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RESUMEN 

Ante los gravísimos problemas de la contaminación ambiental y de la imposibilidad de 

satisfacer la creciente demanda de energía, para sostener el progreso industrial y de 

transporte, el mundo está desarrollando estrategias para generar energías de fuentes 

renovables. La utilización de energías renovables en la industria y en los hogares, puede 

solucionar el problema del abastecimiento incierto de combustibles fósiles. De esta manera 

se disminuirá la destrucción del medio ambiente y del calentamiento global. En este aspecto, 

la utilización de los biocombustibles se considera la mejor alternativa al uso de los 

combustibles fósiles como el petróleo, el gas natural y el carbón mineral. Sin embargo, para 

satisfacer la demanda mundial de energía, la producción de los biocombustibles debe ser 

escalada a nivel industrial. Además, los procesos de la producción de biocombustibles deben 

ser sostenibles y de bajo costo. 

Los compuestos de calcio, como el CaO y el Ca(OH)2, se consideran catalizadores muy 

activos y de bajo coste para las reacciones de transesterificación de triglicéridos y por tanto, 

para la producción de biodiésel. Sin embargo, para utilizarlos en las reacciones de 

transesterificación se requieren aceites comestibles de alta calidad. Su uso como 

catalizadores industriales para la producción de biodiésel a partir de aceites de baja calidad 

se ve dificultado por su baja estabilidad de reacción y la inevitable reacción con los ácidos 

grasos libres, presentes en estos aceites.  

En esta Tesis de Investigación, se demuestra que es posible, la utilización de polvos de Ónix 

de desecho como fuente única de catalizadores de esterificación y transesterificación en la 

producción 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 

catalítico de dos pasos. Los ácidos grasos libres presentes en el aceite fueron esterificados 

primero, con metanol, utilizando polvo de Ónix de desecho calcinado a 700°C (Ónix-700) y 

la transesterificación de triglicéridos se catalizó con polvo de Ónix de desecho calcinado a 

1100°C (Ónix-1100). Ambos catalizadores resultaron muy activos durante 5 ciclos de 

reacción. Los análisis de difracción de rayos X (DRX) y de infrarrojo por transformada de 

Fourier (FTIR) de los catalizadores revelaron que Ónix-700 está compuesto principalmente 



 

 

de CaCO3 con una traza de CaO en el pseudomorfo de calcita, que es una especie activa para 

acelerar la adsorción de los ácidos grasos libres, en la superficie del catalizador. La alta 

estabilidad del Ónix-700 impide reacciones no deseadas entre los ácidos grasos libres y el 

CaO, evitando la formación de jabón de carboxilato cálcico. Por otro lado, el Ónix-1100, que 

es básicamente CaO, mejoró el proceso de transesterificación de triglicéridos, los resultados 

obtenidos en esta Tesis de Investigación abren la posibilidad de utilizar residuos minerales 

ricos en carbonato cálcico 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 Ónix-Natural, Ónix-500 y Ónix 600 no presentaron actividad considerable para 

ser utilizados en el proceso de esterificación. 

  



 

 

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)2 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. 
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INTRODUCCIÓN 

El biodiésel, es el biocombustible más prometedor para sustituir a los combustibles fósiles 

en la generación de energía en vehículos y maquinaria industrial [1]. El biodiésel es 

biodegradable, seguro, con muy pocas emisiones tóxicas de combustión [2]. Por contener 

oxígeno en su composición, el biodiésel genera muy pocas emisiones de hidrocarburos no 

quemados, SOx, material particulado y CO2 de la combustión en motores diésel [3]. 

El biodiésel es una mezcla de alquil-ésteres de ácidos-grasos, fatty-acids methyl-esters 

(FAME por sus siglas en inglés) y es producido por la reacción de transesterificación, un 

proceso que convierte las grasas y los aceites en biodiésel y glicerina. El proceso de 

transesterificación consiste en reacciones químicas 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 ácidas o básicas son utilizados. Los catalizadores 

más usados a nivel industrial son NaOH y KOH [9]. Sin embargo, aun cuando la utilización 

de estos catalizadores permite la obtención 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 ácidos grasos libres ni trazas de humedad en el proceso, lo cual 

puede afectar negativamente el consumo humano para alimentación [10]. Adicionalmente, 

NaOH y KOH no pueden ser usados como catalizadores en la producción de biodiésel usando 

aceites residuales de fritura o aceites no comestibles como el aceite de Jatropha-curcas, ya 

que estos presentan altos contenidos de ácidos grasos libres. Los ácidos grasos libres generan 

la saponificación del aceite, disminuyendo la producción de biodiésel. Además, es necesario 

lavar el biodiésel producido con cantidades considerables de agua para separar al catalizador, 

lo que incrementa el costo de producción 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 transesterificación 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 bajísimo costo [8, 11-13, 15, 17-18].  
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El uso de CaO obtenido de la cal y los caracoles para la producción de biodiesel debería haber 

disminuido el costo de producción. Sin embargo, el costo de biodiésel producido de esta 

manera no tan solo no disminuyó, sino que aumentó. Esto es debido al uso del aceite puro de 

alto costo, lo cual, difícilmente produciría un biodiésel barato. 

El aceite de fritura de desecho (AFD) siendo un desecho y una fuente renovable, podría ser 

una excelente materia prima para la producción de biodiésel. Sin embargo, este aceite 

contiene un fuerte número de componentes no deseados como los ácidos grasos libres 

(AGLs), haciendo el uso de CaO un catalizador inviable para la producción de biodiésel, a 

menos de retirarlo del aceite antes de llevar a cabo la reacción de transesterificación de 

triglicéridos. 

Es bien sabido, que ellos AGLs reaccionan con CaO durante la transesterificación de 

triglicéridos, generando jabón de calcio el cual es una mezcla sólida de carboxilatos de calcio. 

La presencia de trazas de jabón 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 producción de biodiésel a partir de aceites de desecho de 

muy bajo costo. Sin embargo, se han llevado a cabo un sin número de esfuerzos para aplicar 

CaO como catalizador, debido precisamente a que un catalizador tan abundante y de tan bajo 

costo, sería la solución a la producción industrial de biodiésel a muy bajo costo. Los esfuerzos 

han sido infructuosos en la mayoría de los casos. En el conocido proceso de dos-pasos, se 

eliminan primero los ácidos grasos libres del aceite de fritura de desecho, y en el segundo 

paso, se lleva a cabo la transesterificación de triglicéridos, en el aceite libre de ácidos grasos 

libres, usando CaO como catalizador. Sin embargo, en la literatura científica y en los registros 

de patentes, no se ha reportado el proceso total de producción de biodiésel, usando 

compuestos de calcio para la esterificación de AGLs, seguido de la transesterificación de 

triglicéridos. 

Ahora bien, estudios preliminares efectuados para los minerales naturales existentes en la 

región volcánica de Puebla, revelaron que los polvos de Ónix presentan como componente 

principal al carbonato de calcio (CaCO3), con una densidad de sitios básicos muy alta. Es 

bien sabido que el CaCO3 no es activo en la transesterificación de triglicéridos, pero 

reacciona con los AGLs, generando compuestos de calcio de naturaleza hidrofóbica en su 
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superficie [19-22]. Osman y col. reportaron que el CaCO3 recubierto con ácido esteárico, 

produce una monocapa de estereato-bicarbonato de calcio, en el cual, una molécula de ácido 

está unida a cada ion de Ca2+ superficial. Estos investigadores también reportaron que el 

CaCO3 puede ser cubierto por una monocapa de ácido oleico, el cual se polimeriza en 

condiciones moderadas [19]. Así mismo, Frekete y col. sugirieron la formación de Ca(OH)-

(OOCR) durante la reacción de CaCO3 con ácido esteárico. También demostraron que, en 

presencia de exceso de ácido esteárico, una monocapa es adsorbida y varias capas más se 

forman debido a la fisisorción [23]. 

Considerando las investigaciones mencionadas, en esta tesis, se investigó la posibilidad de 

esterificar los AGLs presenten en los aceites residuales de fritura con metanol, usando polvos 

de pulido de Ónix como catalizador, el cual contiene altas concentraciones de CaCO3. Se 

investigó el efecto de la temperatura en la actividad catalítica de dicho polvo en la 

esterificación de AGLs con metanol, estableciendo la relación con su composición y con su 

densidad de sitios básicos superficiales. 

El CaCO3 se transforma en CaO a 850°C, de acuerdo con la Reacción 1 [24]: 

𝐶𝑎𝐶𝑂3(𝑠)  ↔   𝐶𝑎𝑂(𝑠) + 𝐶𝑂2                 (1) 

Por lo tanto, la esterificación de AGLs fue investigada usando polvos de Ónix calcinados a 

temperaturas < 850°C, para evitar la formación de CaO y su indeseada reacción con los AGLs 

que formaría el jabón de calcio durante el proceso. Otras muestras de polvo de Ónix fueron 

también calcinadas a temperaturas mayores: a 900 °C, 1000°C y 1100°C. para llevar a cabo 

la oxidación completa del CaCO3; estas muestras se prepararon para ser usadas en la 

transesterificación de triglicéridos. Las actividades de los catalizadores preparados fueron 

relacionadas con sus propiedades físicas y fisicoquímicas, determinadas por las 

espectroscopías de DRX, EDS y FTIR, por sus áreas superficiales específicas y por sus 

densidades de sitios básicos. En esta tesis, el proceso total investigado para la producción de 

biodiésel usando aceites residuales de fritura, comprende un primer paso de esterificación de 

AGLs, catalizado por polvo de Ónix calcinado a temperaturas < 850°C, seguido de un 

segundo paso de transesterificación de triglicéridos, catalizado por polvo de Ónix calcinado 

a temperaturas > 850°C. 
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HIPÓTESIS 

1. Los aceites residuales de fritura, al contener altas concentraciones de ácidos grasos 

libres (AGLs), no permiten la obtención de biodiesel a partir de la reacción de 

transesterificación directa de triglicéridos, debido a que generan la reacción de 

saponificación. 

2. La esterificación de AGLs, presentes en el aceite residual de fritura, con metanol se 

puede llevar a cabo usando un catalizador heterogéneo con propiedades superficiales 

ácidas o básicas, para acelerar la reacción. 

3. Los catalizadores, basados en los desechos del pulido de Ónix, presentan propiedades 

básicas que aceleran la reacción de esterificación de los AGLs, presentes en el aceite 

residual de fritura. 

En consecuencia, los desechos del pulido de Ónix (previamente acondicionados como 

catalizadores) activarán los sitios disponibles para la esterificación de AGLs presentes en el 

aceite residual de fritura y la transesterificación básica de los triglicéridos presentes en el 

aceite, como consecuencia, se obtendrá un proceso de producción de biodiesel de bajo costo 

en dos etapas. 
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OBJETIVO GENERAL 

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

desechos del pulido de Ónix (calcinado entre 500 y 800ºC) en la etapa de esterificación de 

ácidos grasos libres presentes en el aceite, y posteriormente una etapa de transesterificación 

de triglicéridos con Ónix calcinado de 900°C a 1100ºC. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

1) Obtener catalizadores sólidos a base de los desechos del pulido de Ónix siguiendo el 

método de impregnación incipiente y activar sus sitios básicos disponibles por 

calcinación a diferentes temperaturas (500-1100ºC). 

2) Construir un sistema termo-catalítico para la producción de biodiesel a partir de aceite 

residual de fritura y metanol. 

3) Determinar la actividad catalítica de los catalizadores heterogéneos en la 

esterificación de ácidos grasos libres presentes en el aceite residual de fritura con 

metanol y la transesterificación de triglicéridos en el proceso de producción de 

biodiésel. 

4) Contribuir al mejoramiento del ambiente y del nivel de vida de la población, 

obteniendo un proceso de producción de un combustible renovable a partir de 

materiales de desecho: aceites residuales de fritura y polvo de pulido de desecho de 

Ónix. 
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ANTECEDENTES 

1 CAPÍTULO I. ANTECEDENTES 

1.1 Combustibles Fósiles 

Los combustibles fósiles se formaron millones de años atrás por la descomposición de 

materia orgánica proveniente de plantas, animales y microorganismos. Estos combustibles 

representan aproximadamente el 80% de la demanda actual de energía a nivel mundial, no 

son renovables, y se clasifica principalmente en tres tipos: el gas natural, el carbón y el 

petróleo (Figura 1.1). Dentro de los principales derivados del petróleo se encuentra la 

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

 

Figura  1.1 Principales combustibles fósiles 

1.1.1 Diésel 

El diésel o gasóleo es un subproducto de la destilación fraccionada del petróleo crudo, con 

cadena de 10 a 22 carbonos, y compuesto principalmente de hidrocarburos alifáticos y 

aromáticos.  El diésel entre sus propiedades tiene una densidad de 0.832 g/cm3 y un punto de 

ebullición en el intervalo de 180 a 360 °C.  Este combustible es uno de los más utilizados y 

que genera emisiones más contaminantes que la gasolina. 
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1.1.2 Contaminación producida por diésel 

1.1.2.1 Emisiones diésel 

Las emisiones diésel (ED) son una mezcla compleja de sustancias orgánicas e inorgánicas en 

forma de gases como son los COx, SOx, NOx, hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs), 

hidrocarburos (HC) no quemados, vapor de agua y de finas partículas o material particulado 

diésel (MPD), el cual está formado por materiales sólidos y líquidos [25-27] como se observa 

en la Figura 1.2.  

 

Figura  1.2 Composición de gases de escape de motores diésel 

Dentro de los NOx, tse iene presencia de óxido nítrico y dióxido de nitrógeno en 

concentraciones altas, genera el deterioro de la calidad del aire, siendo principalmente la 

causa de problemas respiratorios ya que afectan el transporte de oxígeno en la sangre [28]. 

Otro problema causado por las emisiones de la combustión de diésel es la generación de SO2 

como subproducto, que principalmente provoca la formación de lluvia ácida la cual afecta la 

atmósfera global [29-30]. 

En algunas investigaciones se ha comprobado que las emisiones diésel son más 

contaminantes que las emisiones provenientes de la combustión en motores de gasolina, pero 

económicamente los motores diésel son más rentables por su durabilidad [31]. 
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1.2 Agotamiento de los combustibles fósiles 

1.2.1 El petróleo y su apogeo 

La teoría de Hubbert [32], también conocida como cenit del petróleo, habla de la tasa de 

agotamiento a plazos largos del petróleo, y de otros combustibles fósiles. Esta teoría predice 

que la producción mundial de este combustible llegará a un punto máximo y después 

decrecerá tan rápido como ascendió [33]. 

Desde 1998, se ha estudiado cual será el pico máximo de producción de petróleo (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 máximo de producción en Estados Unidos 

se alcanzaría para el año de 1970, y para el resto del mundo para el año 2000 [34].  

 

Figura  1.3 Cenit del petróleo, [34]  

Por otro lado, Hughes & Rudolph, predijeron un incremento en la producción de petróleo 

para antes del año 2020. En la Tabla 1-1, se muestra las predicciones para la producción 

mundial de petróleo a partir del año 1956 al 2015 [35]. 

Sin embargo, no existe una fecha exacta que determine cuando será el pico máximo de 

producción del petróleo.  
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Tabla 1-1 Predicciones del pico Máximo de producción de petróleo de 1956-2005. 

Autor Año Fecha del pico máximo 

Hubbert 1956 Sobre el año 2000. 

ESSO 1972 Cada vez más escaso en el 2000. 

Petro consultantes 1995 Sobre el año 2005. 

Edwards 1997 En el año 2020. 

Campbell-Uppsala 2003 Pico combinado 2015 (Incluyendo 

producción de gas). 

Bahktiari 2003 Entre 2006–2007. 

PFC Energy 2004 2018 (Caso base). 

Miller, BP: Modelo propio 2004 2025, todas las producciones posibles 

de la OPEP usadas. 

Deffeyes 2005 2005 (linealización de la predicción 

de Hubbert). 

Maggio & Cacciola 2007 Entre los años 2009-2021 (29.3–32.1 

Gb / año.) 

Ebrahimi & Cheshme 2015 En el año 2028 (1271.24 Gb.) 

1.3 Uso de energías alternativas 

A partir del año 2000, se han incrementado las investigaciones sobre el uso de energías 

alternativas que permitan contrarrestar la dependencia del uso de derivados del petróleo y se 

reduzcan los índices de contaminación por el uso de este, entre ellas están: 

 La energía nuclear 

 Las energías renovables  

1.3.1 Energías renovables 

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

inagotables, sea por la cantidad de energía que poseen o porque pueden regenerarse por 

medios naturales. La clasificación de las energías renovables, Figura 1.4, es: 

 Energía solar térmica 

 Energía eólica 

 Energía geotérmica 

 Energía hidráulica  

 Energía de la biomasa 



 

 
10 

 

Figura  1.4 Energías renovables, [36] 

De acuerdo con la Agencia Internacional de Energía (AIE), actualmente el uso de energías 

renovables no sobrepasa el 26% en comparación al uso de energías generada por 

combustibles fósiles (70%), mientras que el uso de energía nuclear esta por el 5%, esto 

debido a que tiene una desventaja en frente a los combustibles fósiles al menos en los aspectos 

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

Aquella materia orgánica 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 energía. También son aprovechados los desechos 

vegetales que pueden producir biogás o alcoholes, como por ejemplo el etanol, que mezclado 

con gasolina reduce las emisiones de automóviles y por ende la reducción de consumo de 

combustibles fósiles [39]. 

Por esta razón, la biomasa presenta una alternativa renovable clave, para la producción de 

combustibles líquidos para el transporte, pues utiliza tecnologías simples y disponibles, sin 

enfrentar restricciones de tipo geográficas. Sin embargo, su principal desventaja es que el 

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

El biodiesel es un combustible alternativo para reducir el consumo del diésel de petróleo, 

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), está definido como “esteres mono-alquílicos de ácidos 

grasos de cadena larga, producido a partir de aceites vegetales y grasas animales”. Es un 

biocombustible biodegradable, no tóxico y renovable, debido a que el aceite es producido 

mediante el CO2, agua y la luz solar, fuentes consideradas como inagotables [42]. 

La producción de biodiesel a partir de la transesterificación de triglicéridos, presentes en los 

aceites vegetales, no es un proceso que se haya desarrollado en los últimos años, esta forma 

de producir biodiesel ha ido evolucionando, desde sus inicios en 1853, cuando los científicos 

Duffy & Patrick desarrollaron un proceso de transesterificación de aceites vegetales [43]. 

Mientras que, en 1893, Rudolph Diésel publicó el artículo “La teoría y construcción de un 

motor térmico racional” [44] y que unos años después dio a conocer el primer motor diésel 

en la “Exposición Internacional de París” que funcionaba con aceite de maní. Con esto 

Diésel, demostró que los motores pueden funcionar con aceites vegetales y/o diésel. 

Finalmente, en 1937, Chavanne reportó la patente con enfoque en el “Procedimiento para la 

transformación de aceites vegetales a combustibles” que describe la transesterificación de 

aceites vegetales con metanol o etanol [45]. 

En la década de los 70’s, el interés por la producción de biodiesel se renovó debido a la crisis 

energética que se desarrolló en esos años y al cambio climático producto de la contaminación 

atmosférica por el incremento en las emisiones de gases de los vehículos [46]. La producción 

comercial se dio en 1990 en Europa, y en otras partes del mundo hasta el 2006. Por lo anterior, 

el Instituto Interamericano de Cooperación para la Agricultura (IICA), en 2010, categorizó 

las principales características del biodiesel en: deseables y no deseables. Siendo las deseables 

en impacto ambiental, debido a que es una energía renovable y reduce las emisiones de 

dióxido de carbono; en el sector económico, ya que su producción promueve empleos en 

zonas rurales-urbanas, genera subproductos como la glicerina y fertilizantes orgánicos; y es 

un abastecimiento energético. Mientras que, las no deseables principalmente en las emisiones 

de compuestos NOx, la cristalización del biodiesel a bajas temperaturas y el bajo rendimiento 



 

 
12 

energético en comparación al diésel, lo que genera una baja velocidad y potencia en el motor, 

y en la parte económica, algunos autores coinciden que la producción de biodiesel es de 

mayor costo respecto a la producción del diésel de petróleo a causa de los precios de la 

materia prima [47].  

1.4.1 Producción de biodiesel 

Debido a ciertas características en los aceites, como la alta viscosidad y baja volatilidad, los 

aceites vegetales (triglicéridos) son sometidos a reacción con un alcohol de cadena corta 

(metanol o etanol) en presencia de un catalizador ácido o básico para producir glicerina y 

metil-esteres, estos últimos también conocido como biodiesel. Esta reacción es conocida 

como transesterificación (Figura 1.5). 

 
Figura  1.5 Reacción de transesterificación 

Sin embargo, cuando la materia prima es un aceite con contenidos de ácidos grasos libres 

(AGL) mayores al 5%, es necesario realizar una primera etapa de esterificación, para lo cual, 

se utiliza un catalizador ácido o básico (Figura 1.6) y posteriormente una segunda etapa con 

un catalizador básico (transesterificación) [48]. 

 
Figura  1.6 Reacción de esterificación de AGLs 
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El proceso descrito por la Figura 1.6 es un pretratamiento usado para convertir los ácidos 

grasos libres contenidos en los aceites en esteres metílicos, y, por lo tanto, reducir el 

contenido de AGLs [49]. La formación de jabón es producto de la reacción de AGLs y un 

catalizador básico como se muestra en la Figura 1.7. 

 
Figura  1.7 Reacción de saponificación de AGLs 

1.4.2 Producción mundial de biodiesel 

La producción de biodiesel se ha incrementado drásticamente, teniendo sus inicios en los 

años 90’s en Europa. Países como Estados Unidos, Brasil, Argentina, México, entre otros se 

han sumado a la producción de este biocombustible. Los países con más experiencia en la 

producción y uso de biodiesel se encuentran en Europa y Brasil. La Tabla 1-2 muestra la 

producción de biodiesel de algunos países en 2015. 

Tabla 1-2 Producción de biodiesel, [43] 

País Cantidad 106 

gal/año 

Alemania 740 

Francia 634 

USA 2093 

Brasil  1030 

Argentina 555 

México 3.6 

Indonesia 819 

1.4.3  Producción de biodiesel en México 

En México, el uso de biocombustibles se implementó a partir del impulso de energías limpias 

a través de la Ley de Promoción y Desarrollo de los Bioenergéticos (2008) y la Ley para el 

Aprovechamiento de Energías Renovables y el Financiamiento de la Transición Energética 

(2013). Por lo tanto, su inexperiencia en este campo es notoria. Fue hasta 2010 cuando se 

comenzó el cultivo de palma aceitera en Campeche, y con esto la producción de 49mil litros 
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de biodiesel [50]. A su vez, se destinó apoyo para la siembra de Jatropha por medio del 

Programa Proárbol de la Comisión Nacional Forestal (CONAFOR) apoyó 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 

pequeñas y el producto lo utilizan como autoconsumo. En este mismo periodo se 

construyeron 4 plantas piloto de biodiesel y se realizó 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 comercialización 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 Año Capacidad 

m3/año 

Insumo 

 

Estado 

GRIMA 

Biodiesel 

2010 90 Aceite 

usado 

Puebla 

PROBIORAM 2011 950 Grasa 

animal 

Puebla 

ENRIMEX 2014 74 Higuerilla Baja 

California 

Coop. Agr. Luz 

Michell 

2015 1440 Grasa 

animal 

Durango 

BIORECEN 2015 628 Grasa 

animal 

México 

RICINOMEX 2015 1000 Higuerilla Oaxaca 

Rancho Monte 

del Toro 

2017 1291.7 Higuerilla Oaxaca 

 Total 5473.7   

 

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

la producción de biodiesel [52-53]: 
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 Biofuels de México recolecta aceite residual de fritura y produce biodiesel en Puebla, 

Toluca, Cuernavaca, Tlaquepaque, Zapopán, Tonalá, Veracruz, Córdoba, Xalapa, 

Boca del Río, Querétaro, Cancún, Playa del Carmen, Chetumal. Produce 288,000 

litros de biodiesel anualmente (288 m3/a), la cantidad máxima es de 3 m3/día. 

 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 Unión 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 

Michoacán, Guanajuato y Querétaro. Tiene 3 plantas instaladas, una en cada estado. 

Procesa de 100 a 200 m3/año. 

1.4.4 Emisiones de la combustión del biodiesel y sus mezclas 

Uno de los principales problemas en el mundo es la contaminación atmosférica debida 

principalmente a la combustión de combustibles fósiles. Sin embargo, el biodiesel es un 

combustible eco amigable de energía alternativa limpia, que genera menos contaminantes 

que los producidos por el diésel del petróleo [54]. El biodiesel y sus mezclas (B5, B20, etc.) 

ayudan a reducir las emisiones reguladas como son: monóxido de carbono (CO), dióxido de 

carbono (CO2), hidrocarburos no quemados (HC), dióxido de azufre (SO2) y el material 

particulado, pero con un efecto negativo ante las emisiones de los compuestos nitrogenados 

(NOx) [55]. 

1.4.5 Ventajas y desventajas del uso de biodiesel 

1.4.5.1 Ventajas del uso de biodiesel 

• Es renovable, no tóxico, ecológicamente amistoso, sustentable y libre de sulfuros. 

• Puede ser usado en motores diésel sin modificar estos. 

• Su contenido en oxígeno permite su fácil combustión. 

• Las propiedades de lubricación son mejores que las del diésel. 

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

desechos. 

• No hay necesidad de perforación, transporte o refinación, como el diésel de petróleo. 
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1.4.5.2 Desventajas del uso de biodiesel con respecto al diésel de petróleo  

• El biodiesel tiene menor energía, por lo que la potencia del motor se ve afectada e 

incrementa el consumo de combustible. 

• Por su alto contenido en oxígeno, el biodiesel incrementa considerablemente las 

emisiones NOx. 

• Aunque el biodiesel presenta una tecnología factible de producción, su costo es 1.5 

veces mayor. 

• Su vida útil es corta, ya que se degrada a los 21 días de producción. 

• Se incrementa el uso de agua en un 30%. 

1.4.6 Propiedades del biodiesel 

La calidad del biodiesel está dada por Normas y Estándares mundiales, cabe mencionar que 

en México existen normas sobre el uso y producción 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 calorífico, número de 

cetano, densidad, viscosidad, contenido de ceniza, corrosión al cobre, contenido de agua, 

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

Los parámetros que deben optimizarse para que no afecten el proceso de transesterificación 

y así poder lograr que un biodiesel cumpla las especificaciones de calidad de las normas y 

estándares mencionados anteriormente son [53]: 

 Contenido en ácidos grasos libres (AGLs)  

 Contenido de agua. 

 Razón molar empleada del tipo de alcohol empleado. 

 Catalizador (ácido o básico) y su relación molar. 

 Temperatura de reacción 

 Tiempo de reacción. 

 Lavado y secado del producto final 

 Densidad y viscosidad. 
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1.4.7 Materia prima utilizada en la producción de biodiesel 

Los principales insumos para la producción de biodiesel por esterificación-transesterificación 

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 más empleado [56].  

1.4.7.1 Aceites comestibles 

Los aceites comestibles como el de soya, girasol, coco y cacahuate se consideran insumos de 

primera generación por ser los primeros cultivos empleados en la producción de biodiesel 

[57]. Los aceites comestibles tienen la ventaja que son de composición pura, y reduce los 

costos de pretratamiento, están disponibles y pueden ser importados [58]. Dentro de sus 

desventajas incluyen la deforestación, la competencia con la producción de alimentos y los 

cambios de uso en el suelo. 

En general, el porcentaje de aceite y el rendimiento por hectárea son parámetros importantes 

al considerar algún insumo como fuente de biodiesel. Asimismo, lo es la extracción del aceite 

contenido en las semillas que se puede realizar de manera mecánica, con solvente o 

enzimática [53, 56]. 

1.4.7.2 Aceites no comestibles 

Una solución para disminuir el uso de aceites comestibles en la producción 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 

deforestación, sean amigables con el ambiente y principalmente sean económicos [59]. 

Existe una gran variedad de cultivos de aceites no comestibles para ser usados como insumo 

para la producción de biodiesel [48], la Jatropha curcas (jatropha) y la ricinus communis 

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

La jatropha es una planta perenne que se puede cosechar casi continuamente (30-50 años), 

resiste a sequías, crece rápido y se adapta a varias condiciones climática, mientras que la 

higuerilla es una planta tropical que tolera suelos variables y reduce la erosión 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 

producción de biodiesel es el uso de insumos de segunda generación, 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 disposición como residuos [52,62]. 

Particularmente, estos aceites son 2-3 veces más baratos que los aceites puros, son generados 

en cantidades altas en las cocinas de todo el mundo y su pretratamiento es económico ya que 

sólo es necesario filtrar y secar, por lo que es un insumo ideal para la producción de biodiesel 

[63]. No obstante, su empleo representa problemas técnicos y de logística como son su 

recolección, control y seguimiento por la naturaleza de éste. Asimismo, este insumo requiere 

otros procesos para su acondicionamiento cuando su contenido en AGLs y agua son altos. 

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

1.4.7.4 Alcohol de cadena corta  

Un insumo para la producción de biodiesel es el alcohol. Y dentro de los alcoholes más 

usados son los de cadena corta como son: el metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol 

o isobutanol, ya que estos alcoholes propician que el rendimiento sea mayor en la producción 

de alquiles esteres [57, 58, 64-66].  

Por su bajo costo, el metanol es el alcohol más usado para producir biodiesel, así como por 

sus ventajas químicas y físicas. Cuando éste se emplea en su producción, usualmente al 

producto también se le denomina éster metílico de ácidos 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 está limitado cuando se buscan 

cumplir varios estándares existentes [53]. 
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1.5 Avances científicos para la producción de biodiesel 

El proceso de producción de biodiesel dependerá del insumo empleado. Por lo tanto, 

considerando lo anterior se puede clasificar como: proceso catalítico (homogéneo y 

heterogéneo) y proceso no catalítico. En el Figura 1.8 se ilustra la clasificación a los procesos 

mencionados. 

 

Figura  1.8 Clasificación de los procesos para producir biodiesel 
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1.5.1 Procesos no catalíticos  

Estos procesos no involucran un catalizador sólido o líquido, para lo cual el aceite vegetal es 

reaccionado con metanol en condiciones supercríticas, ya que se aprovecha la relación entre 

la temperatura y presión en las propiedades termo físicas del alcohol que provoca que esté 

sea reactivo y a su vez funcione como catalizador homogéneo ácido en la reacción [67-68]. 

Estos procesos catalíticos tienen las siguientes ventajas: purificación más simple de los 

productos, tiempo de reacción corto, ambientalmente amigable y menor uso energético [53]. 

1.5.2 Procesos catalíticos  

Por otro lado, los procesos en los que interviene un catalizador sólido o líquido son conocidos 

como procesos catalíticos. Y estos se clasifican por el uso de catalizadores homogéneos o 

catalizadores heterogéneos. 

1.5.2.1 Catalizadores homogéneos  

Los catalizadores usados comúnmente en la producción de biodiesel son los catalizadores 

homogéneos básicos y ácidos en estado líquido [69]. De los catalizadores básicos más usados 

se encuentran el hidróxido de sodio (NaOH), hidróxido de potasio (KOH), metóxido de 

potasio (KOCH3), metóxido de sodio (NaOCH3) y carbonato de potasio (K2CO3), de los 

cuales son más usados el NaOH y KOH por su bajo costo, rapidez y por lograr la calidad del 

producto final. Sin embargo, la reacción se lleva a cabo a niveles bajos de ácidos grasos libres 

(0.5%-4%) con rendimientos altos. 

Mientras que los catalizadores ácidos más usados son el ácido sulfúrico (H2SO4), ácido 

fosfórico (H3PO4), sulfato férrico (Fe2(SO4)3) y ácido clorhídrico (HCl), aunque estos últimos 

presentan una reacción más lenta en la transesterificación comparada con la reacción alcalina, 

presentando rendimientos muy altos y tolerando mayor nivel de ácidos grasos libres y agua 

[70-71]. 

1.5.2.2 Catalizadores heterogéneos  

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

el cual el catalizador es un sólido con una gran cantidad de sitios básicos o ácidos, en su 
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superficie que benefician la reacción de esterificación superando las desventajas que se 

presentan en el uso de catalizadores líquidos, principalmente en su separación [71-73].  

Algunos catalizadores se han depositado en soportes como alúmina (Al2O3), óxido de silicio 

(SiO2) y óxido de titanio (TiO2). El proceso de producción de biodiesel es parecido al proceso 

catalítico homogéneo, con la diferencia de que la producción de metil-ésteres y glicerina, está 

exento de trazas de catalizador, facilitando la etapa de separación y purificación de los 

productos finales. 

1.6 Óxido de Calcio como catalizador 

El óxido de calcio es un catalizador heterogéneo que puede utilizarse en la producción de 

biodiesel ya que proporciona sitios básicos disponibles en su superficie que aceleran la 

reacción de transesterificación de triglicéridos. Este óxido se puede obtener a partir de 

Ca(OH)2, Ca(NO3)2 y/o CaCO3 al someterse a calcinación 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 camarón o también de piedras como el alabastro, calcita y Ónix, 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 producción 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 producción de biodiesel en 

un tiempo de 2 horas a 90°C, utilizando una carga del 6% de catalizador, relación 

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, estudió un catalizador de bajo costo a partir de la cascara de huevo en 

comparación con CaO y los efectos sobre algunas propiedades críticas del combustible, los 

experimentos fueron llevados a cabo a 1 hora, 4% de carga de catalizador, 60°C y una 

relación molar de 10/1 aceite/metanol. El rendimiento reportado a estas condiciones óptimas 

fue de 94.34% en comparación 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 cinemática, teniendo como 
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valores de 892 kg/m3 y 4.96 mm2/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/m3 

y una viscosidad cinemática de 4.95 mm2/s. Los valores obtenidos de densidad y de 

viscosidad están dentro de los límites aceptados internacionalmente [76]. 

Por otro lado, Kesserwan et al., en 2020, desarrollaron un catalizador aerogel de CaO 

soportado en Al2O3 por método sol-gel en la producción 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 óptimas de 1% en peso del catalizador 3:1 de CaO/Al2O3 calcinado 

a 700°C, 65 °C de reacción, relación molar aceite/metanol: 11/1 y 4 h de reacción. El estudio 

presentado no describe la reusabilidad del catalizador [77].  

En 2021, Murguía-Ortíz et al., estudiaron un catalizador de dolomita de Na-CaO/MgO 

(900°C) en la reacción de transesterificación de aceite de canola para producir biodiésel. Para 

esta investigación encontraron que las condiciones óptimas de reacción fueron 6% de 

catalizador, relación molar aceite/metanol: 12/1, 7 h de reacción para obtener una conversión 

de 97.46 de FAMEs, el estudio no reporta la reusabilidad del catalizador en la producción de 

biodiésel [78]. 

Recientemente, Oliveira et al., [79] en 2022 llevaron a cabo la evaluación de catalizadores 

heterogéneos a base de cascara de huevo y diatomita en la producción 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 óptimas de reacción de relación molar de aceite/metanol: 6/1, 2% de carga de 

catalizador y 2 horas de reacción. El estudio no reporta la reusabilidad del catalizador. 

Es importante notar que, en ninguno de los trabajos realizados de la producción de biodiésel, 

reportados en la literatura científica y en los registros de patentes, hasta la fecha, en los que 

se han usado catalizadores conteniendo Ca, CaO, CaCO3 y otros catalizadores (obtenidos 

tanto natural como artificialmente), se usaron aceites vegetales reciclados o no comestibles.  
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1.7 Minería 

La minería es unos de los sectores productivos, junto con la industria petrolera, que más 

impactan en la contaminación en el mundo [80]. Los métodos de extracción, así como, las 

consecuencias a corto, mediano y largo plazo afectan negativamente los recursos hídricos, 

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 Minería en México 

En México, una de las actividades con mayor presencia en el desarrollo del País es la minería. 

Sin embargo, la superficie que ocupan las minas en producción (instalaciones, tajos, plantas) 

es menor al 0.10% del territorio nacional y cumplen con una amplia normatividad [82]. En 

los últimos años, esta actividad económica 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 ecología política 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 

económica 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 mármol, 

zeolitas, alabastro y el Ónix.  

1.7.1.1 Minería en Puebla 

De acuerdo con la Secretaría de Minería, en 1840 la compañía Requena Bros. De México 

identifico las primeras zonas mineras en la región de Zautla. Mientras que, para el año de 

1892 se instala la mina La Aurora que trabajo sobre el recién descubierto yacimiento de 

cobre. En 1950, se comenzó la explotación formal de minerales no metálicos, siendo 

explotados yacimientos como el de perlita, en el Cerro Pinto, sílice en Oriental, pómez en 

Libres y cal en Tepeyahualco. En 1970, inició la explotación de los yacimientos de travertino 

en Tepexi de Rodríguez. Los yacimientos de sales de sodio y potasio fueron explotados en 

baja escala Tololcingo y Vicencio. Puebla se convirtió en un importante productor de 
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minerales no metálicos a partir de estos años, siendo esporádica la explotación de minerales 

como el oro, cobre, zinc y plomo en los últimos años [84]. 

1.7.1.2 Minerales no metálicos en Puebla 

Puebla cuenta con 80 plantas registradas de distintas capacidades para el tratamiento de 

minerales no metálicos; tres de las cuales son para yeso, tres para feldespato, una de 

bentonita, tres de cemento, dos de concreto premezclado, tres de caolín, siete de agregados, 

dos de perlita y destacan 56 plantas para mármol, travertino, carbonato de calcio y Ónix, esté 

último de gran interés en la economía de muchas regiones del Estado [85]. 

1.7.1.3 La industria del Ónix  

El Ónix es un mineral a base CaCO3 en un porcentaje alto y con trazas de otros componentes. 

Los yacimientos de Ónix se encuentran en la región volcánica de Puebla, principalmente en 

la zona de Tecali de Herrera, el cual está localizado en la región Angelópolis del centro de 

Puebla. Es una localidad que cuenta con una población de 5156 habitantes, y su principal 

giro es la comercialización de mármol y Ónix. La manera de trabajar en estas zonas cambio 

en el uso de puntas, martillos, escofinas, cinceles, burles, piedra pómez para pulir, piedra de 

barranca, sierras tipo carpintero llamadas braceras para trozar las piedras más pesadas de 

hasta 300 kg, etc., y comenzó una época tecnológica, quizás no novedosa pero sí significativa 

para mejorar los procesos de producción. Sin embargo, se puede apreciar que hasta los años 

70’s se pudieron conocer cerca de 10 talleres dedicados a este trabajo, por otra parte, fue 

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

Para el 96, la demanda de productos de Ónix, mármol y demás piedras comenzó a repuntar 

y muchos de los que habían emigrado regresaron para reincorporarse a la producción. En 

Tecali de Herrera, existen aproximadamente 615 Unidades Económicas de acuerdo con datos 

del Censo Económico de 2019, se pueden atribuir 217 del “Sector de Industrias 

Manufactureras”, y 147 son del subsector referente a “Fabricación de productos a base de 

minerales no metálicos”, estos últimos son los talleres dedicados a la fabricación de artículos 

a base de las piedras de cantera. La materia prima que se trabaja en la artesanía poblana no 

solo es de la zona de Puebla sino se cuenta con la importación e otros estados, por ejemplo 
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el mármol rosa proviene de Atlixco y Tepeaca, el mármol gris de Tepeaca y Mazahua, 

Oaxaca, el travertino de Tepexi de Rodríguez, el travertino rojo de Teotitlán y Oaxaca, el 

travertino negro de Orizaba y el blanco de Chiautla de Tapia, Querétaro y Jalisco e Hidalgo 

también son productores de mármol. El aprovechamiento de un mayor porcentaje de la 

materia prima está en función de los productores pues hay bloques monolíticos 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 disposición de sus residuos, así como 

de impacto ambiental en general, existe el desecho en trozos pequeños de piedra generados 

en el proceso de laminación que no sirven para realizar alguna artesanía. Otro tipo de residuo 

y el más 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 transformación en planchas y 

piezas utilizadas en construcción (acabados, principalmente). Al estar compuesto por calcita 

en forma de lodos procedentes de la mezcla del agua de refrigeración y de la granalla 

producida en el corte, no permite la contaminación de los productos, sin embargo, esta mezcla 

de agua y calcita tiene como destino un depósito que no cumple con las especificaciones 

apropiadas para albergar desechos [86].  

La producción anual de Ónix en la ciudad de Puebla se encuentra aproximadamente entre 

190 mil y 200 mil toneladas por año de acuerdo con el Servicio Geológico Mexicano (2019). 

Dentro de los principales productos que se obtienen de este sector son joyerías, diseños 

artesanales, diseños en museos, entre otros [83]. Por consiguiente, la generación 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 razón, es 

evidente la necesidad de reducir la cantidad de desechos generados, no solo de Ónix, sino de 

toda la industria artesanal en general para reducir sus efectos negativos, y por ende, buscar 

una aplicación 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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METODOLOGÍA 

2 CAPÍTULO II. METODOLOGÍA 

2.1 Reactores del proceso catalítico para la producción de biodiésel 

Las investigaciones de las reacciones de esterificación de ácidos grasos libres (AGLs) 

contenidos en los aceites no comestibles (fritura de desecho, Jatropha-curcas, Pongamia-

pinnata, palma de coco, etc.) y de transesterificación de triglicéridos, se llevaron a cabo en 

dos sistemas de reacción 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 está provisto de un agitador magnético 

accionado eléctricamente para asegurar una agitación vigorosa (800 rpm) de los reactivos 

contenidos. La temperatura de la mezcla se midió a partir de un termómetro infrarrojo digital. 

 

Figura  2.1 Sistema de reacción termocatalítico para la esterificación de ácidos grasos libres. 

En la Figura 2.2, se muestra la imagen del reactor en acero inoxidable de alta temperatura y 

presión de 1 L de capacidad, el cual permite llevar a cabo las reacciones a temperaturas 

mayores a la temperatura de ebullición del metanol (64.7°C). Este reactor está provisto de un 

agitador de turbina accionado por un acoplamiento magnético de alto torque que permite una 

agitación vigorosa (800 rpm). La temperatura de la mezcla de reacción fue medida con un 

termopar tipo K colocado dentro del recipiente. 
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Ambos sistemas fueron calentados a partir de una parrilla eléctrica con agitación magnética 

Thermo Scientific modelo SP131635 con temperatura máxima de calentamiento de 400 °C 

y agitación de 1200 rpm. 

 

Figura  2.2 Reactor de acero inoxidable para la producción 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 partículas dispersas y la humedad se 

eliminó por calentamiento a 120°C por 2 horas, los aceites secos fueron almacenados en 

recipientes herméticamente sellados antes de llevar a cabo las reacciones en la producción de 

biodiesel. La composición química de los AGLs presentes en el aceite residual de fritura se 

analizó siguiendo el método estándar certificado de la Norma NMX- F-017-SCFI-2005. Este 

método consiste en la inyección de la muestra de aceite en una columna HP5 de un 

cromatógrafo de gases-espectrómetro de masas HP 6890, provisto de un detector 5973 

Network Agilent Technology. 

2.3 Catalizadores de Ónix 

Los desechos de Ónix fueron obtenidos de los sitios de tallado de Ónix (principalmente de la 

empresa Téllez) en la Ciudad de Puebla, debido a que en esta zona el mármol y Ónix abundan 

por ser una región volcánica. La disponibilidad de estos desechos da oportunidad de generar 

un producto de valor agregado. Los polvos recogidos de los desechos del pulido de Ónix 
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fueron lavados con agua de la llave para eliminar cualquier impureza, secados a 120ºC por 

toda la noche y almacenados como Ónix-Natural. Posteriormente, 100g de Ónix-Natural 

(tamaño de partícula de 0.3-0.5 cm) fueron calcinados bajo flujo de aire (100mL/min) a 

diferentes temperaturas desde 500ºC hasta los 1100ºC, por un tiempo de 4 horas. Después de 

este tiempo fueron enfriados a temperatura ambiente y los catalizadores sólidos resultantes 

fueron almacenados en condiciones secas y etiquetados como Ónix-500, Ónix-600, etc. 

Como medio de comparación, se utilizó CaCO3 comercial (Aldrich, 99%), calcinado a 

diferentes temperaturas en condiciones similares a las de la preparación de los catalizadores 

de Ónix, para ser utilizados como referencias y se etiquetaron como CaCO3-500, CaCO3-

600, etc. 

2.3.1 Caracterización de los catalizadores 

Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados por espectroscopia de difracción de rayos 

X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), fisisorción de 

nitrógeno (N2), espectroscopia de rayos X de dispersión de energía (EDS) y por densidad 

específica de sitios ácidos y básicos por método potenciométrico.  

2.3.1.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

Los polvos calcinados de Ónix se caracterizaron mediante espectroscopia de difracción de 

rayos X (DRX) utilizando un difractómetro Bruker D8 Discover con una fuente de radiación 

CuKα (λ = 1,5406 Å). Los escaneos de difracción se registraron en el rango de 5°-80° 2θ, 

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 espectrómetro Bruker, Vertex 70 (Figura 2.3) a temperatura ambiente en 

el rango espectral de 4000–800 cm−1 con una resolución de 4 cm−1 y un barrido promedio de 

100 escaneos. Para este estudio, aproximadamente 1 mg de cada una de las muestras de 

catalizadores se mezcló homogéneamente con 99 mg de polvo de KBr seco y se comprimió 

para formar un gránulo de aproximadamente 5,0 mm de diámetro. 
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Figura  2.3 Espectrofotómetro de infrarrojo por transformada de Fourier FTIR. 

2.3.1.3 Fisisorción de nitrógeno (F-N2) 

Se utilizó un sorptómetro Quantachrome Nova-1000 para medir las isotermas de adsorción-

desorción de N2 de los catalizadores de Ónix. Se utilizó el método de análisis BET para 

estimar el área de superficie específica (Sg) de los catalizadores en función de sus isotermas 

de adsorción/desorción de N2 a 77 K.  

2.3.1.4 Espectroscopia de rayos X de dispersión de energía (EDS) 

El análisis elemental de las superficies de los catalizadores se llevó a cabo mediante 

espectroscopía de rayos X de dispersión de energía (EDS), acoplado a un microscopio de 

emisión de campo JEOL JSM-7800F conectado con el accesorio analítico Oxford X-Max. 

2.3.1.5 Determinación de la densidad específica de sitios ácidos y básicos 

La determinación de la densidad específica de sitios ácidos de los catalizadores sólidos 

(número de sitios ácidos/ g de catalizador) se efectuó por método potenciométrico (Figura 

2.4). 
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Figura  2.4 Potenciómetro utilizado en la determinación de las densidades específicas de sitios ácidos y básicos de 

los catalizadores. 

Para lo cual, 10 mL de una solución básica de NaOH 0.005M se colocó en un vaso de 

precipitados y se midió su pH hasta equilibrio. Posteriormente, se agregó 1g de catalizador y 

se monitoreo la variación del pH con respecto al tiempo hasta el equilibrio de acuerdo con la 

Reacción (2): 

𝑆𝑖𝑡𝑖𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜 + 𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝑆𝑖𝑡𝑖𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜 − 𝑂𝐻 + 𝑁𝑎+   (2) 

La diferencia de los valores de pH nos permite calcular el número de OH - reaccionantes. 

Este valor conduce al cálculo directo del número de sitios ácidos presentes en la superficie 

del catalizador. La densidad de sitios ácidos se determinó mediante la siguiente Ecuación (1): 

𝐷𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐í𝑓𝑖𝑐𝑎 𝑑𝑒 𝑠𝑖𝑡𝑖𝑜𝑠 á𝑐𝑖𝑑𝑜𝑠 =  𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑂𝐻 −𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒𝑠
𝑔 𝑐𝑎𝑡⁄     (1) 

La determinación de la densidad específica de sitios básicos de los catalizadores sólidos 

(número de sitios básicos/ g de catalizador) se efectuó por el método potenciométrico, para 

lo cual, 10 mL de una solución ácida de CH3COOH (5%v/v) se colocó en un vaso de 

precipitados y se midió su pH hasta equilibrio. Posteriormente, se agregó 1g de catalizador y 

se monitoreo la variación del pH con respecto al tiempo hasta alcanzar el equilibrio de 

acuerdo con la Reacción (3): 
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𝑆𝑖𝑡𝑖𝑜 𝑏á𝑠𝑖𝑐𝑜 + 𝐶𝐻3𝑂𝑂𝐻 → 𝑆𝑖𝑡𝑖𝑜 𝑏á𝑠𝑖𝑐𝑜 − 𝐻 + 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂−   (3) 

La diferencia de los valores de pH nos permite calcular el número de H+ reaccionantes. Este 

valor conduce al cálculo directo del número de sitios básicos presentes en la superficie del 

catalizador. La densidad específica de sitios básicos se determinó mediante la siguiente 

Ecuación (2): 

𝐷𝑒𝑛𝑠𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐í𝑓𝑖𝑐𝑎 𝑑𝑒 𝑠𝑖𝑡𝑖𝑜𝑠 𝑏á𝑠𝑖𝑐𝑜𝑠 =  𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝐻+ 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑛𝑡𝑒𝑠
𝑔 𝑐𝑎𝑡⁄   (2) 

Donde la densidad específica de sitios ácidos y básicos 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 Caracterización del aceite 

El aceite residual de fritura fue caracterizado por su número ácido, con este procedimiento 

se pudo conocer la cantidad de mg de KOH necesarios para neutralizar los AGLs contenidos 

en 1 gr de aceite, referenciado al método EN 14104 y por cromatografía de gases para conocer 

la composición de los AGLs presentes. 

2.4.1 Número ácido 

Para determinar la concentración de ácidos grasos libres en los aceites usados para la 

producción de biodiesel, así como en los biodiesel producidos, se ha usado el concepto de 

Número Ácido, definido como la masa de KOH requerida para neutralizar un gramo de 

muestra. El número ácido es una medida de los grupos de ácidos carboxílicos en un 

compuesto químico (como los ácidos grasos libres presentes en los aceites). El método 

permite cuantificar el Número Ácido 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 índice de número ácido es alto, corresponde a una gran cantidad de AGLs presentes en la 

muestra. Para esta determinación se utilizó las Normas ASTM D664 y EN14104, las cuales 

presentan un método potenciométrico con KOH/etanol, diluyendo la muestra en una mezcla 

de disolventes orgánicos en una relación volumen/volumen 1/1 con fenolftaleína como 

indicador y que permiten identificar este índice, reportando como límite máximo permisible 
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de 0.5 mg de KOH/g en un biodiésel. La Ecuación (3) utilizada para calcular el índice del 

número ácido es: 

𝑁á𝑐𝑖𝑑𝑜 = 𝑃𝑀𝐾𝑂𝐻 ∗ 𝑀 ∗ (
𝑉 − 𝑉𝑎

𝑚
)           (3) 

Donde M es la concentración de la solución de KOH etanólica, V es el volumen (mL) de 

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 varían en función de las 

apreciaciones visuales del investigador. El cambio de color en el punto neutro alcanzado por 

el equilibrio ácido-base, no es una medida 100% confiable, sin embargo, ha sido utilizado 

hasta la fecha, el único método que, pudiéndose llevar a cabo en cualquier laboratorio de 

producción de biodiesel, fue adoptado como Norma Estandarizada Internacional. 

2.4.2 Determinación del % de conversión de los ácidos grasos libres AGLs 

La conversión de los AGLs está definida como la fracción de AGLs que reaccionó durante 

la esterificación con metanol. La conversión de AGLs (%CAGLs) fue determinada a partir de 

la relación del número ácido usando la siguiente Ecuación (4): 

%𝐶𝐴𝐺𝐿 =
𝑁𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜𝑖 − 𝑁𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜𝑓

𝑁𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜𝑖
∗ 100           (4) 

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

La caracterización de los ácidos grasos libres presentes en el aceite residual de fritura inicial 

se realizó de acuerdo con la norma ISO 15304, donde fueron cuantificados por cromatografía 

gaseosa con detector FID en columna capilar. 

Las condiciones cromatográficas 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 razón de 

10°C/min hasta 180°C, manteniendo esta temperatura por 30 min. Aumentar nuevamente a 

razón 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 inyección: 1μL. 

La fracción de masa relativa de cada ácido graso se calcula determinando el área corregida 

del pico correspondiente dividiéndola por la suma de las áreas de todos los picos. 

2.5 Caracterización del biodiesel 

Los biodiesel producidos fueron caracterizados por sus propiedades físicas y químicas tales 

como: 

• Densidad 

• Viscosidad 

• Número ácido 

• Contenido en Ca+Na 

• Naturaleza de los metil-ésteres 

• Análisis de mono, di, triglicéridos y 

glicerina

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 indicación del retraso entre la inyección y la combustión 

del combustible en el motor diésel (calidad de ignición) y la energía por unidad de masa 

(energía específica). La densidad es medida de acuerdo con el ASTM D1298 y EN ISO 

3675/12185. Siguiendo estos estándares, la densidad debe de ser medida a la temperatura de 

referencia de 15°C, Ecuación (5). 

𝜌 =
𝑚

𝑣
           (5) 

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 utilizará para la medida de la viscosidad cinemática. 
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2.5.2 Viscosidad cinemática 

Es una medida de la resistencia interna de un fluido a fluir bajo fuerzas gravitacionales y se 

determina mediante la medición del tiempo necesario para que una determinada cantidad de 

aceite pase a través de un orificio de un tamaño y longitud específicos. La viscosidad 

cinemática es la propiedad más importante de cualquier combustible, ya que afecta la 

operación de los equipos de inyección 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 viscosímetro utilizado para determinar esta propiedad física Ecuación (6). 

𝜐 =
𝜂

𝜌
           (6) 

Donde: ν es la viscosidad cinemática mm2/s, ρ es la densidad (g/mL), η es la viscosidad 

dinámica (Pa.s). 

 

Figura  2.5 Viscosímetro de Ostwald utilizado en la determinación de la viscosidad cinemática del biodiesel. 

Los límites máximos y mínimos aceptables de acuerdo con la ASTM D445 son 1.9-6.0 mm2/s 

y en la EN ISO 3104 son de 3.5-5.0 mm2/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 oxidación. Algunos 

de los metil-ésteres penalizados son: 

➢ Metil-éster de ácido linolénico 

Este compuesto está restringido debido a que tiene la propiedad de oxidarse fácilmente 

durante su almacenamiento, el límite permitido es de 12%. 

➢ Metil-éster con más de 4 dobles ligaduras. 

Esta restricción está dada para evitar el uso de aceite de pescado (que contiene alto número 

de dobles ligaduras) para la producción de biodiesel, además de que su oxidación ocurre más 

rápidamente que el metil-éster de ácido linolénico. 

Para el análisis de la naturaleza del biodiesel se utilizó un cromatógrafo de gases GC-2014 

Shimadzu, provisto de una columna RTX-Biodiesel, con 10 m de longitud y 0.32 mm de 

diámetro. 

Las condiciones cromatográficas 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 razón de 

5 °C/min hasta 230°C, mantener por 10 min. (Total 30 min). 

• Flujo de aire acarreador: 25.3 kPa. Volumen de inyección: 1μL. 

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

En la norma EN 14103, los valores máximos permitidos para monoglicérido, diglicérido y 

triglicérido en el biodiesel son: 0.8%, 0.2% y 0.2% respectivamente. Para este análisis se 

utilizó un cromatógrafo de gases GC 2010 (Figura 2.6), con un detector de ionización de 

flama FID, marca Shimadzu, y una columna RTX-Biodiesel, de 10m de longitud y 0.32mm 

de diámetro. Los análisis 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 Cromatógrafo de gases GC 2010 utilizado en la determinación del Análisis 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 continuación. Una solución de heptanodecanoato de metilo fue 

agregada a la muestra de biodiesel antes del análisis de GC. El contenido de biodiesel fue 

estimado usando la Ecuación (7): 
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%𝐵𝑖𝑜𝑑𝑖𝑒𝑠𝑒𝑙 =  
∑ 𝐴𝑖 − 𝐴𝑠

𝐴𝑠
∗

𝐶𝑠𝑉𝑠

𝑚
∗ 100          (7) 

Donde Ai es el área máxima total de los ésteres metílicos de ácidos grasos, AS es el área del 

patrón interno, CS es la concentración (mg/mL) del patrón interno, VS es el volumen (mL) 

del patrón interno y m es el peso de la muestra. 

2.5.5 Análisis 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 espectrofotómetro de absorción 

atómica Shimadzu AA-7000 (Figura 2.7). Las mediciones se realizaron utilizando una 

lámpara de cátodo 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 disolvió en una solución de ácido nítrico antes del análisis. 

 

Figura  2.7 Cromatógrafo de gases GC 2010 utilizado en la determinación del Análisis de mono, di, triglicéridos 

residuales. 
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2.5.6 Análisis de glicerina libre y total 

La glicerina es un producto derivado de la reacción de transesterificación y es un líquido 

viscoso que puede separarse del B100 o mezclarse para formar depósitos 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 formación de depósitos 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 análisis se utilizó un cromatógrafo de gases GC 2010 (Figura 2.6), con un detector 

de ionización de flama FID, marca Shimadzu Co, y una columna RTX-Biodiesel, de 10 m de 

longitud y 0.32 mm de diámetro. Los análisis 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 CAPÍTULO III. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Preparación de catalizadores sólidos básicos heterogéneos a base de Ónix 

El catalizador sólido heterogéneo de Ónix fue preparado de una forma distinta 

siguiendo un procedimiento parecido al método de impregnación incipiente, el cual consistió 

como se describe a continuación. 

 

1. 100 gramos del polvo de Ónix fueron impregnados con agua destilada en una relación 

1:1 en volumen.  
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2. Evaporación del agua hasta obtener un polvo seco (120°C) 

 

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

4 horas. 

 

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

con cada temperatura de calcinación. 
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3.1.1 Tabla de catalizadores estudiados 

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

calcinación del Ónix natural y CaCO3 como referencia. 

Tabla 3-1 Catalizadores estudiados en la esterificación de AGLs 

Catalizador Temperatura de 

calcinación (ºC) 

Catalizador de 

referencia 

Temperatura de 

calcinación (°C) 

Ónix 500 

600 

700 

800 

900 

1000 

1100 

CaCO3 500 

600 

700 

800 

900 

1000 

1100 
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3.2 Proceso para la producción de biodiesel 

3.2.1 Sistema de esterificación de AGLs 

 El sistema de esterificación de AGLs utilizado en este trabajo fue el termocatalítico 

(Figura 8), donde el calentamiento se obtuvo por calentamiento eléctrico. En el sistema 

reaccionante descrito anteriormente. 

3.2.2 Esquema del sistema termocatalítico  

El esquema del proceso termocatalítico de la esterificación de AGLs usando el aceite 

residual de fritura y Ónix Natural y calcinados entre 500 y 800 a 100°C, se muestra a en el 

Figura 3.1. 

 

Figura  3.1 Proceso termocatalítico de esterificación de AGLs 

3.2.3 Proceso de producción de biodiesel 

El proceso para la producción de biodiesel se adaptó en dos pasos siguiendo el procedimiento 

que a continuación se describe. Para el inicio de la reacción, el aceite residual de fritura, el 

metanol y el catalizador se cargaron en el recipiente de reacción descrito anteriormente en la 

Sección 2.1 y se mezclaron a temperatura ambiente durante 10 min. La velocidad de 

agitación se fijó en 800 rpm. El primer paso, es decir, el proceso de esterificación de los 

AGLs se llevó a cabo mediante el tratamiento térmico de la mezcla de CH3OH y aceite 

residual de fritura (en una proporción de 12/1 molar), en presencia de Ónix-500, Ónix-600, 

Ónix-700, Ónix-800 o referencia CaCO3–700 (0-12 % en peso del aceite residual de fritura 

Aceite + 
CH3OH + 
Ónix-X

Reactor 
térmico 

100°C

Separación

Evaporación
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usado). El segundo paso, es decir, la transesterificación de los triglicéridos se realizó a 

temperatura constante (40-100 ◦C), utilizando el aceite esterificado recuperado del paso de 

esterificación de los AGLs, metanol y Ónix-900, Ónix-1000, Ónix-1100 o CaCO3-1100 de 

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

Figura 3.2. 

 
Figura  3.2 Proceso de producción de biodiésel 

3.3 Estudio preliminar del comportamiento de quimisorción de catalizadores de Ónix 

3.3.1 Estimación del % de quimisorción de AGLs en la superficie del catalizador. 

Estudios previos han revelado que los polvos de Ónix son ricos en carbonato de calcio y que 

los ácidos grasos libres (ácido esteárico, ácido oleico) pueden ser quimisorbidos en la 

superficie de CaCO3 [19-23]. Con base en esta información, se midió la capacidad de todos 

los catalizadores preparados para quimisorber los ácidos grasos libres presentes en el aceite 

residual de fritura. El estudio también se realizó 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 

Ónix-Natural o calcinado y 100 mL de AGLs y se calentó con agitación a 100°C (Figura 

3.3). La mezcla se mantuvo en estas condiciones durante 1 h, tras lo cual se enfrió a 25 °C. 

Después de filtrar la mezcla, se estimaron las cantidades de AGLs quimisorbidas sobre los 

catalizadores, determinando el número ácido del aceite de fritura residual fresco (Nacido 

inicial) y después de su proceso de quimisorción de AGLs en la superficie del catalizador 

(Nacido final). 

 

Figura  3.3 Proceso de quimisorción de AGLs del aceite 

Nacid se determinó de acuerdo con el método estándar internacional ASTM D 664. El método 

nos permitió determinar potenciométricamente el número de mg de KOH necesarios para 

neutralizar los gramos desconocidos de AGLs presentes en el aceite residual de fritura y 

después de su quimisorción de AGLs en la superficie del catalizador. Los números de Nacid 

se calcularon utilizando la Ecuación (3): 

𝑁á𝑐𝑖𝑑𝑜 = 𝑃𝑀𝐾𝑂𝐻 ∗ 𝑀 ∗ (
𝑉 − 𝑉𝑎

𝑚
)           (3) 

Donde M es la concentración en mol/L de la solución de KOH etanolica, V es el volumen en 

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 quimisorción de AGLs (% QAGLs) se calculó a partir de los valores de Nacid 

(determinados en la Ecuación (3)), de acuerdo con la Ecuación (8): 

%𝑄𝐴𝐺𝐿𝑠 =
𝑁𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 − 𝑁𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜𝑑𝑒𝑠𝑝𝑢é𝑠 𝑑𝑒 𝑞𝑢𝑖𝑚𝑖𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖ó𝑛

𝑁𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
∗ 100           (8) 

donde Nacid inicial y Nacid después de la quimisorción son los números ácidos medidos antes 

y después del proceso de quimisorción de los AGLs, respectivamente. 

3.3.2 Estimación de la quimisorción de CH3OH en la superficie de catalizadores 

Se midió el comportamiento de quimisorción de CH3OH de catalizadores en polvo de Ónix-

Natural y Ónix-Calcinados, con metanol. Para ello se mezclaron 10 g de catalizador y 50 mL 

de CH3OH y se calentaron bajo agitación a 100°C (Figura 3.4). Después de 1 h, la mezcla 

se enfrió a 25°C. Después de filtrar la mezcla, se determinó el pH del metanol con un 

pHmetro incorporado a un electrodo de vidrio. 

 

Figura  3.4 Proceso de producción de biodiésel 

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

desecho de Ónix calcinado 

La esterificación de los AGLs contenidos en el aceite residual de fritura se realizó con 

metanol (Aldrich, 99 %) catalizada por las muestras de Natural- Ónix, Ónix-500, Ónix-600, 

Ónix-700 u Ónix-800. La relación molar metanol/aceite se mantuvo en 12/1, lo que resultó 
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ser óptimo en nuestros estudios previos [41,52]. La concentración de catalizador en la mezcla 

de reacción 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 

reacción se dejó proceder durante 4 h a una velocidad de agitación constante de 800 rpm. 

Transcurrido el tiempo de reacción deseado, la mezcla se enfrió a 25 °C y se dejó separar en 

dos capas; la capa superior consistía en metanol sin reaccionar y el agua producida durante 

el proceso de esterificación, y la capa inferior consistía en ésteres metílicos generados durante 

la esterificación de AGLs, triglicéridos sin reaccionar y el catalizador de Ónix (Figura 3.2, 

reacción 1) Figura 3.5. La capa inferior se filtró para separar el catalizador y se calentó a 

100 °C para evaporar las trazas de metanol y agua producidas durante el proceso de 

esterificación.  

 

Figura  3.5  Proceso de esterificación de AGLs catalizada con Ónix-Natural, Ónix-500, Ónix-600, Ónix-700, Ónix-

800 y las referencias CaCO3- y CaCO3-700. 

El catalizador de Ónix se recuperó para su uso en posteriores operaciones de esterificación. 

El estudio también se realizó en la muestra de referencia CaCO3–700. Se estudió la 

estabilidad y la resistencia al desmoronamiento del catalizador más activo usándolo como 

catalizador durante otros ensayos consecutivos sin ningún tratamiento. Las reacciones que 

ocurren en esta primera etapa se presentan esquemáticamente en la Sección 4.3.2.2. Los 

parámetros de reacción se agrupan en la Tabla 3-2. 
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Tabla 3-2 Parámetros de esterificación de los ácidos grasos libres presentes en los aceites residuales de fritura. 

Parámetro Valor 

Temperatura de reacción 40 - 100°C 

Volumen de aceite 100 mL 

Volumen CH3OH 50 mL 

Relación aceite/catalizador 10/1 (g/g) 

Velocidad de agitación 800 rpm 

3.4.1 Estimación del número ácido y % de esterificación de AGLs 

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

se estimó de acuerdo con el método estándar internacional ASTM D 664 (Ecuación (3)), 

como se describe para la estimación del % de quimisorción de AGLs en la superficie del 

catalizador. El % de conversión de AGLs (% CAGLs) se calculó a partir de los valores de 

Nacid determinados en la Ecuación (3), de acuerdo con la siguiente Ecuación (9): 

%𝐶𝐴𝐺𝐿 =
𝑁𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 − 𝑁𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜𝑑𝑒𝑠𝑝𝑢é𝑠 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑒𝑠𝑡𝑒𝑟𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎𝑐𝑖ó𝑛

𝑁𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
∗ 100           (9) 

Donde Nacid inicial y Nacid después de la esterificación son los números ácidos medidos antes 

y después del proceso de esterificación de los AGLs, respectivamente. 

Para verificar que la disminución de los AGLs medidos por el método potenciométrico se 

debe a la reacción de esterificación de los AGLs, generando ésteres metílicos de ácidos grasos 

(FAME) (Figura 3.2, Reacción 1), y no a la adsorción de los AGLs en las superficies de los 

catalizadores, se procedió a medir las cantidades de FAME que se hayan podido generar, 

según el método de ensayo EN 14103, descrito en la Sección 2.5.4. 
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3.5 Segunda etapa: Transesterificación de triglicéridos catalizada por Ónix-900, 

Ónix-1000 y Ónix-1100 

Después de la esterificación de los AGLs presentes en el aceite residual de fritura por el 

proceso termocatalítico anteriormente descrito, el aceite obtenido secó, se procedió a 

transesterificar la mezcla compuesta por AGLs esterificados y los triglicéridos sin reaccionar.  

El resultado de la primera etapa se transfirió al reactor de acero inoxidable. Una cantidad 

deseada (0–12 % en peso de la masa aceite de fritura residual inicial) de Ónix-900, Ónix-

1000, Ónix-1100 o CaCO3–1100, se incorporó junto con seis veces la cantidad 

estequiométrica de metanol, necesaria para la conversión total de los triglicéridos en la 

mezcla. La cantidad de metanol requerida estuvo de acuerdo con nuestros resultados de 

optimización anteriores [41, 52]. Las reacciones que ocurren en esta segunda etapa se 

presentan esquemáticamente en la Sección 4.3.3.5. 

Los experimentos de transesterificación de triglicéridos se realizaron a temperaturas 

constantes en el rango de 40-100 °C. La concentración de catalizador se varió de 0 a 12% en 

peso del aceite residual de fritura inicial. La reacción se dejó correr durante 1 a 5 h. La 

velocidad de agitación se fijó en 800 rpm. Después del tiempo de reacción deseado, la mezcla 

de reacción se enfrió a temperatura ambiente y se dejó reposar durante la noche para separarla 

en dos fases Figura 3.6.  

La fase superior era una mezcla de los diferentes ésteres metílicos de ácidos grasos (FAME, 

biodiesel). La capa inferior era una mezcla de metanol, glicerol y el catalizador precipitado 

que se recuperó para el siguiente ciclo de transesterificación como se muestra en la Figura 

3.6. El biodiesel obtenido se lavó 3 veces con agua caliente (80 °C) y se secó con agitación 

suave a 120 °C durante 2 h para eliminar las microgotas de agua en suspensión y se almacenó 

en frascos herméticos para posteriormente analizar sus propiedades fisicoquímicas. 
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Figura  3.6 Biodiesel producido por transesterificación. 

Para determinar la estabilidad y la resistencia a la disgregación de los catalizadores de Ónix, 

las muestras recuperadas se utilizaron nuevamente para otros ciclos de transesterificación de 

triglicéridos. El estudio de estabilidad se realizó en las condiciones óptimas de 

transesterificación determinadas en la presente investigación. El catalizador separado de la 

reacción anterior se usó para la siguiente ejecución sin ningún tratamiento o procesamiento.  
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4 CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

4.1 Caracterización de la composición del aceite residual de fritura 

La estimación cuantitativa de los AGLs presentes en el aceite residual de fritura utilizado, se 

realizó mediante cromatografía de gases-espectrometría 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 número ácido de 30 mg de KOH/ g de aceite. Con estos 

valores altos obtenidos no se puede hacer uso de este aceite para su transformación directa a 

biodiésel, ya que generaría bajo rendimiento del producto y una alta probabilidad de la 

reacción de saponificación. 

Tabla 4-1 Caracterización de la composición del aceite residual de fritura. 

Ácido graso libre % en peso 

Ácido oleico 10.04 

Ácido linoleico    3.58 

Ácido n-hexadecanoico   2.05 

Ácido tetradecanoico   0.72 

Contenido total de AGLs 16.39 

4.2 Caracterización de los catalizadores 

Los resultados de las caracterizaciones de los catalizadores obtenidos por espectroscopia de 

difracción de rayos-X (DRX), por densidad específica de sitios ácidos y básicos por método 

potenciométrico, fisisorción de nitrógeno (N2), espectroscopia infrarroja por transformada de 

Fourier (FTIR), espectroscopia de rayos-X de dispersión de energía (EDS) y se evaluó la 

actividad en la reacción de esterificación de ácidos grasos libres (AGLs). Los resultados se 

describen cada uno a continuación.  
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4.2.1 Caracterización de catalizadores a base de Ónix 

4.2.1.1 Caracterización por densidad específica de sitios ácidos y básicos 

En la Tabla 4-2, se presentan los valores de la densidad específica de sitios ácidos y básicos 

del Ónix a diferentes temperaturas de calcinación. Se puede observar que, incluyendo al 

Ónix-Natural, los catalizadores calcinados no presentan sitios ácidos, por lo que, se puede 

concluir que son catalizadores con superficie básica. Los resultados muestran que el Ónix-

Natural, al ser calcinado a 500°C y 600ºC (Ónix-500 y Ónix-600) no presenta un incremento 

en la densidad específica de sitios básicos, respecto a su precursor y se puede comparar de 

acuerdo con la muestra de referencia de CaCO3 con un valor de densidad específica de los 

sitios básicos (~1013).  

Tabla 4-2 Densidad específica de sitios ácidos y básicos de los catalizadores 

Catalizador  Sitios ácidos Sitios básicos 

Ónix-Natural 0 1.30x1013 

Ónix-500 0 2.51x1013 

Ónix-600 0 5.01x1013 

Ónix-700 0 1.21x1020 

Ónix-800 0 3.72x1020 

Ónix-900 0 4.37x1020 

Ónix-1000 0 5.79x1020 

Ónix-1100 0 5.90x1020 

CaCO3 0 9.70x1013 

CaCO3-700 0 1.94x1020 

CaCO3-1100 0 4.30x1020 

CaO 0 3.71x1020 

La densidad específica de sitios básicos de los catalizadores se vio aumentada notoriamente 

una vez que se aumentó la temperatura de calcinación del Ónix. Los catalizadores calcinados 

entre 700°C y 1100°C (Ónix-700, Ónix-800, Ónix-900, Ónix-1000 y Ónix-1100) presentaron 
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un incremento considerablemente alto en los sitios básicos (~1020), comparables a la densidad 

específica de sitios básicos del CaO (~1020). 

Se pudo observar también, que, al aumentar la temperatura de calcinación, el catalizador 

aumentó su resistencia mecánica. A partir de estos dos resultados, pudimos concluir que el 

Ónix calcinado entre 700 y 1100°C tiene características de resistencia mecánica y de fuerte 

densidad de sitios básicos en su superficie, que permiten llevar a cabo la reacción de 

esterificación de AGLs (Ónix-700) y la transesterificación de triglicéridos (Ónix-800, Ónix-

900, Ónix-1000 y Ónix-1100). 

4.2.1.2 Caracterización por espectroscopia de difracción de rayos-X (DRX) 

Los difractogramas de rayos-X del Ónix-Natural y de los catalizadores de desecho de Ónix, 

calcinados a diferentes temperaturas, se muestran en la Figura 4.1. Se pudo observar que el 

difractograma DRX del Ónix-Natural muestra picos de difracción bien definidos en los 

ángulos 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 CaCO3 en fase hexagonal (JCPDS no. 00-033-0268). Mientras que los 

picos de difracción que se encuentran en los ángulos 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 último, 

se pudieron apreciar los picos de difracción en los ángulos 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(NO3)2 monoclínico (JCPDS no. 00–027-0087). Sin embargo, los picos de 

difracción de Ca(NO3)2 no se detectaron en ninguna de las muestras calcinadas, 

probablemente debido a la descomposición 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 Ónix Natural y calcinados entre 500 y 1100°C  
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Los espectros DRX de las muestras Ónix-500 y Ónix-600 muestran los picos de difracción 

correspondientes, característicos del CaCO3 hexagonal y CaCO3 romboédrico, lo que sugiere 

que durante la calcinación a 500 o 600 °C, este compuesto de calcio permaneció igual que el 

Ónix-Natural. Se pudo notar que en estos catalizadores no se presentan los picos de difracción 

a °2θ correspondientes a CaO o Ca(OH)2. 

Por otra parte, se identificaron en los espectros DRX de las muestras de Ónix-900, Ónix-

1000 y Ónix-1100 (Figura 4.1) que su principal composición era de Ca(OH)2 y CaO. En 

estos catalizadores se observaron picos de difracción en °2θ 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 difracción °2θ alrededor de 32.39, 

37.52, 53.99, 64.25, 67.45 y 79.78° correspondientes a planos de red de CaO en fase cúbica 

(111), (200), (220), (311), (222), (400) (JCPDS no. 00-037-1497). En ninguno de los 

catalizadores calcinados arriba de 900°C, presento algún pico correspondiente al CaCO3. 

Por otro lado, en el espectro DRX del catalizador de Ónix-700 se pudieron observar picos de 

difracción del CaCO3, la presencia de pequeños picos de difracción que representan 

cantidades bajas de formación de Ca(OH)2 y CaO, debido a cambios térmicos en la 

calcinación.  Rodríguez-Navarro et al., [89], observaron la formación de nanocristales 

pseudomórficos de CaO en la calcinación de calcita a 700-750 °C. Finalmente, el espectro 

DRX del catalizador Ónix-800 es muy similar al del catalizador Ónix-700; sin embargo, con 

mayor intensidad de las señales de los pico de difracción correspondientes a CaO y Ca(OH)2. 

Esta característica pseudomórfica en los catalizadores, pudo propiciar que la densidad 

especifica de los sitios básicos aumentara en los catalizadores (Tabla 4-2) debido a la 

formación del CaO y Ca(OH)2 en la superficie de las partículas de CaCO3. Estos resultados 

indican que una mayor temperatura de calcinación induce un mayor grado de conversión de 

CaCO3, el componente principal del polvo de desecho de Ónix. Para comparar y visualizar 

mejor el cambio en la intensidad de los principales picos de difracción, los patrones DRX de 

las muestras Ónix-Natural, Ónix-700 y Ónix-1100 se trazan en la Figura 4.2 con una escala 

de intensidad amplificada. Cabe destacar la presencia de Ca(OH)2 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 preparación, por lo que la 

hidratación 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) Ónix-Natural, (b) Ónix-700 y (c) Ónix-1100 muestras 

trazadas con escala de intensidad amplificada.  
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4.2.1.3 Caracterización por fisisorción de nitrógeno (F-N2) 

El área superficial específica y las características de los poros de los catalizadores se resumen 

en la Tabla 4-3. Como puede observarse, tanto el área superficial específica como el tamaño 

medio de los poros en los catalizadores de Ónix aumentan con el aumento de la temperatura 

de calcinación. 

Tabla 4-3 Caracterización del área superficial específica y de la textura de los catalizadores 

Catalizador Área específica 

BET (m2/g) 

Volumen de poro 

estimado BET 

(cm3/g) 

Tamaño de poro 

BJH (nm) 

Ónix-Natural 0.0019 0.0011 2.10 

Ónix-600 0.11 0.0018 3.52 

Ónix-700 0.55 0.0058 12.39 

Ónix-800 0.66 0.0072 12.39 

Ónix-900 2.57 0.0223 1.86 

Ónix-1000 2.95 0.0238 1.76 

Ónix-1100 2.44 0.0207 1.86 

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

4.2.1.4 Caracterización 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 Ónix-Natural, Ónix-500, 

Ónix-600, Ónix-700 y Ónix-800. Las bandas de absorción características ubicadas alrededor 

de 712 cm−1, 881 cm−1, y la banda ancha de IR apareció entre 1330 y 1540 cm−1 con su pico 

máximo alrededor de 1408 cm−1 corresponden a la flexión en el plano (ν4), modos de flexión 

fuera del plano (ν4) y estiramiento asimétrico (ν4) 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 calcinación del Ónix. Sin embargo, los espectros correspondientes 

a las muestras Ónix-900, Ónix-1000 y Ónix-1100 no presentaron estas bandas de absorción 

IR, lo que indica la ausencia del grupo CO3
-2 en su estructura. Sin embargo, los espectros 

FTIR de estas muestras revelaron un pico de absorción pronunciado alrededor de 3640 cm-1, 
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correspondiente al modo de vibración de estiramiento OH-, lo que sugiere la presencia de 

Ca(OH)2. 
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Figura  4.3 Espectro FTIR de los catalizadores de Ónix, CaCO3 y CaO. 
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4.2.1.5 Caracterización espectroscopia de rayos-X de dispersión de energía (EDS) 

La composición de la superficie elemental de los catalizadores estimada por el análisis de 

espectroscopia EDS se muestra en la Tabla 4-4. El análisis EDS reveló que las superficies 

de los catalizadores de Ónix están compuestas principalmente de calcio, carbono y oxígeno, 

como se esperaba. Tanto el catalizador de Ónix-Natural y los catalizadores resultantes 

después de la calcinación, 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 Composición elemental estimada por EDS de los catalizadores de Ónix natural y calcinados 

Catalizador Elemento (% at.) 

 Ca C O Na Sr 

Ónix-Natural 17.21 19.54 62.91 0.24 0.35 

Ónix-700 18.45 15.4 65.57 0.29 0.29 

Ónix-1100 21.12 11.31 66.21 0.74 0.62 

4.3 Proceso de producción de biodiesel 

4.3.1 Estudio preliminar del comportamiento de quimisorción de catalizadores de 

Ónix 

Los contenidos estimados de AGLs en el aceite residual de fritura, al inicio y después de 1 h 

de contacto con los catalizadores de Ónix (sin CH3OH) a 100 °C se proporcionan en la Tabla 

4-5. Estos valores indican que mezclando Ónix-Natural, Ónix-500 u Ónix-600 con el aceite 

residual de fritura dio como resultado una reducción del % de contenido de AGLs en la fase 

líquida. La reducción observada probablemente se deba a la quimisorción de moléculas de 

AGLs en la superficie del catalizador [19-23]. Los valores de % de quimisorción de AGLs 

(%AAGLs) reportados, muestran cantidades bajas de AGLs quimisorbidos en la superficie de 

estos catalizadores. Debemos recordar que estos catalizadores contienen únicamente CaCO3. 

Por lo tanto, los valores observados son bastante razonables, ya que contienen densidades 

específicas de sitios básicos superficiales relativamente bajas (alrededor de 1013 sitios 

básicos/g de catalizador, Tabla 4-2). 
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La mezcla de aceite residual de fritura con catalizadores de Ónix calcinados a temperaturas 

altas (700 - 1100 °C), que presentan grandes densidades específicas de sitios básicos 

(alrededor de 1020 sitios básicos/g de catalizador, Tabla 4-2), resultó en un mayor % de 

reducción del contenido de AGLs en el aceite residual de fritura. Sin embargo, los 

catalizadores Ónix-900, Ónix-1000 y Ónix-1100 generaron grandes cantidades de jabón de 

calcio. El resultado era el esperado ya que estos catalizadores están compuestos 

principalmente de CaO (ver los resultados de DRX y FTIR presentados en las Figura  4.1 y 

4.2). Los catalizadores Ónix-700 y Ónix-800 no generaron jabón de calcio en estas 

condiciones de adsorción, a pesar de sus altas densidades específicas de sitios básicos, como 

se discutirá más adelante. 

Tabla 4-5 Porciento de contenido de AGLs en aceite residual de fritura y % de quimisorción de AGLs (%AAGLs) 

determinados después de 1 h de contacto con catalizadores de Ónix a 100 °C. Valores finales de pH de CH3OH 

determinados después de 1 h de contacto con catalizadores de Ónix a 100 °C. El contenido inicial de AGLs fue 

16.39% y el pH inicial de CH3OH fue 5.68. 

Catalizador 
% Final de 

contenido de AGLs 
% AAGLs 

Valor de pH final 

en presencia de 

CH3OH 

Ónix-Natural 15.96 2.62 7.26 

Ónix-500 15.23 7.07 7.54 

Ónix-600 15.12 7.74 7.67 

Ónix-700 9.42 42.52 9.97 

Ónix-800 9.55 41.73 10.12 

Ónix-900 8.19 50.03 11.12 

Ónix-1000 8.15 50.27 11.15 

Ónix-1100 8.11 50.51 11.26 

CaCO3 15.52 5.30 7.39 

CaCO3-700 9.32 43.13 10.33 

CaCO3-1100 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 

Ónix-Natural, Ónix-500 u Ónix-600 con solo CH3OH, resultó 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 CH3OH 

con Ónix-700, Ónix-800, Ónix-1000 y Ónix-1100 debido a su mayor densidad específica de 

sitios básico-superficiales. El aumento en el valor del pH puede explicarse considerando una 

disminución en las moléculas de metanol en la fase líquida debido a la quimisorción 

disociativa de metanol en los sitios básicos del catalizador. El aumento en el valor del pH 

podría deberse alternativamente a una fracción disuelta del catalizador en metanol, generando 

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

Para poder discutir el aumento del valor del pH, se determinó 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 midió usando espectroscopía de absorción atómica, como se 

describió en la Sección 2.5.5. Los resultados se reportan para las muestras Ónix-Natural, 

Ónix-700 y Ónix-1100 en la Tabla 4-6. No se detectaron especies de Ca en metanol después 

de 1 h de contacto con Ónix-Natural u Ónixx-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 análisis reveló la presencia de 2 ppm de Ca en 

metanol, después del contacto con Ónix-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 

absorción atómica. 

Mezcla Contenido de calcio 

(ppm) 

Ónix-Natural/metanol 0.0 

Ónix-700/metanol 0.0 

Ónix-1100/metanol 2.0 

La Tabla 4-5 resume los resultados del comportamiento de quimisorción del CaCO3 de 

referencia. Se puede observar que el CaCO3, CaCO3–700 y CaCO3–1100 presentaron un 

comportamiento de quimisorción similar a sus homólogos de los catalizadores de Ónix, que 

presentan impurezas naturales (Sr, Na) según lo revelado por EDS. Los resultados sugieren 

que el comportamiento de quimisorción de CH3OH y AGLs de otros materiales que contienen 
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CaCO3 (piedra caliza, cáscaras de huevo, cascara de camarón, mármol, etc.) podría ser 

similar al de los catalizadores de Ónix, a pesar de la presencia o ausencia de impurezas. 

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

desecho de Ónix calcinado 

Una vez realizados los estudios preliminares con metanol y aceite residual de fritura en la 

etapa de quimisorción, se procedió a investigar la posible reacción de esterificación de AGLs 

con metanol en presencia de ambos reactivos (CH3OH y aceite residual de fritura) en la 

reacción, para esto se consideró que ambos pudieron ser adsorbidos simultáneamente en la 

superficie del catalizador de Ónix, por esta razón se hizo un control sin Ónix a las condiciones 

de reacción preliminar, para lo cual se obtuvo una conversión del 13%, este dato es muy 

importante para analizar la eficiencia del catalizador en las etapas de esterificación y 

transesterificación. 

Basado en los resultados de las caracterizaciones de DRX y FTIR, en los cuales se comprobó 

que los catalizadores Ónix-Natural, así como los calcinados entre 500 y 800 °C, contienen 

CaCO3, el cual es una especie activa capaz de quimisorber a los AGLs presentes en el aceite 

residual de fritura. Para este punto, se comenzó a determinar el % de conversión de AGLs en 

función de la temperatura de reacción, para lo cual, se estableció una relación molar 12/1 de 

metanol/aceite, una carga de aceite/catalizador: 10/1 de acuerdo con el peso del aceite y 4 h 

de reacción. Estas condiciones óptimas 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 conversión de AGLs de los 

catalizadores de Ónix-Natural, Ónix-500 y Ónix-600 son muy bajos con respecto a la 

variación de la temperatura de reacción. Asimismo, se puede apreciar que la reacción sin 

catalizador presenta una baja evolución con respecto al cambio de temperatura, lo que 

corresponde a una reacción de esterificación no catalizada, que es inferior a los resultados 

obtenidos con los catalizadores de Ónix. Podemos atribuir que un bajo porcentaje de 

conversión de AGLs con estos catalizadores, es debido a que contienen una baja densidad 

específica de sitios básicos (Tabla 4-2), lo que significa un bajo número de sitios activos 

disponibles para quimisorber simultáneamente a los AGLs y al CH3OH (Tabla 4-5). 
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Simultáneamente podemos observar en la Figura 4.4, que el CaCO3 presenta porcentajes de 

conversión igual de bajos que los catalizadores de Ónix-Natural, Ónix-500 y Ónix-600. 

Sin embargo, se puede apreciar que el catalizador Ónix-700 presentó una alta actividad 

catalítica en la conversión de AGLs en la reacción de esterificación con metanol, alcanzando 

un 90% de conversión de AGLs a 100°C, esta alta actividad catalítica fue debida a su alta 

densidad específica de sitios básicos. Cabe mencionar que no se detectó formación de jabón 

al llevar a cabo la reacción con el catalizador Ónix-700.  
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Figura  4.4 Efecto de la temperatura de reacción en la esterificación de AGLs catalizada con Ónix-Natural, Ónix-

500, Ónix-600, Ónix-700, Ónix-800. Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite: 12/1, relación 

aceite/catalizador: 10/1 y 4 h de reacción. 

De acuerdo con los resultados del DRX y FTIR del Ónix-700, hay una baja concentración de 

CaO en el catalizador, la cual se esperaba que reaccionara con los AGLs presentes en el aceite 

residual de fritura y se formaran carboxilatos de calcio (jabón) en bajas cantidades. Sin 

embargo, este subproducto no fue generado, y podemos atribuirlo a que los nanocristales de 

CaO pseudomórficos pudieron formarse en la superficie del CaCO3 después de calcinarse a 

700°C [89]. Mientras que, el catalizador Ónix-800 presentó una conversión del 98% de los 
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AGLs a 100°C (Figura 4.4), pero en esta reacción si hubo formación de jabón. Esto se debió 

a que este catalizador presenta altas concentraciones de CaO en su estructura, lo que propicia 

la formación de jabón de calcio a partir de los 60°C de reacción. Simultáneamente, se pudo 

observar que los el CaCO3 natural y el CaCO3-700 presentaron similares porcentajes de 

conversión de AGLs que sus homólogos de Ónix. 

Para evaluar la posible solubilización del catalizador Ónix-700 en el medio de reacción, que 

podría haber generado una contribución a la esterificación de los AGLs catalizados 

homogéneamente, se realizó la siguiente prueba de solubilidad del catalizador. Utilizando las 

mismas condiciones de esterificación de AGLs, se determinó la evolución del % de 

conversión de AGLs a 60 °C. A esta temperatura de reacción, se alcanzó una conversión de 

AGLs del 30 %. A continuación, el reactor se dejó enfriar a temperatura ambiente para 

separar por filtración el catalizador de la mezcla de reacción líquida y se reiniciaron las 

condiciones de reacción con el medio líquido solamente. A continuación, se midió el % de 

conversión de AGLs a 80 y 100°C. Como se puede ver en la Figura 4.5, el % de conversión 

de AGLs solo aumentó del 30 % de conversión de AGLs a 60 °C a aproximadamente el 45 

% a 100 °C. 

Este ligero aumento podría deberse a la conversión de AGLs no catalizada (sin catalizador), 

que evoluciona con la temperatura, como se muestra en la Figura 4.5. La esterificación de 

los AGLs catalizados se detuvo cuando se eliminó Ónix-700 del medio de reacción, lo que 

indica que el catalizador no se disolvió en la fase líquida de la mezcla de reactivos. Por lo 

tanto, no hubo contribución de esterificación de AGLs catalizados homogéneamente. 

Finalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos de la esterificación de AGLs con 

metanol, utilizando el catalizador Ónix-800 y las pruebas preliminares de todos los 

catalizadores realizados anteriormente, sugieren que los catalizadores Ónix-900, Ónix-1000 

y Ónix-1100 no son efectivos para el proceso de esterificación de AGLs ya que contienen 

una alta concentración de CaO, que reacciona con los AGLs para producir carboxilatos de 

calcio. Por esta razón, esos catalizadores no se utilizaron para el proceso de esterificación de 

los AGLs. En su lugar, utilizamos el catalizador Ónix-700, que no produce jabón 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 conversión de AGLs en la mezcla de reacción de esterificación con Ónix-

700 a diferentes temperaturas. 

4.3.2.1 4.3.2.1 Prueba de estabilidad del catalizador Ónix-700 

Para conocer la estabilidad del catalizador Ónix-700 en las reacciones de esterificación de 

AGLs, la reacción se repitió 7 veces consecutivas utilizando el mismo catalizador recuperado 

sin ningún proceso de lavado, en las condiciones de reacción optimizadas determinadas en 

esta investigación, es decir, relación metanol/aceite: 12/1, relación aceite/catalizador: 10/1, 

temperatura de reacción: 100 °C y tiempo de reacción: 4 h. Como se puede observar en la 

Tabla 4-7, durante las primeras 5 reacciones, la actividad de esterificación de los AGLs del 

catalizador disminuyó ligeramente. Sin embargo, después de la quinta reacción, la 

disminución del % de conversión de AGLs fue mayor. 

Para conocer la causa de la disminución en el rendimiento de esterificación de AGLs del 

Ónix-700 con reacciones sucesivas, después de la séptima corrida, el catalizador se recuperó 
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por filtración y se caracterizó por su densidad específica de sitios básicos (como se describe 

en la Sección 2.3.1.5) sin ningún tratamiento.  

Tabla 4-7 Rendimiento del catalizador Ónix-700 en reacciones de esterificación consecutivas. 

Reacciones  % conversión de 

AGLs 

1 90 

2 88 

3 88 

4 86 

5 86 

6 75 

7 60 

8 No pudo ser medida 

 

La Figura 4.6 muestra la evolución del porcentaje de FAME medido como una función del 

% de conversión de AGLs a diferentes temperaturas de esterificación. Se puede observar una 

dependencia lineal de los FAME generados con el % de conversión de los AGLs durante la 

reacción. Este resultado muestra que la esterificación de AGLs catalizada por Ónix-700 se 

lleva a cabo de manera efectiva. 
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Figura  4.6 Evolución porcentual estimada de FAME en función del % de conversión de AGLs a diferentes 

temperaturas de esterificación durante el 1er ciclo de esterificación de AGLs catalizado por Ónix-700. 

El valor obtenido para la densidad específica de sitios básicos final del Ónix-700 usado fue 

de 1.07×1020, que es ligeramente más bajo que el del Ónix-700 fresco (1.21×1020), como se 

muestra en la Tabla 4-2. La densidad específica de sitios básicos se mantuvo casi igual, lo 

que sugiere que la disminución de la actividad de esterificación de los AGLs del Ónix-700 

no puede deberse a un cambio en las propiedades básicas del catalizador, sino a la pérdida de 

masa del catalizador entre cada reacción. 

4.3.2.2 Mecanismo de reacción propuesto para la esterificación de ácidos grasos libres 

catalizada por Ónix-700 

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, se pudo observar que el contenido 

de ácidos grasos libres contenidos en el aceite residual de fritura fueron convertidos en un 

porcentaje alto con el catalizador Ónix-700, como se describió anteriormente, al estar 

compuesto principalmente de CaCO3, permite la quimisorción de los AGLs y del CH3OH en 

su superficie, lo que hace que este catalizador sea eficiente y económico en la esterificación 

de AGLs.  
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A partir de la caracterización del catalizador, se presenta el siguiente mecanismo de reacción 

basado en el modelo de Langmuir-Hinshelwood para la esterificación de los AGLs con 

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

1. Las moléculas de ácido graso libre y metanol golpean la superficie del Ónix-700 y 

ocurre la adsorción simultánea del ácido graso libre y el metanol en los centros básicos de la 

superficie del catalizador. 

 

 

2. El anión metóxido interactúa con la molécula de ácido graso libre adsorbida y forma 

intermediarios en la superficie. 

 

3. El intermediario se descompone en la superficie en éster metílico y agua y 

posteriormente, se desorben el éster metílico y agua producidos. 
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4.3.3 Segunda etapa: Transesterificación de triglicéridos catalizada por Ónix-900, 

Ónix-1000 y Ónix-1100 

Una vez que los AGLs presentes en el aceite residual de fritura se convirtieron en ésteres 

metílicos de ácidos grasos, se procedió a realizar la reacción de transesterificación de 

triglicéridos para producir los ésteres metílicos de ácidos grasos (Figura 3.2, Reacción 2), 

usando los catalizadores de Ónix-900, Ónix-1000 y Ónix-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 reacción de esterificación de AGLs catalizada por Ónix-700, se transfirió al reactor de 

acero inoxidable con alguno de los catalizadores calcinados a alta temperatura o el catalizador 

referencia CaCO3-1100. Las condiciones de la reacción de esterificación se optimizaron 

como se describe a continuación. 

4.3.3.1 Efecto de la temperatura en la reacción de transesterificación catalizada por 

Ónix-900, Ónix-1000 y Ónix-1100 

El estudio se comenzó, examinando la evolución de los FAME (en % en peso) en función de 

la temperatura de reacción estimada usando la Ecuación (9). Para el estudio se utilizó una 

relación molar fija de metanol/aceite: de 6/1 y una relación aceite/catalizador: 10/1 y tiempo 

de reacción: 4h. Estas condiciones de reacción fueron seleccionadas considerando los valores 

óptimos establecidos en nuestras investigaciones previas [41, 52]. En la Figura 4.7, se 

muestra la evolución del % de FAME como función de la temperatura de reacción para los 

diferentes catalizadores. Podemos observar que, los tres catalizadores presentar una gran 

actividad catalítica por encima de los 70°C, mientras que la referencia CaCO3-1100 tiene una 
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actividad catalítica ligeramente superior en la transesterificación de los triglicéridos que los 

catalizadores de desecho de Ónix calcinados por arriba de los 900°C. 
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Figura  4.7 Efecto de la temperatura de reacción en la evolución de FAMEs catalizada con Ónix-900, Ónix-1000, 

Ónix-1100 y la referencia CaCO3-1100. Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite: 6/1, relación 

aceite/catalizador: 10/1 y tiempo de reacción: 4 h. 

4.3.3.2 Efecto del tiempo de reacción en la transesterificación catalizada por Ónix-900, 

Ónix-1000 y Ónix-1100 

En la Figura 4.8 se presenta la evaluación de la evolución de los FAME (% en peso) con 

respecto al tiempo de reacción catalizadas por el catalizador Ónix-900, Ónix-1000, Ónix-

1100 ó CaCO3-1100 de referencia, podemos observar que se ve fuertemente afectada la tasa 

de evolución de la producción de biodiésel. Un tiempo de reacción más 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 reacción utilizadas (temperatura 

de reacción: 100 °C, relación molar metanol/aceite: 6/1 y relación aceite/catalizador: 10/1), 

la evolución en la producción de biodiésel aumenta con el tiempo de reacción hasta 4 h, 

alcanzando alrededor del 96% de conversión. Después de 5 h de reacción, solo se midió un 

ligero aumento en el % de conversión de triglicéridos. 
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Figura  4.8 Efecto del tiempo de reacción en la evolución de FAMEs catalizada con Ónix-900, Ónix-1000, Ónix-

1100 y la referencia CaCO3-1100. Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite: 6/1, relación 

aceite/catalizador: 10/1 y temperatura de reacción: 100 °C. 

4.3.3.3 Efecto de la carga de catalizador en la transesterificación catalizada por Ónix-

900, Ónix-1000 y Ónix-1100 

Los efectos del contenido de catalizador sobre la evolución de los FAME (% en peso) se 

muestran en la Figura 4.9. La relación de masa de catalizador/aceite se varió de 4 a 12%. 

Todos los catalizadores presentaron un comportamiento similar bajo las condiciones de 

reacción (fijas) utilizadas (temperatura de reacción: 100 °C, relación molar metanol/aceite: 

6/1 y tiempo de reacción: 4 h). La tasa de evolución de los FAME aumentó con el aumento 

de la carga de catalizador. La evolución del % de FAME alcanzó su máximo con 

aproximadamente el 10% en peso de la carga del catalizador, que permaneció casi constante 

para un mayor aumento de la masa del catalizador.  
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Figura  4.9 Efecto de la relación aceite/catalizador en la evolución de los FAME catalizada con Ónix-900, Ónix-

1000, Ónix-1100 y la referencia CaCO3-1100. Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite: 6/1, relación 

aceite/catalizador: 10/1, tiempo de reacción: 4 h y temperatura de reacción: 100 °C. 

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

En la Figura 4.10, se muestra el estudio para determinar la reutilización y la estabilidad 

operativa de los catalizadores Ónix-900, Ónix-1000 y Ónix-1100 preparados, estos se 

recuperaron, separando las fases y filtrando las mezclas de reacción después de completar la 

primera transesterificación. En consecuencia, los catalizadores recuperados se utilizaron en 

los siguientes ciclos de transesterificación en las mismas condiciones de reacción que en el 

primer ciclo. La Figura 4.10 muestra el rendimiento de la evolución de % de FAME de los 

catalizadores en las operaciones de transesterificación consecutivas. Se pudo observar que 

ninguno de estos catalizadores se desactivó significativamente hasta la quinta reacción. Sin 

embargo, los catalizadores Ónix-900 y Ónix-1000 se disgregaron fuertemente después de la 

quinta y sexta reacción, respectivamente. Mientras que, el catalizador Ónix-1100 permaneció 

altamente activo para la reacción hasta la séptima corrida y se separó fácilmente de la mezcla 

de reacción líquida. La referencia CaCO3–1100 se desactivó durante la primera ejecución y 

se disgregó fuertemente durante la segunda reacción. 
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Figura  4.10 Evolución de los FAME a diferentes ciclos de reacción de los catalizadores Ónix-900, Ónix-1000, Ónix-

1100 y la referencia CaCO3-1100. Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite: 6/1, relación 

aceite/catalizador: 10/1, tiempo de reacción: 4 h y temperatura de reacción: 100 °C. 

Para conocer las causas de la disminución en el rendimiento de transesterificación de 

triglicéridos con Ónix-1100 en reacciones consecutivas, se realizó el siguiente 

procedimiento. Al término de la séptima corrida, se recuperó por filtración al catalizador y 

se procedió a medir su densidad específica de sitios básicos (como se describe en la Sección 

2.3.1.5) sin realizarle ningún tratamiento adicional. El valor obtenido para la densidad 

específica de sitios básicos final del Ónix-1100 usado fue ligeramente menor (4.20×1020) que 

el del Ónix-1100 fresco (5.90×1020, Tabla 4-2). Por ende, esta ligera desactivación gradual 

del catalizador no puede deberse a la pequeña disminución en la densidad específica de sitios 

básicos. La disminución de la actividad del catalizador podría ser en parte, a la pérdida 

gradual de masa del catalizador durante la etapa de recuperación y las sucesivas corridas de 

transesterificación de triglicéridos. Mientras que, la pérdida de masa del catalizador podría 

deberse, por un lado, a la lixiviación de CaO durante la reacción debido a la fuerte agitación 

magnética, en la que los micro cristalitos del catalizador se dispersarían en el medio líquido 

de reacción. Por otro lado, durante la reacción de transesterificación de triglicéridos, se 
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genera glicerol como subproducto (Figura 3.2, Reacción 2). Algunos autores han reportado 

que el glicerol puede reaccionar con CaO generando digliceróxido de calcio, que es soluble 

en metanol [94]. Por lo tanto, al formarse el digliceróxido de calcio el catalizador es 

fuertemente afectado, reduciendo su masa inicial y por lo tanto, disminuyendo el rendimiento 

de la reacción de transesterificación de los triglicéridos para producir biodiésel. 

Se puede concluir que los catalizadores comerciales CaCO3, CaCO3–700 y CaCO3–1100, 

que son materiales de alta pureza, presentaron comportamientos catalíticos de esterificación 

de AGLs y transesterificación de triglicéridos similares a los de sus homólogos de Ónix 

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 económicos, como 

desechos de conchas marinas, cascaron de huevo, alabastro y mármol, que están compuestos 

principalmente por CaCO3, pueden tratarse térmicamente para generar catalizadores útiles, 

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 óptimos para obtener el 96% de 

conversión en la reacción de transesterificación de triglicéridos con Ónix-900, Ónix-1000 y 

Ónix-1100 de los parámetros estudiados. 

Tabla 4-8 Parámetros óptimos de transesterificación con Ónix-900, Ónix-1000 y Ónix-1100 y la referencia CaCO3-

1100 

Parámetro óptimo Valor 

Tiempo de reacción (h) 4 

Relación aceite/catalizador 10/1 

Relación molar metanol/aceite 6/1 

Temperatura (°C) 100 

4.3.3.5 Mecanismo de reacción propuesto para la transesterificación de triglicéridos 

catalizada por Ónix-1100 

Posteriormente, con los resultados obtenidos en la caracterización del catalizador Ónix-1100 

en la transesterificación de triglicéridos, se propuso un mecanismo de Eley-Rideal en la 

segunda etapa del proceso, basándonos en las siguientes reacciones: 
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1. Substracción de protones de la molécula de metanol por el sitio básico de Ónix-1100 

y formación de metóxido.  

 

 

 

 2. Ataque nucleofílico del metóxido en el carbono del grupo carbonilo en la molécula 

del triglicérido.   
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3. Formación del intermediario [alcoxicarbonilo] en la superficie y desorción del 

catalizador. 

          

 

4. Descomposición del intermediario en metil-ester-1 y diglicérido. 
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 5. Posteriormente, un metóxido realiza un ataque nucleofílico sobre el carbono del grupo 

carbonilo en la molécula de diglicérido. 

 

6. Se forma un intermediario [alcoxicarbonilo]. 
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7. Se descompone el intermediario en metil-ester-2 y una molécula de monoglicérido. 

 

8. Finalmente, un metóxido realiza un ataque nucleofílico a sobre el carbono del grupo 

carbonilo en la molécula de monoglicérido. 
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9. Se forma un intermediario [alcoxicarbonilo]. 

             

10. Descomposición del intermediario en Metil-ester-3 y glicerol. 
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4.3.4 Evaluación del rendimiento de la eficiencia catalítica  

En las condiciones optimizadas de la reacción de evolución de % de FAME, solo se produjo 

una conversión de biodiésel de alrededor del 14% en peso en la reacción realizada sin ningún 

catalizador. Este valor se consideró como la referencia de conversión (%CRef) para estimar 

la eficiencia catalítica de los catalizadores de Ónix para la reacción de transesterificación. La 

eficiencia catalítica de los catalizadores se calculó utilizando la siguiente Ecuación (10): 

𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 =
%𝐶𝑐𝑎𝑡 − %𝐶𝑟𝑒𝑓

100 − %𝐶𝑟𝑒𝑓
∗ 100           (10) 

Donde %CCat es el % de conversión 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 Ónix-900 y Ónix-1000 resistieron solo 5 y 6 ciclos de 

reacción, respectivamente, debido a la disgregación, el Ónix-1100 resistió 7 ciclos de 

reacción, presentando así una alta eficiencia para la reacción. 
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Tabla 4-9 Eficiencia catalítica de Ónix-900, Ónix-1000 y Ónix-1100 para la transesterificación de triglicéridos. 

Condiciones de reacción: relación molar metanol/aceite: 6/1, relación aceite/catalizador: 10/1, tiempo de reacción: 

4 h; temperatura de reacción: 100°C. Las líneas discontinuas representan la rotura del catalizador. 

Catalizador Eficiencia catalítica en la transesterificación 

 Reacción 

 1 2 3 4 5 6 7 

Ónix-900 0.91 0.88 0.82 0.82 0.76 --- --- 

Ónix-1000 0.94 0.94 0.88 0.88 0.82 0.82 --- 

Ónix-1100 0.96 0.96 0.91 0.91 0.88 0.88 0.85 

4.4 Caracterización del biodiésel 

Las características del biodiésel obtenido y su composición para la 1ª y 7ª corridas se 

presentan en la Tabla 4-10. Los contenidos de mono, di y triglicéridos, así 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 más 

alto que el rango prescrito, lo que podría dificultar su uso como combustible. Sin embargo, 

el contenido de (Ca + Na), que es principalmente Ca, obtenido durante las corridas 1 y 7, 

probablemente se deba a la lixiviación de CaO de los catalizadores de Ónix. El CaO lixiviado 

en el medio de reacción puede catalizar homogéneamente la reacción de transesterificación 

de los triglicéridos. Aunque el rango de contenido de Ca detectado en el biodiesel producido 

está entre 15 y 25 ppm, la contribución de la reacción homogénea catalizada por el CaO 

lixiviado debería ser muy pequeña. Los resultados están de acuerdo con las investigaciones 

previas sobre la metanólisis de triglicéridos utilizando CaO. Por lo tanto, los datos reportados 

en esta investigación mostraron que la contribución homogénea que surge de las especies 

lixiviadas de CaO puede considerarse insignificante [94]. 

Por otra parte, el glicerol que se produjo en la reacción de transesterificación podría haber 

reaccionado con la superficie del catalizador (CaO), generando digliceróxido 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 suposición, se realizó una prueba 

adicional mezclando el biodiesel producido con metanol (relación 2:1 vol/vol) para disolver 

el posible compuesto restante de digliceróxido de Ca bajo agitación magnética vigorosa 
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durante 10 min a temperatura ambiente. El biodiesel fue separado de la mezcla, se secó a 120 

°C y se analizó por espectroscopía de absorción atómica. Las concentraciones de (Ca + Na) 

determinadas en el biodiésel lavado con metanol producido en los ciclos 1 y 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 características dentro de los límites prescritos por las normas internacionales para su uso 

y comercialización. El aceite residual de fritura utilizado como materia prima es un desecho 

renovable, por consiguiente, su uso para la producción de biodiesel evita las emisiones de 

CO2 adicionales del inevitable cultivo de semillas oleaginosas [95]. 

El residuo de Ónix puede ser económico y abundante en esta zona de Puebla, cuyo proceso 

térmico para la preparación de catalizadores podría aumentar las emisiones de CO2 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 energía renovable, como los 

paneles fotovoltaicos y/o los concentradores de calor solar. Las características de este proceso 

de producción de biodiesel sugieren que puede ser aplicado a nivel industrial, a bajo costo y 

alta eficiencia de conversión, que son los principales obstáculos que impiden la producción 

industrial de biodiesel [96]. 
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Tabla 4-10 Características fisicoquímicas de la calidad del biodiésel 

Característica/propiedad Valores estimados Valores permitidos 

    
1ra reacción 7ma 

reacción 

  

Densidad a 15°C 880 kg/m3 885 kg/m3 (860-900) kg/m3 

Viscosidad cinemática a 40°C 4.1 mm2/s 4.8 mm2/s (3.5-5) mm2/s 

Número ácido 0.34 mg KOH/g 0.34 mg 

KOH/g 

(0 - 0.5) mg KOH/g 

Contenido de esteres 96.2 % en peso 85 % en peso (96.5 - 100) % en peso 

Esteres con dobles enlaces >4 0 % en peso 0 % en peso (0 - 1) % en peso 

Contenido de esteres después 

del lavado con metanol 

98.3 % en peso 94.5 % en 

peso 

(96.5 - 100) % en peso 

Esteres de ácido linoleico 0.01 % en peso 0.95 % en 

peso 

(0 - 12) % en peso 

Monoglicérido 0.40 % en peso 0.74 % en 

peso 

(0 - 0.8) % en peso 

Diglicérido 0.25 % en peso 0.25 % en 

peso 

(0 - 0.2) % en peso 

Triglicérido 0 % en peso 0.25 % en 

peso 

(0 - 0.2) % en peso 

Glicerina libre 0.01 % en peso 0.01 % en 

peso 

(0 - 0.02) % en peso 

Glicerina unida 0.20 % en peso 0.20 % en 

peso 

(0 - 0.23) % en peso 

Glicerina total 0.21 % en peso 0.21 % en 

peso 

(0 - 25) % en peso 

Contenido de Ca 15 mg/kg 25 mg/kg (0 - 5) mg/kg 

Contenido de Ca después de 

lavado con metanol 

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

 

A pesar de que se logró completar con los objetivos establecidos en un inicio, en este 

proyecto, se podrían considerar algunos estudios extras que por razones de pandemia no se 

pudieron realizar, los cuales se enumeran a continuación: 

 

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

análisis de postcombustión en laboratorio, así como la prueba de este en un motor real. 

 

2.- En los catalizadores, se estudiaron muchas fuentes de materiales que contienen CaCO3 en 

la preparación de los catalizadores y que fueron probados en las etapas de esterificación y 

transesterificación. Considero que se podría estudiar algunos factores (como combinación 

con otros materiales, acidificar la superficie, etc.) para reducir la temperatura de calcinación 

del catalizador para reducir los costos de preparación.  

 

3.- Para fortalecer el mecanismo de reacción propuesto, se podrán hacer cálculos teóricos 

computacionales que corroboren las diferentes etapas y los requerimientos energéticos 

siguiendo estrictamente las leyes de la Termodinámica. 

 

4.- En las etapas donde se pierde masa del catalizador en cada reacción (motivo por el cual 

baja los rendimientos de conversión) se podría considerar añadir 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 último dato, se podría 

considerar un peso para compensar en cada ciclo. 
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CONCLUSIONES 

CAPITULO V. CONCLUSIONES  

 Se demostró en esta tesis que es factible la utilización de polvo de Ónix, un material 

de desecho de obras arquitectónicas y artísticas, como catalizador de esterificación y 

transesterificación de bajo costo para producir biodiesel a partir de aceite residual de 

fritura. 

 El proceso en dos etapas adoptado para la producción de biodiesel en este trabajo 

demostró que es posible utilizar Ónix de desecho u otros materiales de desecho que 

contengan CaCO3 para la producción de biodiesel utilizando aceites no comestibles 

que contienen un alto contenido de AGLs. 

 Las actividades de esterificación de AGLs y transesterificación de triglicéridos del 

catalizador de desechos de Ónix se pueden ajustar controlando su temperatura de 

calcinación del catalizador. Se encontró que el polvo de desecho de Ónix calcinado a 

700 °C es un catalizador muy activo para la etapa de esterificación de AGLs presentes 

en el aceite residual de fritura.  

 Por otra parte, el polvo de desecho de Ónix calcinado a 1100 °C se comporta como 

un excelente catalizador para la transesterificación de triglicéridos, y que puede ser 

reutilizado, sin disminuir considerablemente su actividad incluso después de 6 ciclos 

de reacción. 

 El proceso de producción 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 económica. 

 Las propiedades físicas y químicas de los biodiesel producidos indican que estos 

cumplen con las demandas internacionales para su uso y comercialización. 
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