and after the addition of 1 g of catalyst. The
number of basic sites present at the surface of the catalyst was deter-
mined by calculating the [OH™] from the pOH equilibrium value.
Similarly, the acid-site specific density of the samples was determined by
measuring the pH value of a NaOH standard solution before and after the
addition of 1 g of catalyst. The number of acid sites at the catalyst sur-
face was estimated by calculating the [H'] from the pH equilibrium
value.
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2.3. Process for biodiesel production from WFO

The two-step process adapted for biodiesel production was accom-
plished in a high-pressure, high-temperature reactor of 1 L capacity,
which consisted of a stainless-steel reaction vessel provided with a tur-
bine stirrer driven by a high-torque magnetic coupling. The temperature
of the reaction mixture was measured with a K-type thermocouple
placed inside the vessel. The tightness of the reactor allowed the re-
actions to be carried out at higher temperatures (60-100 °C) than the
boiling point of methanol (64.7 °C). For reaction startup, the WFO,
methanol, and the catalyst were loaded into the reaction vessel and
mixed at room temperature for 10 min. The stirring speed was fixed at
800 rpm. The first step, i.e. the FFAs esterification process, was con-
ducted by thermal treatment of CH30H and WFO mixture (in 12/1 M
ratio), in the presence of Onyx-500, Onyx-600, Onyx-700, Onyx-800, or
reference CaC03-700 (0-12 wt% of the used WFQO). The second step, i.e.
the transesterification of triglycerides, was performed at constant tem-
perature (40-100 °C), utilizing the WFO recovered from the FFAs
esterification step and Onyx-900, Onix-1000, Onyx-1100, or reference
CaCOs. The chemical reactions occurring during these two steps are
presented in Fig. 1.

2.3.1. Preliminary study of the onyx catalysts chemisorption behavior

2.3.1.1. Estimation of the % FFAs chemisorption on the catalysts surface.

Previous studies have revealed that calcareous-onyx powders are rich in
calcium carbonate and free fatty acids (stearic acid, oleic acid) can be
chemisorbed on CaCOs surface [25-29]. Based on this information, we
measured the ability of all the prepared catalysts to chemisorb the free
fatty acids present in the WFO. The study was also performed on
reference CaCOj calcined samples. For that, about 10 g of natural or
calcined calcareous-onyx powder catalyst and 100 mL WFO were placed
in the reactor and heated under stirring at 100 °C. The mixture was kept
under these conditions for 1 h, after which it was cooled to 25 °C. After
filtrating the mixture, the amounts of FFAs chemisorbed over the

Catalysis Communications 172 (2022) 106534

catalysts were estimated, determining the acid number of the fresh WFO
(initial N,¢q) and after its FFAs chemisorption on the catalyst surface
process (final Nyciq).

Nacid was determined according to the ASTM D 664 international
standard method. The method allowed us to potentiometrically deter-
mine the number of mols of KOH required to neutralize the unknown
mols of FFAs present in the WFO and after its FFAs chemisorption on the
catalysts surface. The N,¢ig numbers were calculated using Eq. (2):

1%
Nogia = 56.1 x CW (2)

where C is the concentration (mols ~1) of the standard volumetric KOH
solution used; V is the volume (mL) of the standard volumetric KOH
solution used, W is the mass (g) of the sample; 56.1 is the molecular mass
of KOH. The % chemisorption of FFAs (% Aggas) was calculated from the
Nacid values (determined in Eq. (2)), according to Eq. (3):

A Initial Nycia — Nacia after chemisorption
FFAs = —
* Initial N,y

x 100 (3)

where initial Nacig and Naciq after chemisorption are the acid numbers
measured before and after the FFAs chemisorption process, respectively.

2.3.1.2. Estimation of CH3OH chemisorption on the catalysts surface. The
CH30H chemisorption behavior of natural and calcined calcareous-onyx
powder catalysts with methanol was measured. For this purpose, about
10 g of catalyst and 50 mL CH30H were mixed and heated under stirring
at 100 °C. After 1 h, the mixture was cooled down to 25 °C. After fil-
trating the mixture, the pH of the methanol was determined with a glass
pH meter.

2.3.2. FFAs esterification with methanol catalyzed by calcined waste onyx
powder

Esterification of the FFAs contained in the WFO was performed with
methanol (Aldrich, 99%) catalyzed by Natural-Onyx, Onyx-500, Onyx-
600, Onyx-700, or Onyx-800 samples. The methanol/WFO molar ratio

O
| Onyx-700
R—C—0H H;C-OH —_— H;C—0—C—R + H,O
Free fatty acid Methanol Fatty acid methyl esther Water
Reaction 1: Free fatty acid esterification
0]
I 0
/O_CFRl H;C-0—C—R, H,C-OH
HZ/C I Onyx-1100 (I? )
HC—O0—C—~R, © 3H;C-OH —— H,C-0—C—R, * HC-OH
H,C "R H,C-OH
0—C—R, H,C-O—C—Rj
O
Methanol Fatty acid methyl esthers Glycerol

Triglyceride

Reaction 2: Triglyceride transesterification

Fig. 1. Chemical reactions occurring in the esterification and transesterification steps of biodiesel production.
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was maintained at 12/1, which was found to be optimum in our previous
studies [31,32]. The catalyst concentration in the reaction mixture was
10 wt% of the used (100 g) WFO. The experiments were performed at a
constant temperature in the 40-100 °C range. The reaction was left to
proceed for 4 h at a constant stirring speed of 800 rpm. After the desired
reaction time, the mixture was cooled to 25 °C and left to separate into
two layers; the upper layer consisted of unreacted methanol and the
water produced during the esterification process, and the lower layer
consisted of methyl esters generated during esterification of FFAs,
unreacted triglycerides, and the onyx catalyst (Fig. 1, reaction 1). The
lower layer was filtrated to separate the catalyst, and heated at 100 °C to
evaporate traces of methanol and water produced during the esterifi-
cation process. The onyx catalyst was recovered for use in further
esterification runs. The study was also performed on the reference
CaCO3-700 sample. The reactions occurring in this first step are sche-
matically presented in Fig. S-1 (Supplementary Material). The stability
and resistance to shattering of the most active catalyst was studied by
using it as a catalyst during further consecutive runs without any
treatment. The study was performed at the optimal FFAs esterification
conditions.

2.3.2.1. Estimation of acid number and % FFAs esterification. The acid
number Nacig of the fresh WFO and after its FFAs esterification process
were estimated according to the ASTM D 664 international standard
method (Eq. (2)), as described for the estimation of the % FFAs chemi-
sorption on the catalysts surface. The %-conversion of FFAs (%Crras)
was calculated from the Naciq values determined in Eq. (2), according to
the following Eq. (4):

Initial Naeig — Nacia after esterification

eCrras = Tnitial Ny x 100 &)

where (initial N,giq) and (N,qiq after esterification) are the acid numbers
measured before and after the FFAs esterification process respectively.

To verify that the decrease of FFAs measured by the potentiometric
method is due to FFAs esterification reaction, generating fatty-acids
methyl-esters (FAME) (Fig. 1, reaction 1), and not to FFAs adsorption
on the catalysts’ surfaces, we proceeded to measure the amounts of
FAME which may have been generated, according to the EN 14103 test
method, described in the following Section 2.3.5.

2.3.3. Transesterification of triglycerides with methanol, catalyzed by
calcined onyx powder

After drying under stirring conditions, the mixture composed of
esterified FFAs and the unreacted triglycerides was transferred to the
stainless-steel reactor. A desired amount (0-12 wt% of initial WFO mass)
of Onyx-900, Onyx-1000, Onyx-1100 or CaCO3-1100, along with six
times the stoichiometric amount of methanol, required for the total
conversion of the triglycerides in the mixture, were also incorporated.
The amount of required methanol was in accordance with our previous
optimization results [31-33]. The reactions occurring in this second step
are schematically presented in Fig. S-2 (Supplementary Material).

The triglycerides transesterification experiments were performed at
constant temperatures in the 40-100 °C range. The catalyst concentra-
tion was varied from 0 to 12 wt% of the initial WFO mass. The reaction
was left to run for 1 to 6 h. The stirring speed was fixed at 800 rpm. After
the desired time of reaction, the reaction mixture was cooled to room
temperature and left to settle overnight to separate into two layers. The
upper layer was a mixture of the different fatty acid methyl-esters
(FAME, biodiesel). The lower layer was a mixture of methanol, glyc-
erol, and the precipitated catalyst that was recovered for the next
transesterification cycle. The obtained biodiesel was washed 3 times
with hot water (80 °C) and dried under mild stirring at 120 °Cfor 2 h to
eliminate suspended water microdroplets.

To determine the stability and the disaggregation resistance of the
onyx catalysts, the recovered samples were used again for further
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triglycerides transesterification cycles. The stability study was con-
ducted at the optimal transesterification conditions determined in the
present investigation. The catalyst separated from the previous reaction
was used for the next run without any treatment or processing.

2.3.4. Analysis of produced biodiesel quality

All the tests were performed in triplicate. The content of the pro-
duced FAME (biodiesel) was determined through gas chromatography
analysis according to the EN 14103 test method. The FAME content (in
wt%) was estimated using Eq. (5):

:(ZAF_AS).CS'VSK
m

FAME (wt%) 4
S

100 (5)

where ZA; is the total peak area of fatty acid methyl esters, Ag is the area
of the internal standard, Cs is the concentration of the internal standard,
Vs is the volume of the internal standard, and m is the weight of the
sample. The contents of mono-, di-, and triglycerides, and free, bound,
and total glycerin in the produced biodiesel were estimated according to
the ASTM D 6584 test method using the EZStart chromatography soft-
ware provided by Shimadzu Co.

2.3.5. Analysis of calcium content

The amounts of calcium content in the reaction media and produced
biodiesel were evaluated according to the UOP 391-09 test procedure,
using a Shimadzu AA-7000 atomic absorption spectrophotometer. The
measurements were performed using a hollow Ca cathode lamp, a
deuterium background corrector, and an air-acetylene flame. The
quantitative evaluations were performed in the integrated absorbance
mode at 422.7 nm. The samples were dissolved in a solution of nitric
acid before the analysis.

3. Resul

and disc
3.1. Composition analysis of WFO

Quantitative estimation of FFAs present in the used WFO was per-
formed through gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and
results are presented in Table S1. As can be seen in Table S1, the total
content of the FFAs in the WFO was about 16.39 wt%.

3.2. Catalysts characterization

The specific surface area and pore characteristics of the catalysts are
summarized in Table 1. As can be seen, both the specific surface area and
average pore size in the onyx catalysts increase with the increase of
calcination temperature. Estimated specific densities of acid and basic
sites in the onyx catalysts are listed in Table 2. As can be noticed,
including the Natural-Onyx powder, all the calcined samples present
only basic sites. It can also be seen that the Natural-Onyx, Onyx-500, and
Onyx-600 samples present similar values of basic-site specific densities.
It is worth noting that CaCOj reference sample revealed a comparable
basic-site specific density value to those of Natural-Onyx, and of the
samples calcined at 500 °C and 600 °C (~10"3). A further increase in the

Table 1

Catalysts specific surface area and texture characterization.
Catalyst BET specific surface BET estimated pore BJH pore

area (m*/g) volume (cm®/g) radius (nm)
Natural- 0.0019 0.0011 210
Onyx

Onyx-600 011 0.0018 3.52
Onyx-700 0.55 0.0058 12.39
Onyx-800 0.66 0.0072 12.39
Onyx-900 257 0.0223 1.86
Onyx-1000 2.95 0.0238 1.76
Onyx-1100 2.44 0.0207 1.86
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Table 2
Estimated basic-site specific density of catalysts.

Catalyst Acid site-specific density (sites/  Basic-site specific density (sites/
g catalyst) g catalyst)
Natural- 0 1.30 x 10**
Onyx
Onyx-500 0 2,51 x 107
Onyx-600 0 5.01 x 103
Onyx-700 0 1.21 x 10*
Onyx-800 0 3.72 x 10%°
Onyx-900 0 4.37 x 10%°
Onyx-1000 0 5.79 x 102
Onyx-1100 0 5.90 x 10%°
CaCOj; 0 9.79 x 10™
CaC03-700 0 1.94 x 10%°
CaC05-1100 0 4.30 x 10%°
Ca0 0 3.71 x 102

catalyst calcination temperature increases the basic-site specific density
remarkably. The samples calcined at 700-1100 °C presented very high
values of the basic-site specific density (~10°), comparable to that of
CaO.

FTIR spectra of the catalysts recorded at room temperature are pre-
sented in Fig. 2. The spectra indicated the presence of CaCO3 in Natural-
Onyx, Onyx-500, Onyx-600, Onyx-700, and Onyx-800. The character-
istic absorption IR bands located around 712 cem™!, 881 em™!, and the
broad IR band appeared in-between 1330 and 1540 em™ with its peak
maximum at around 1408 ecm™! correspond to in-plane bending (v4),
out-of-plane bending (v4), and asymmetric stretching (v4) modes of C—O
IR bands in the CO32 group of calcite, respectively [34]. The intensity of
these bands decreases as the onyx calcination temperature increases.
However, the spectra corresponding to the Onyx-900, Onyx-1000, and
Onyx-1100 samples did not reveal those absorption IR bands, indicating
the absence of CO32 group in their structure. However, the FTIR spectra
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of these two samples revealed a sharp absorption peak at around 3640
em™!, corresponding to the OH™ stretching vibration mode, suggesting
the presence of Ca(OH)s.

Fig. 3 presents the powder XRD patterns of Natural-Onyx and the
waste onyx powders calcined at different temperatures. The XRD pattern
of Natural-Onyx revealed well-defined diffraction peaks at 27.31, 29.6,
38.49, 41.24, 42.76, 50.29, 52.48, 59.35, 66.02, and 69.07° Bragg an-
gles, which correspond to the (112), (104), (211), (213), (008), (118),
(222), (401), (0012), and (410) lattice planes of CaCO3 in rhombohedral
phase (JCPDS no. 01-085-1108). The diffraction peaks appeared around
31.17, 36.25, 43.04, 48.44, 50.29, 56.36, 60.33, 63.33, and 76.81°
correspond to the (006), (110), (202), (116), (118), (12—1), (214),
(125), and (220) lattice planes of rhombohedral CaCOs (JCPDS no.
01-085-1108). Finally, the diffraction peaks appeared around 26.30,
33.20, 37.37, 37.95, 45.92, and 53.08° correspond to the (020), (023),
(—311), (-222), (025), and (—315) lattice planes of monoclinic Ca
(NO3); (JCPDS no. 00-027-0087). However, the diffraction peaks of Ca
(NO3); were not detected in any of the calcined samples, probably due to
the thermal decomposition of calcium nitrate at temperatures >500 °C.

The XRD patterns of the Onyx-500 and Onyx-600 samples revealed
the diffraction peaks corresponding to hexagonal CaCO3 and rhombo-
hedral CaCOs, suggesting that during calcination at 500 or 600 °C, this
calcium compound remained the same as in Natural-Onyx. It can be
noted that the diffraction peaks at 20 corresponding to CaO or Ca(OH);
were not detected in these catalysts.

On the other hand, the XRD patterns of Onyx-900, Onyx-1000 and
Onyx-1100 samples (Fig. 3) revealed that the solids were composed of
Ca(OH)2 and CaO. Both the samples revealed diffraction peaks at 18.08,
28.81, 34.19, 47.12, and 50.77° corresponding to the (001), (100),
(101), (102), (110) lattice planes of Ca(OH), (JCPDS no. 00-044-1481)
along with diffraction peaks around 32.39, 37.52, 53.99, 64.25, 67.45,
and 79.78° corresponding to the (111), (200), (220), (311), (222), (400)
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Fig. 2. FTIR spectra of waste onyx samples calcinated at different temperatures (600-1100 °C).
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Fig. 3. XRD pattern of onyx powder catalysts annealed at different temperatures.

lattice planes of CaO in cubic phase (JCPDS no. 00-037-1497). None of
these catalysts contained CaCOs.

As can be seen in Fig. 3, the XRD pattern of the Onyx-700 sample
revealed diffraction peaks mainly of CaCOs3, with some weak peaks of
CaO and Ca(OH)a, indicating the formation of these compounds in low
quantities due to thermal decomposition of calcite. The formation of
Ca0 pseudomorph nanocrystals on the calcination of calcite at
700-750 °C has been observed by Rodriguez-Navarro et al. [35]. In fact,
the high specific basic-site density measured for the catalyst (Table 2) is
probably due to the formation of CaO and Ca(OH), at the surface of

CaCOg particles. Finally, the XRD pattern of Onyx-800 catalyst is very
similar to that of Onyx-700 catalyst; however, with a higher intensity of
the peak signals corresponding to CaO and Ca(OH);. The results indicate
that a higher calcination temperature induces a higher degree of con-
version of CaCOs, the principal component of the waste calcareous-onyx
powder. To compare and better visualize the change in intensity of the
principal diffraction peaks, XRD patterns of the Natural-Onyx, Onyx-700
and Onyx 1100 samples are plotted in Fig. $-3 with an amplified in-
tensity scale. It is worth noting the presence of Ca(OH); in the catalysts
annealed at high temperatures (> 800 °C), which indicates that the
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formed CaO is partially hydrated. This result can be explained consid-
ering that the catalysts were characterized by XRD 2 weeks after their
preparation, thus, hydration may have taken place during this time of
contact with the ambient air, as has been reported in previous in-
vestigations [36,37].

The elemental surface composition of the catalysts estimated by EDS
analysis is reported in Table 3.

The EDS analysis revealed that onyx catalysts’ surfaces are composed
mainly of calcium, carbon and oxygen, as expected. All the calcareous-
onyx catalysts presented traces of Na and Sr due to their natural origin.
As can be seen in Table 3, the catalysts contain only a very little quantity
of Na and Sr, without any other impurity.

3.3. Biodiesel production process

3.3.1. Preliminary study of the onyx catalysts chemisorption behavior

The estimated FFAs contents in WFO at the beginning and after 1 h of
contact with the calcareous-onyx catalysts (without CH3;0H) at 100 °C
are provided in Table 4. These values indicate that mixing Natural-Onyx,
Onyx-500 or Onyx-600 with WFO resulted in a reduction of % FFA
content in the liquid phase. The observed reduction is probably due to
FFA molecules chemisorption at the catalyst surface [25-29]. The %
chemisorption of FFAs values (%Aggas) reported show low amounts of
FFAs chemisorbed at the surface of these catalysts. We must recall that
these catalysts contain only CaCOs. Therefore, the observed values are
quite reasonable, as they contain relatively low surface basic-site spe-
cific densities (about 1013 basic-sites/g cat, Table 2).

Mixing WFO with onyx catalysts calcined at higher temperatures
(700-1100 °C), which present higher basic-sites specific densities (about
10% basic-sites/g cat, Table 2), resulted in a higher % of reduction of
FFAs in the WFO. However, the Onyx-900, Onyx-1000, and Onyx-1100
catalysts generated high quantities of calcium soap. The result was ex-
pected as these catalysts are composed mainly of CaO (see the XRD and
FTIR results presented in Fig. 2 and Fig. S-3). The Onyx-700 and Onyx-
800 catalysts did not generate calcium soap in these adsorption condi-
tions, despite their high basic-site specific densities, as will be discussed
later.

On the other hand, as shown in Table 4, mixing Natural-Onyx, Onyx-
500 or Onyx-600 with only CH30H resulted in an increase of its pH
value. The increase of the pH value of methanol was much higher for the
mixtures of CH3OH with Onyx-700, Onyx-800, Onyx-1000 and Onyx-
1100 due to their higher surface basic-site specific density. The in-
crease in pH value can be explained by considering a decrease in
methanol molecules in the liquid phase due to the methanol dissociative
chemisorption at the basic sites of the catalyst. The increase in pH value
could alternatively be due to a dissolved fraction of the catalyst in
methanol, generating dissolved calcium species in the liquid phase after
contact.

In order to unveil the real reason for the increase in pH value, we
determined the Ca species content in methanol, after the experiment (1 h
of contact of the catalyst with methanol at 100 °C). Ca content was
measured using atomic absorption spectroscopy, as described in Section
2.3.6. The results are reported for Natural-Onyx, Onyx-700 and Onyx-
1100 samples in Table S-2 (Supplementary Material). No Ca species
were detected in methanol after 1 h of contact with Natural-Onyx or
Onyx-700. The result confirms that methanol is effectively chemisorbed

Table 3
EDS estimated elemental composition of the pristine and air-annealed calcar-
eous-onyx catalysts.

Catalyst Element (at.%)

Ca Cc (o] Na Sr
Natural-Onyx 17.21 19.54 62.91 0.24 0.35
Onyx-700 18.45 15.40 65.57 0.29 0.29
Onyx-1100 21.12 11.31 66.21 0.74 0.62
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Table 4

% FFAs content in WFO and % chemisorption of FFAs (%Apgs,) determined after
1 h contact with onyx catalysts at 100 °C. Final pH values of CH;0H determined
after 1 h contact with onyx catalysts at 100 °C. Initial FFAs content was 16.39%
and initial pH of CH;0H was 5.68.

Catalyst Final % FFAs content %AFEA Final pH value of CH;0H
Natural-Onyx 15.96 2.62 7.26
Onyx-500 15.23 7.07 7.54
Onyx-600 15.12 7.74 7.67
Onyx-700 9.42 42.52 9.97
Onyx-800 9.55 41.73 10.12
Onyx-900 8.19 50.03 11.12
Onyx-1000 8.15 50.27 11.15
Onyx-1100 8.11 50.51 11.26
CaCOs3 15.52 5.30 7.39
CaC0O5-700 9.32 43.13 10.33
CaC03-1100 7.98 51.31 11.30
CaO 8.43 48.56 11.00

at the surface of the catalysts, and the catalysts were not dissolved in
methanol. However, the analysis revealed the presence of 2.0 ppm of Ca
in methanol, after contact with Onyx-1100, indicating that traces of CaO
were dissolved in methanol.

Table 4 summarizes the results of chemisorption behavior of the
reference CaCOs. It can be observed that natural CaCO3, CaC03-700 and
CaC03-1100 presented similar chemisorption behavior to their onyx-
catalysts counterparts, which present natural impurities (Sr, Na) as
revealed by EDS. The results suggest that the CH;0H and FFAs chemi-
sorption behavior of other CaCOs-containing materials (limestone,
eggshells, marble, etc.) could be like that of calcareous-onyx catalysts,
despite the presence or absence of impurities.

3.3.2. First step - FFAs esterification

As the preliminary studies conducted on the natural and calcined
onyx catalysts (Table 4) indicated that FFAs or CH30H can be chem-
isorbed at the basic sites on the surface of the catalysts, we proceeded to
investigate the reaction probability of FFAs esterification with meth-
anol, in the presence of both the FFAs and CH30H in the reaction
mixture, considering that both can be adsorbed simultaneously, on the
surface of the catalysts.

The results of XRD and FTIR characterization of the catalysts
revealed that along with the Natural-Onyx, Onyx-500, Onyx-600, Onyx-
700 and Onyx-800 catalysts, these are mainly composed of CaCOs,
which is an active species, capable of chemisorbing FFAs. Therefore, we
determined the %-conversion of FFAs evolution as a function of reaction
temperature using only these catalysts. For this study, a fixed methanol/
WFO mass ratio (12/1 w/w) and a catalyst/WFO mass ratio (1/10 w/w)
were used. These reaction conditions were selected on the basis of the
optimal values established in our previous investigations [31,32].

Fig. 4 shows that the FFAs conversion percentages are quite low for
the Natural-Onyx, Onyx-500 and Onyx-600 catalysts, as well as for
reference CaCOj3 in the studied temperature range. It can also be
observed that the blank reaction performed without any catalyst led to a
low %FFAs esterification evolution with temperature, corresponding to
the non-catalyzed FFAs esterification, which is slightly lower compared
with that of these catalysts. The low %-conversion of FFAs can be
explained by considering the low basic-site specific densities of the
catalysts (Table 2) that might have resulted in the low number of
available surface sites for the FFAs and CH30H simultaneous chemi-
sorption (Table 4).

In Fig. 4, it can also be seen that CaCO3 which presented similar
basic- site specific density than Natural-Onyx, Onyx-500 and Onyx-600,
revealed a %-conversion of FFAs comparable with these calcareous-onyx
catalysts. The Onyx-700 catalyst presented a very high activity for the
esterification of FFAs with methanol, attaining 90% FFAs conversion at
100 °C. The high activity presented by this catalyst is due to its high
basic-site specific density. It is worth indicating that no calcium soap

104



J. Cruz-Mérida et al.

Catalysis Communications 172 (2022) 106534

100 4
- %~ Natural-onyx
11 --- Onyx-500
a0 | —@— Onyx-600
—a— Onyx-700
= 1| o Onyx-800
= —o— Without catalyst
§ *7| o Caco,
§ 1| —=— CaCO,-700
§ 0
2
[T
204
04

Temperature / °C

Fig. 4. Effect of temperature on FFAs esterification, catalyzed by Natural-Onyx, Onyx-500, Onyx-600, Onyx 700, and, Onyx 800. Reaction conditions: methanol/

WFO molar ratio: 12/1 w/w, 4 h.

formation was detected after the reaction. Powder XRD and FTIR anal-
ysis of Onyx-700 revealed the presence of low amounts of CaO, which
should have reacted with FFAs, generating low amounts of calcium
carboxylates (soap). However, this was not the case. The results could be
explained by considering that CaO nanocrystals of calcite pseudomorph
might have been formed at the surface of CaCOj after calcined at 700 °C
[35]. However, as these nanocrystals are embedded in CaCOj crystal-
lites, only a very few reaction sites (which are principally located at the
edges and corners of Ca0O nanocrystals) are exposed to react with FFAs.
Moreover, a fraction of the available reaction sites on the CaO nano-
crystal surface is occupied by methanol adsorbed molecules, which re-
duces the probability of adsorption of FFAs molecules. While using the
Onyx-800 catalyst a FFAs conversion of 98% was attained at 100 °C
(Fig. 4), but calcium soap was formed during the reaction. In fact, the
formation of calcium soap started even at 60 °C for this catalyst. The
formation of calcium soap even at such low reaction temperature is
ascribed to the presence of CaO in the catalyst in high concentrations
[11,24]. It can be observed (Fig. 4) that natural CaCO3 and CaCO3-700
presented similar FFAs esterification to their onyx-catalysts
counterparts.

To evaluate the possible solubilization of the Onyx-700 catalyst in
the reaction medium, which might have generated a homogeneously
catalyzed FFAs esterification contribution, we performed the following
catalyst solubility test. Using the same FFAs esterification conditions, we
determined the FFAs %-conversion evolution at 60 °C. At this reaction
temperature, a 30% conversion of FFAs was attained. The reactor was
then cooled to room temperature, to separate by filtration the catalyst
from the liquid reaction mixture, and restarted the reaction conditions
with the liquid medium only. The FFAs %-conversion was then
measured at 80 and 100 °C. As can be seen in Fig. S-4 (Supplementary
Material), the FFAs %-conversion only increased from 30% FFAs con-
version at 60 °C to about 45% at 100 °C. This slight increase might be
due to the non-catalyzed (without catalyst) FFAs conversion, which
evolves with temperature as shown in Fig. S-4. The catalyzed FFAs
esterification stopped when Onyx-700 was removed from the reaction
medium, indicating that the catalyst was not dissolved in the liquid
phase of the reactant mixture. Therefore, there was no homogeneously
catalyzed FFAs esterification contribution.

The results obtained from the FFAs esterification with methanol
using Onyx-800 catalyst and the preliminary tests of all the catalysts
performed earlier, suggest that the Onyx-900, Onyx-1000 and Onyx-

1100 catalysts are not effective for FFAs esterification process as they
contain CaO in a high concentration, which reacts with FFAs to produce
calcium carboxylates. For this reason, those catalysts were not utilized
for the FFAs esterification process. Instead, we utilized the Onyx-700
catalyst which does not produce calcium soap reacting with FFAs in
the WFO.

3.3.3. Stability tests for the Onyx-700 catalyst

To test the stability of the Onyx-700 catalyst in FFAs esterification
process, the reaction was repeated for 7 consecutive times using the as-
recovered catalyst without any washing process, under the optimized
reaction conditions determined in this investigation e.g. methanol/WFO
mass ratio (12/1 w/w), catalyst/WFO mass ratio (1/10 w/w), reaction
temperature (100 °C), and reaction time of 4 h. As can be noticed in
Table $-3 (Supplementary Material), for the first 5 reaction runs, the
FFAs esterification activity of the catalyst decreased slightly. Never-
theless, after the 5th reaction run, the FFAs %-conversion decrease was
higher.

To unveil the cause of the decrease in FFAs esterification perfor-
mance of Onyx-700 with successive reaction runs, after the 7th run the
catalyst was recovered by filtration and characterized by its basic-site
specific density (as described in Section 2.2) without any treatment.
The value measured for the final basic-site specific density of the used
Onyx-700 was 1.07 x 10%°, which is slightly lower than that of the fresh
Onyx-700 (1.21 x 1020), as shown in Table 2. The basic-site specific
density remained almost same, suggesting that the decrease in FFAs
esterification activity of Onyx-700 cannot be due to a change in the basic
properties of the catalyst.

In Table S-3, it can be observed that after the first run, the 90% FFAs
conversion was attained. The 10% FFAs molecules might have remained
on CaCOs surface sites, and could have been polymerized under these
conditions, as was reported by Osman et al. [25] in a study of coating
CaCO3 with stearic acid. The number of occupied CaCO3 surface sites
may have increased during the following reaction runs, thus the poly-
merized FFAs may also have increased, masking the catalytic surface
sites and preventing further adsorption of reactants, while keeping un-
altered the basic-site specific density.

To demonstrate that the FFAs conversion values determined using
Eq. (4) do not correspond to FFAs chemisorption on the catalyst surface,
but to the FFA esterification reaction, which produces fatty-acids
methyl-ester, the amounts of fatty-acids methyl-esters generated
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during the reaction were measured (Fig. 1, reaction 1). Fig. 8-5 (Sup-
plementary Material) shows the FAME percentage evolution measured
as a function of the FFAs %-conversion at different esterification tem-
peratures. It can be observed a linear dependence of generated FAME
with FFAs %-conversion during the reaction. This result shows that the
FFA esterification catalyzed by Onyx-700 takes place effectively.

3.3.4. Second step: transesterification of triglycerides catalyzed by Onyx-
900, Onyx-1000 and Onyx-1100

Once the FFAs of the WFO are converted to fatty acid methyl-esters,
the triglycerides transesterification reaction was performed to produce
corresponding fatty acid methyl-esters (Fig. 1, reaction 2) using CaO-
rich calcinated waste onyx catalysts. For this purpose, the dried WFO
recovered after FFAs esterification catalyzed by Onyx-700 was trans-
ferred to the stainless-steel reactor with either Onyx-900, Onyx-1000,
Onyx-1100 or reference CaC0O3-1100 catalyst. The transesterification
reaction conditions were optimized as described below.

First, we examined the evolution of FAME (in wt%) as a function of
reaction temperature estimated using Eq. (4). For the study, a fixed
methanol/WFO molar ratio of 6/1) and a catalyst/WFO mass ratio (1/10
w/w) were used. These reaction conditions were selected considering
the optimal values established in our previous investigations [31,32].

Fig. 5 shows the evolution of FAME (wt%) as a function of reaction
temperature for different catalysts. As can be seen, the three catalysts
present very similar FAME evolution. The activity of all the three cata-
lysts is high at T > 70 °C. It can be observed that reference CaC0O3-1100
presented a slightly lower triglycerides transesterificacion activity
behavior than those of Onyx-900, Onyx-1000 and Onyx-1100.

Reaction time affects strongly the FAME evolution rate. A longer
reaction time increases the probability that the triglyceride molecules
reach the active sites at the catalyst surface. Fig. 6 shows the effect of
reaction time on the FAME evolution in the reactions catalyzed by the
Onyx-900, Onyx-1000, Onyx-1100 or reference CaCO3-1100 catalyst. It
can be seen that under the reaction conditions used (100 °C reaction
temperature, methanol/WFO molar ratio 6/1, and catalyst/WFO mass
ratio 1/10), the FAME evolution increases with reaction time up to 4 h,
reaching to about 96%. After 5 h of reaction, only a slight increase in %
FAME was measured.

The effects of catalyst content (wt%) on FAME evolution (wt%) are
presented in Fig. 7. The catalyst/WFO mass ratio was varied from 4 to
12%. All the catalysts presented similar behavior under the used (fixed)
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reaction conditions (reaction temperature: 100 °C, methanol/WFO
molar ratio: 6/1, and reaction time: 4 h). The rate of FAME evolution
increased with the increase of catalyst loading. The FAME evolution
reached its maximum for about 10 wt% of catalyst loading, which
remained almost constant for further increase of the catalyst mass.

The results presented in Figs. 5-7 indicate that Onyx-900, Onyx-1000
and Onyx-1100 present high FAME production yield, and can be used in
biodiesel production from WFO after its FFAs esterification catalyzed by
Onyx-700.

3.3.5. Stability of Onyx-900, Onyx-1000, and Onyx-1100 catalysts

To examine the reusability and operational stability of the prepared
Onyx-900, Onyx-1000 and Onyx-1100 catalysts, these were recovered
by filtrating the reaction mixtures after the completion of the first
transesterification run. Consequently, the recovered catalysts were uti-
lized in the next transesterification runs under the same reaction con-
ditions as of the first run. Fig. 8 shows the FAME evolution performance
of the catalysts in the consecutive transesterification runs. As can be
noticed, none of these catalysts deactivated significantly until the 5th
reaction run. Onyx-900 and Onyx-1000 shattered strongly after the 5th
and 6th run, respectively. Onyx-1100 remained highly active for the
reaction until the 7th run and was easily separated from the liquid re-
action mixture. Reference CaCO3-1100 deactivated during the 1st run
and shattered strongly during the 2nd run.

The cause of the decrease in triglycerides transesterification perfor-
mance of Onyx-1100 with successive reaction runs was investigated in
the following way. After the 7th run, the catalyst was recovered by
filtration and characterized for its basic-site specific density (as
described in Section 2.2) without any treatment. The value estimated for
the final basic-site specific density of the used Onyx-1100 was slightly
lower (4.20 x 10%) than that of the fresh Onyx-1100 (5.90 x 10%°,
Table 2). This gradual catalyst deactivation cannot be explained by its
slight decrease in basic-site specific density. A possible explanation of
the decrease in activity of the catalyst could be the gradual catalyst mass
loss during the successive triglycerides transesterification runs. The
catalyst mass loss could be due, on one hand, to CaO leaching during the
reaction under vigorous magnetic stirring, in which catalyst micro-
crystallites would be dispersed onto the liquid reaction medium. On
the other hand, during the triglycerides transesterification reaction,
glycerol is generated as a byproduct (Fig. 1, reaction 2). It has been
reported that glycerol can react with CaO generating calcium

100
| —Q*Q]yx-m)
80 | —— Onyx-1000
—o— Onyx-1100
1 | ~*- CaCO,-1100
= 97
s ]
<
40 4
&
20
04
1 T 1 T T
0 20 40 60 80 100
Temperature / °C

Fig. 5. Effect of temperature on FAME evolution catalyzed by Onyx-900, Onyx-1000, Onyx-1100 or reference CaCO3-1100. Reaction conditions: methanol/WFO

molar ratio: 6/1, catalyst/WFO mass ratio: 1/10, reaction time: 4 h.
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Fig. 6. Effect of reaction time on FAME evolution catalyzed by Onyx-900, Onyx-1000, Onyx-1100 or reference CaCO3-1100. Reaction conditions: methanol/WFO

molar ratio: 6/1, catalyst/WFO mass ratio: 1/10, reaction temperature: 100 °C.
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Fig. 7. Effect of catalyst/WFO mass ratio on FAME evolution catalyzed by Onyx-900, Onyx-1000, Onyx-1100 or reference CaCO3-1100. Reaction conditions:
methanol/WFO molar ratio: 6/1, reaction time: 4 h; reaction temperature:100 °C.

diglyceroxide, which is soluble in methanol [38]. Calcium diglyceroxide
would be produced to the detriment of the catalyst, reducing its initial
mass, and reducing the triglycerides transesterification reaction to
produce FAME.

On the other hand, based on Tables 2 and 4, and Figs. 4-7, it can be
concluded that the commercial CaCO3, CaC0O3-700 and CaCOs-1100
catalysts, which are reasonably high purity materials, presented similar
FFAs esterification and triglycerides transesterification catalytic be-
haviors to that of their calcareous-onyx counterparts, which contain
impurities such as Na and Sr. The results indicate that other abundant
and inexpensive waste materials such as waste seashells and marble,
which are mainly composed of CaCOs, can be thermally treated to
generate useful catalysts, capable of producing biodiesel from WFO,
although they probably contain impurities.

3.3.6. Efficiency performance

In the optimized conditions of FAME evolution reaction, only about
14 wt% FAME conversion occurred in the reaction performed without
any catalyst. This value was considered as the conversion reference (%
Cref) to estimate the catalytic efficiency of the onyx catalysts for the
transesterification reaction. The catalytic efficiency of the catalysts was
calculated using the following Eq. (6):

%Crat — %Chret

6
100 — %Cry ©

Catalyst efficiency =

where %Ccy; is the triglycerides %-conversion measured for each cata-
lyst. The calculated values of efficiency for the three catalysts are pre-
sented in Table S-4 (Supplementary Material). These results indicate
that while Onyx-900 and Onyx-1000 resisted only 5 and 6 reaction runs,
respectively, due to shattering, Onyx-1100 resisted 7 reaction runs thus
presenting a high efficiency for the reaction.
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Fig. 8. Evolution of FAME at different runs for the Onyx-900, Onyx-1000 or Onyx-1100 catalysts. Reaction conditions: methanol/WFO molar ratio: 6/1, catalyst/

'WFO mass ratio: 1/10, reaction time: 4 h; reaction temperature: 100 °C.

3.3.7. Biodiesel characterization

The characteristics of the obtained biodiesel and its composition for
the 1st and 7th runs are provided in Table 5. The contents of mono, di,
and triglycerides, as well as free, bound and total glycerin in the pro-
duced biodiesel determined by the ASTM D 6584 test are very low. The
(Ca + Na) content in the produced biodiesel is a bit higher than the
prescribed range, which might hinder its use as a fuel. However, the (Ca
+ Na) content, which is mainly Ca, obtained during the 1st and 7th runs,
is probably due to CaO leaching from onyx-catalysts. The CaO leached in
the reaction medium may homogeneously catalyze the trans-
esterification reaction of triglycerides. Although the Ca content range
detected in the produced biodiesel is in-between 15 and 25 ppm, the
contribution of homogeneous reaction catalyzed by the leached CaO
should indeed be very small. The results are in good agreement with the
previous investigations on triglyceride methanolysis using CaO. The

Table 5

Characteristics of the biodiesel obtained from WFO using Onyx-700 for cata-
lyzing FFAs esterificaion and Onyx-1100 for catalyzing triglyceride
transesterification.

Characteristics/properties Estimated values Allowed values

1st run 7th run
Density at 15 °C 880 kg em™> 885 kg em™> (860-900) kg
om™3
Kinematic viscosity at 40 °C 4.1 mmZes™! 4.8 mmZes™! (3.5-5.0)
mmZes™!
Acid number 0.34 mg 0.34 mg (0.0-0.5)
KOHeg™! KOHeg™! mgeg™~!
Ester content 96.2 wt% 85.0 wt% (96.5-100) wt
%
Esters with >4 double bonds 0.0% wt% 0.0% wt% (0.0-1.0) wt%
Ester content after methanol 98.3 wt% 94.5 wt% (96.5-100) wt
washing %
Esters from linolenic acid 0.01 wt% 0.95 wt% (0.0-12.0) wt%
Monoglyceride 0.40 wt% 0.74 wt% (0.0-0.8) wt%
Diglyceride 0.25 wt% 0.25 wt% (0.0-0.2) wt%
Triglyceride 0.00 wt% 0.25 wt% (0.0-0.2) wt%
Free glycerin 0.01 wt% 0.01 wt% (0.0-0.02) wt%
Bound glycerin 0.20 wt% 0.20 wt% (0.0-0.23) wt%
Total glycerin 0.21 wit% 0.21 wt% (0.0-0.25) wt%
Ca + Na content 15 mg-kg‘1 25 mg-kg_'l (0.0-5.0)
mgekg ™!
Ca + Na content after 3.0 mgekg™! 5.0 mgekg ™! (0.0-5.0)
methanol washing mgekg™!

results reported in this investigation showed that the homogeneous
contribution arising from CaO leached species can be considered
negligible [38].

On the other hand, as discussed in Section 3.3.5, glycerol produced in
the transesterification process might have reacted with the catalyst
(Ca0) surface, producing Ca-diglyceroxide [38], which is soluble in
methanol but has not been removed fully during the water-washing
process of the produced biodiesel. To verify this assumption, we per-
formed an additional test by mixing the produced biodiesel with
methanol (in 2:1 vol/vol) to dissolve the possible remaining Ca-
diglyceroxide compound under vigorous magnetic stirring for 10 min
at room temperature. The separated biodiesel from the mixture was
dried at 120 °C and analyzed by atomic absorption spectroscopy. The
(Ca + Na) concentrations determined in the methanol-washed biodiesel
produced in the 1st and 7th cycles were reduced to 3 ppm and 5 ppm,
respectively. Interestingly, washing of biodiesel with methanol at the
same time, resulted in an increase in the ester content to 98.3 wt% and
94.5 wt% for the 1st and 7th run, respectively, as can be observed in
Table 5. Therefore, the biodiesel obtained through the process proposed
in this work has all the characteristics within the prescribed limits of
international standards.

The biodiesel obtained by the process proposed in this study meets
the demands of the international requirements for its use and commer-
cialization. WFO used as feedstock is a renewable waste, therefore, its
use for biodiesel production prevents the additional fossil CO emissions
from unavoidable oil seeds cultivation [39]. Calcareous-onyx is an
inexpensive and abundant waste, whose thermic process for catalyst
preparation could increase the CO, emissions and the biofuel carbon
footprint, if the electricity used for heating is not obtained by renewable
energy generators, such as solar heat concentrators. The characteristics
of this biodiesel production process suggest that it can be applied at the
industrial level, at low cost and high conversion efficiency, which are
the major obstacles that impede industrial production of enzymatic
biodiesel [40].

4. Conclusions
We have demonstrated the utilization of calcareous-onyx powder, a
waste material of architectural and artistic works, as low-cost esterifi-

cation and transesterification catalyst for producing biodiesel from
WFO. The two-steps process adopted for biodiesel production in this
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work demonstrated that it is possible to use waste onyx, or other waste
materials containing CaCO3 for biodiesel production using non-edible
oils containing high contents of FFAs. The FFAs esterification and tri-
glycerides transesterification activities of the waste calcareous-onyx
catalyst can be tuned by controlling its calcination temperature. The
waste calcareous-onyx powder calcined at 700 °C was found to be a very
active catalyst for esterification of FFAs in WFQ. On the other hand, the
waste calcareous-onyx powder calcined at 1100 °C performed as an
excellent catalyst for transesterification of triglycerides. The biodiesel
production process presented in this work can open up a viable possi-
bility for producing high quality biodiesel from WFO at industrial level
in economic way.
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Entidad Federativa: Puebla

Pais: México
Datos generales de los autorizados para oir y recibir notificaciones
Nombre(s): Primer apellido: Segundo apellido: CURP: VATJ791112HPLZRR03
Jair Eric Vazquez Torres Contintia en anexo

Datos de la solicitud
Denominacién o titulo de la Invencién, Modelo de Utilidad o Disefio Industrial:
PROCESO PARA PRODUCIR BIODIESEL UTILIZANDO ACEITES NO COMESTIBLES Y DESECHOS MINEROS DE ONYX

Fecha de divulgacion previa (DD / MM / AAAA): / /

Divisional de la solicitud
No. Expediente en tramite: Figura juridica:
Fecha de presentacion (DD / MM / AAAA): / Uk

PCT
No. de solicitud internacional:
Fecha de presentacion internacional (DD / MM / AAAA): / /

Prioridad o prioridades reclamada(s)
Pais (Oficina) de origen: Fecha de pesentacion (DD/MM/AAAA) Namero de serie: Codigo DAS (opcional):

4 /
ContinGia en anexo

Bajo protesta de decir verdad, manifiesto que los datos asentados en esta solicitud son ciertos.

)2 Dra. Miriam Olga Ponge Gémez—
e —
/ Nombre y firma del solicitante o su apoderado.

/ Contacto:
Arenal # 550, Pueblo Santa Maria Tepepan, Xochimilco, C.. 16020, Ciudad de México.

/
Py
M E x IC 0 c CONAMER §=_, IMPI Teléfono: 55-53-34-07-00 en la Ciudad de México y drea metropolitana, del interior de la Repéblica sin

PRESIDENCIA DE LA REPUBLICA costo para el usuario 800-570-59-90, extensiones 10098, 10030 y 10026,
Correo electrénico: dp@impi.gob.mx
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Documentos anexos (validacion)

Comprobante de pago. Original.

Documento que acredita la personalidad del mandatario, en su caso. Original o copia certificada.
Documento que acredita el caracter del causahabiente o la cesion de derechos. Original o copia certificada
Documento(s) comprobatorio(s) de divulgacion previa, en su caso. Original o copia certificada.

Documento(s) de prioridad(es), en su caso . Copia certificada.

Escrito solicitando el descuento del 50%, cuando corresponda. Original.

Traduccion de los documentos presentados en idioma distinto al espaiiol, en su caso. Original.

Legalizacion o apostilla de los documentos anexos provenientes del extranjero, en su caso. Original.

Descripcion y reivindicacién(es). Dos ejemplares.

Resumen de la descripcion de la invencién. Dos ejemplares.

Dibujo(s), en su caso. Dos ejemplares.

Constancia de depésito de material bioldgico. Original o copia simple

Listado de secuencias. Medio de almacenamiento de datos.

Hoja adicional complementaria “Datos generales del o de los solicitantes” / “Datos generales del o de los inventores o disefiadores o

creadores”, en su caso. Original

Hoja adicional complementaria “Datos generales del o de los apoderados” / "Autorizados para oir y recibir notificaciones”, en su caso. Original
Hoja adicional complementaria al punto “Divisional de la solicitud”, en su caso Original

Hoja adicional complementaria al punto “Prioridad o prioridades reclamadas”, en su caso. Original
Namero total de hojas recibidas,

Términos y condiciones
Informacion sobre el tratamiento de datos personales.

Los datos personales que proporcione al presentar fa solicitud y con motivo del tramite de la misma, son recabados por el Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial (IMP}) a través
de la Direccion Divisional de Patentes (DDP) con la finalidad de dar tramite a la solicitud; determinar el cumplimiento de los requisitos exigidos por la normatividad nacional e
internacional aplicable; contactar al solicitante, su representante y autorizados en relacién al tramite; notificar actos y resoluciones que asi lo requieran, y en su caso, publicar la
solicitud y el Titulo respectivo, en términos de la Ley Federal de Proteccion ala Propiedad Industrial y demas disposiciones aplicables, para facilitar informacién al pablico y el ejercicio
de derechos. La DDP no realiza tratamiento de datos que requieran la autorizacion expresa, de tener lugar el mismo, se recabara consentimiento expreso, que podra ser revocado
mediante solicitud ante la Unidad de Transparencia. £l aviso de privacidad integral puede ser consultado en https://www.gob.mx/impi o en las instalaciones del IMPI. (Fecha de
actualizacion: 10/05/2018).

Los interesados podran ejercer sus derechos de acceso y correccién ante la Direccion Divisional de Patentes, con domicilio en Arenal #550, Pueblo Santa Maria Tepepan, Xochimilco,
C.P. 16020, Ciudad de México. Teléfono: 55- 53-34-07-00 en la Ciudad de México y Area Metropolitana, del interior de la Republica sin costo para el usuario 800-570-59-90,
extensiones 10098, 10030 y 10026. Correo electrnico: dp@impi.gob.mx

Presentacion y notificaciones.

El horario para la recepcién de documentos, atencién al piblico y consulta ce expedientes en las distintas oficinas del Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial, durante los dias
que éste considere como habiles, ser4 de las 9:00 a las 16:00 horas.

La solicitud y sus anexos deben presentarse en la Coordinacion Departamental de Recepcién y Control de Documentos de la Direccién Divisional de Patentes de este Instituto, con
domicilio en Arenal #550, Planta Baja, Pueblo Santa Maria Tepepan, Xochimilco, C.P. 16020, Ciudad de México. Tamnién puede ser presentada en las Delegaciones o
Subdelegaciones Federales de la Secretaria de Economia

La soficitud podré remitirse por cualquiera de los medios previstos en el articulo 5o. BIS del Reglamento de la Ley de la Propiedad Industrial

Las resoluciones, requerimientos y demas actos del Instituto se notificaran, una vez publicada la solicitud a través de la Gaceta de la Propiedad Industrial, previa a esta publicacién
las notificaciones se realizaran por correo certificado con acuse de recibo al domicilio que hubiesen sefialado los solicitantes para tal efecto.

Informacion del tramite.

Tramite al que corresponde la forma: Solicitud de patente nacional; Solicitud de registro de modelo de utilidad nacional, Solicitud de registro de disefio industrial
Numero de Registro Federal de Tramites y Servicios: IMPI-03-001 (A o B), IMPI-03-002 (A o B), IMPI-03-003 (A 0 B)

juridic

Ley Federal de Proteccion a la Propiedad Industrial.

Reglamento de la Ley de la Propiedad Industrial.

Acuerdo que establece las reglas para la presentacion de solicitudes ante el Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial

Acuerdo por el que se da a conocer a tarifa por los servicios que presta el Instituto Mexicano de (a Propiedad Industrial

Acuerdo por el que se da a conocer la lista de Instituciones reconocidas por el Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial para el depésito de material biologico.
Acuerdo por el que se establecen los plazos de respuesta a diversos tramites ante el Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial,

Acuerdo por el que se establecen Lineamientos en materia de servicios electrénicos del Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial

Tiempo de respuesta.
El plazo maximo de primer respuesta es de 3 meses. No aplica la positiva ni la negativa ficta
Quejas y denuncias.

Organo Interno de Control en el Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial

55-56-24-04-12 0 13 (Directo)

55-56-24-04-00 (Conmutadon), extensiones 11231 y 11237. Correo electrénico: quejanet@impi gob.mx
Centro de Atencion de Denuncias Ciudadanas.

En la Ciudad de México y area metropolitana: 55-2000-2000

Del Interior de |a Reptiblica (sin costo): 800-1128-700.

Sistema Integral de Denuncias Ciudad. https://sidec func a.gob.mx

Contacto:

P Arenal # 550, Pueblo Santa Maria Tepepan, Xochimiko, C.P. 16020, Ciudad de México
MEXICO c CONAMER f—‘;f_ IMPL Telsfono: 55-53-34-07-00 ena Chxdad de México y irea metropoleana, del Interior de [a Reptiblica sin
PRESIDENCIA DE LA REPUBLICA = costo para el usuario 800-570-59-90, extensiones 10098, 10030 y 10026

Correo electronico: dp@impi gob.mx
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Instrucciones de llenado

Esta forma oficial es de distribucion gratuita, se autoriza su libre reproduccion, siempre que se ajusten al formato oficial y a sus caracteristicas de impresion
La solicitud debe llenarse en idioma espaiiol, por cualquier medio legible, manteniendo el mismo medio de llenado de inicio a fin, sin tachaduras ni enmendaduras.

La solicitud debe ser presentada por duplicado, impresa a doble cara (anverso y reverso) enuna hoja de papel blanco, tamafio oficio, conforme al nimero de paginas que laintegran
y firmada autégrafamente en ambos ejemplares.

Folio y Fecha de recepcién. Para uso exclusivo del IMPI

Datos generales de la solicitud. En el formato de solicitud sefale en el circulo correspondiente el tipo de solicitud que desea presentar: solicitud de Patente de Invencién, de Registro
de Modelo de Utilidad o de Registro de Disefio Industrial (debera sefalar si se trata de un Modelo Industrial o un Dibujo Industrial).

Datos generales de la solicitud. En el rubro PCT deberd indicar cuando corresponda.

0s del o de los solicif s). Anote en el recuadro cor los datos c de la(s) persona(s) fisica(s) o moral(es) que sera(n) solicitante(s) de la
Pau:n!c de Invencion, Registro de Modelo de Utilidad o Registro de Disefio Industrial

En el rubro Correo Electrénico, Anote en este recuadro una direccion de correo electronico.
En el campo CURP (Clave Unica de Registro de Poblacién), puede requisitarla Unicamente si se trata de una persona fisica nacional.

En caso de que los solicitantes sean 2 0 més personas fisicas o morales, marque el recuadro Continda en anexo y requisite la Hoja adicional complementaria “Datos generales del
de los solicitantes” / “Datos generales del o de los inventores o diseadores o creadores”, tantas veces sea necesario.

En el rubro Personas morales, el RFC (Registro Federal de Contribuyentes) puede requisitario Unicamente si se trata de una persona moral nacional.
Domicilio del o de los solicitante(s). Anote en el recuadro correspandiente los datos completos del domicilio del solicitante.

Datos generales del o de los inventor(es) o disefiador(es). Anote en el recuadro corr los datos ¢ del o los inventor(es) o disefador(es) (estos siempre
deberdn ser personas fisicas).

£n caso de que los inventores o disefiadores sean 2 0 mas personas fisicas, marque el recuadro Contintia en anexo y requisite la Hoja adicional complementaria “Datos generales
del o de los solicitantes” / "Datas generales del o de los inventores o disefiadores o creadores”, tantas veces sea necesario
Tratandose de solicitudes de Registro de Disefio Industrial se debera hacer referencia a disefiadores

Domicilio del o de los inventor(es) o disenador(es). Anote en el recuadro correspondiente los datos completos del domicilio del o de los inventer(es) o disefador(es).

Datos generales del o de los apoderado(s). Anote en el recuadro correspondiente los datos completos del o de los apoderado(s).

En caso de que los apoderados sean 2 o mas personas fisicas. marque el recuadro Continlia en anexo y requisite la Hoja adicional complkmemana “Datos generales de o de los
apoderados” / “Autorizados para oir y recibir notificaciones”, tantas veces sea necesario. £l correo electronico que sefale seré al que se enviaran los avisos de las notificaciones
efectuadas en \a Gaceta de la Propiedad Industrial respecto del presente tramite, en caso de no requisitar la casilla el aviso se enviard al sefialado en los "datos generales del o de los
solicitantes(s)”

Domicilio para oir y recibir notificaciones. Este domicilio debe ubicarse dentro del territorio nacional. Anote en el recuadro correspondiente los datos completos del domicilio para
ofr y recibir notificaciones, conforme a las instrucciones para el domicilio contenidas en esta forma.

Datos generales de los autorizados para oir y recibir notificaciones. Anote en el recuadro correspondiente los datos completos de los autorizados.
Datos de la solicitud: Proporcione la informacién necesaria.
Denominacién o titulo de la Invencién, Modelo de Utilidad o Disefio Industrial. La denominacion o titulo debe describir claramente la invencién o disefio.

Fecha de divulgacion previa. Si la invencion fue divulgada dentro de los doce meses previos a la fecha de presentacion de la solicitud, indique la fecha de divulgacion y anexe la
informacion comprobatoria que marca el Reglamento de la Ley de la Propiedad Industrial

Divisional de la solicitud. En una solicitud que sea divisional de una solicitud previamente presentada, deber4 proporcionar el nimero de expediente, la figura juridica y la fecha de
presentacién de dicha solicitud. En caso de que la solicitud divisional sean 2 o més debera sefialar los datos del punto “Divisional de la solicitud” en escrito libre anexo.

Prioridad reclamada. £| derecho de reclamar la prioridad sélo tiene lugar si la presente solicitud ha sido previamente presentada en algiin pais miembro del Convenio de Paris para
Ia Proteccién de la Propiedad Industrial, en su caso, debera proporcionar los siguientes datos:

-Pais donde se presenté por primera vez la solicitud, fecha y niimero asignado a la solicitud en dicho pais. En caso de que se reclamen 2 o mas prioridades, debera sefialar los datos
del punto *Prioridad o Prioridades reclamada(s)” en escrito libre anexo

El Servicio de Acceso Digital (DAS) de la Organizacién Mundial de fa Propiedad Intelectual s un sistema electrénico que permite el intercambio seguro de documentos de prioridad
y otros documentos similares entre las oficinas de propiedad intelectual (PI) participantes

Nombrey Firma del solicitante o su apoderado. Anote el nombre completo de la persona que firma la solicitud, en caso de que se trate de una persona moral, indique el nombre
de la persona fisica que estd actuando en su representacion y firme la solicitud. Si el poder debe ejercerse de forma conjunta por varios apoderados, indique los nombres de todos
ellos e incluya su firma.

Contacto:
Arenal # 550, Pueblo Santa Maria Tepepan, Xochimikeo, CP. 16020, Ciudad de México
=
C o @ CONAMER %= Teléfono: 55-53-34-07-00 en la Ciudad de México y area metropolitana, delinterior de la Repébiica sin
musmtﬂcm DE LA REPCBLICA costo para el usuario 800-570-59-90, extensiones 10098, 10030 y 10026.
Correo electrénico: dp@impi gob.mx
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Hoja adicional complementaria “Datos generales del o de los solicitantes”/

“Datos generales del o de los inventores o disefiadores o creadores”
(Use esta hoja en caso de que la solicitud sea presentada por dos 0 mas personas fisicas o morales)

Datos generales del solicitante o inventor o disefiador o creador

Datos generales del solicitante @ Datos generales del inventor o disefiador o creador
Personas fisicas Personas morales
CURP: RFC:
Nombre(s): Umapada Denominacion o razon social:

Primer apellido: Pal

Segundo apellido:

Nacionalidad: Hinda Nacionalidad:

Teléfono (nimero, extension): Teléfono (numero, extension):
222 2295500 Ext. 3058

Domicilio del solicitante o inventor o disefiador o creador

Cddigo postal: 72570

Calle: Instituto de Fisica, Ciudad Universitaria

Por ey £ Boulevard Avia
Nimero exterior: s/n Nudmero interior:

Colonia: San Manuel

Municipio o demarcacion territorial: Puebla
Entidad Federativa: pyebla

Pais: México
Datos generales del solicitante o inventor o disefiador o creador
Datos generales del solicitante @ Datos generales del inventor o disefiador o creador
Personas fisicas Personas morales
CURP:CUMJ880708HCSRRRO5 RFC:
Nombre(s): Jorge Alejandro Denominacion o razdn social:

Primer apellido: Cruz

Segundo apellido: Mérida

Nacionalidad: Mexicana Nacionalidad

Teléfono (numero, extension): Teléfono (nimero, extension):

222 2295500 Ext. 3058

Domicilio del solicitante o inventor o disefador o creador
Cédigo postal: 72570
Calle: | itiio de Ciencias, Ciudad Universitaria
Numero exterior: s/n NaGmero interior:
Colonia: San Manuel
Municipio o demarcacion territorial: Puebla
Entidad Federativa: pyepla

Pais: mexico

Contacto:
Arenal # 550, Pueblo Santa Maria Tepepan, Xochimiko, C.P. 16020, Ciudad de México,

4
e ¥
M E X I GO G CONAMER o MRl o o vt o e Repcasi

PRESIDENCIA DI LA REPUBLICA costo para el usuario 800-570-59-90, extensiones 10098, 10030 y 10026,
Correo electrénico: dp@impi.gob.mx
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Instrucciones de llenado

Esta forma oficial es de distribucion gratuita, se autoriza su libre reproduccion, siempre que se ajusten al formato oficial y a sus caracteristicas de impresion
La informacién debe llenarse en idioma espafiol, por cualquier medio legible manteniendo el mismo medio de llenado de inicio a fin, sin tachaduras ni enmendaduras.

La hoja adicional complementaria debe ser presentada por duplicado, impresa a doble cara (anverso y revers

) enuna hoja de papel blanco, tamaiio oficio.

Datos generales del solicitante o inventor o disefiador o creador: En |a hoja adicional sefiale en el circulo correspondiente el tipo de datos generales que desea presentar.
datos generales del solicitante o datos generales del inventor o disefador o creador

Datos generales del solicitante. Anote en el recuadro correspondiente los datos completos de la persona fisica 0 moral que serd solicitante de la Patente de invencion, Registro de
Modelo de Utilidad, Registro de Diseio Industrial o Registro de Esquema de Trazado de Circuito Integrado.

En el campo CURP (Clave Unica de Registro de Poblacion), puede requisitarla Gnicamente si se trata de una persona fisica nacional.

En el rubro Personas morales, el RFC (Registro Federal de Contribuyentes) puede requisitarlo Gnicamente si se trata de una persona moral nacional

Domicilio del solicitante. Anote en el recuadro correspondiente los datos completos del domicilio del solicitante.

Datos generales del inventor o disefiador o creador. Anote en el recuadro correspondiente los datos completos del inventor o disefador o creador(este siempre debera ser
persona fisica)

Domicilio del inventor o disefiador o creador. Anote en el recuadro correspondiente los datos completos del domicilio del inventor o disefiador o creador. Podra requisitar la hoja

adicional complementaria tantas veces sea necesaria

Contacto:
Arenal # 550, Pueblo Santa Maria Tepepan, Xochimilco, C.P. 16020, Ciudad de México

-
c=x
M E X l C 0 @ CONAMER &= IMPI Teléfono: 55-53-34-07-00 en a Ciudad de México y drea metropolitana, del interior de Ia Repiblica sin
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Correo electrénico: dp@impi.gob.mx
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