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RESUMEN

RESUMEN

Durante varias décadas, la crisis energética se ha enfrentado al mundo debido a la
utilizacion excesiva de la reserva mundial de petréleo en vias de agotamiento, para
satisfacer la demanda del aumento de la poblacion humana. La economia mundial depende
en gran medida del transporte de bienes y servicios, que a utilizan principalmente el
combustible a base de petroleo. Aparte de los precios del petréleo cada vez mas altos, las
cuestiones relacionadas con su uso, como la emision de materiales toxicos y peligrosos que
afectan a la salud humana y al medio ambiente son de mayor preocupacion. Estos
problemas han llevado a la busqueda de alternativas sostenibles de biocombustibles con un
mejor perfil de combustion, generando menores cantidades de didxido de carbono vy
diéxido de azufre que los combustibles a base de petrdleo. El biodiesel, que es un éster
alquilico de &cidos grasos, se considera como la fuente de biocombustible mas limpio,
producido a partir de fuentes renovables como aceites vegetales y grasas animales. El
biodiesel es biodegradable, no toxico y puede sustituir en parte o totalmente al diésel,
disminuyendo la dependencia del petroleo.

En esta Tesis se investiga la produccion de biodiesel del aceite reciclado de fritura,
por medio de un proceso en dos etapas.

Los acidos grasos libres presentes en los aceites fueron esterificados con metanol en
la primera etapa. Esta reaccién fue catalizada por (1) Hueso de animal calcinado, el cual
presentd una gran densidad de sitios basicos; (I1) Cr/SiOz, el cual presenté comportamiento
de semiconductor, y por lo tanto actividad fotocatalitica bajo irradiacion UV-visible (solar)
para la reaccion de esterificacién de AGL. Cada uno de los catalizadores siguié etapas de
reaccion diferentes. Para cada proceso (basico y fotocatalitico), se propone un mecanismo
de reaccion. Los catalizadores heterogéneos utilizados en esta investigacion, presentaron
ventajas importantes tales como la de no ser disueltos en los reactivos o en los productos de
reaccion, mostraron alta actividad para la esterificacién de los acidos grasos libres y
también presentaron una muy buena estabilidad,

Durante la segunda etapa del proceso, los trigliceridos del aceite reciclado de fritura
fueron transesterificados con metanol catalizados por el NaOH.
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Los biodiesel obtenidos fueron caracterizados por sus propiedades fisicas y quimicas,
los resultados obtenidos revelaron que los procesos propuestos en esta Tesis para la
produccién de biodiesel, generan un producto de alta calidad que cumple con los

requerimientos internacionales para su uso y comercializacion como combustible en

motores diésel.
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RESUMEN

ABSTRACT

For several decades, energy crisis is confronting the world due to the excessive
utilization of the world’s depleting oil reserve to meet the demand of increasing human
population. The world’s economy is largely dependent on the transportation of goods and
services, which depends mainly on petroleum-based fuel. Apart from the ever increasing
prices of petroleum-based fuels, issues associated with their usage like the emission of toxic
and hazardous materials affecting human health and the environment are of greater
concern. These concerns have led to the search for sustainable biofuel alternatives with
better combustion profile, generating lesser amounts of carbon dioxide and sulfur dioxide
than petroleum-based fuels. The main aims of such research are to curb the menace of
climate change, and sustaining a stable world economy with reduced health problem.
Biodiesel, which is a fatty acid alkyl ester, is considered as the source of cleaner biofuel,
produced from renewable sources like vegetable oils and animal fats. Biodiesel is
biodegradable, non-toxic and can partially or totally replace diesel, reducing dependence on
oil.

In this Thesis, the biodiesel production from waste frying oil by a two-stage process
is investigated.

The free fatty acids present in the oil were first esterified with methanol. This reaction
was catalyzed by (1) calcined animal bone, which presented a high basic sites specific
density; (1) Cr/SiO2, which presented semiconductor behavior, and therefore photocatalytic
activity under uv-Visible (solar) irradiation for the esterification reaction. Each of the
catalysts followed different reaction pathways. For each catalytic process (basic and
photocatalytic), a probably reaction mechanism is proposed. The heterogeneous catalysts
used in this investigation had important advantages such as not being dissolved in the
reactants or the reaction products, they showed a high activity for the esterification of the
free fatty acids and also presented high stability.

During the second step of the process, triglycerides from the waste frying oil were
transesterified with methanol catalyzed by NaOH.

The various biodiesel obtained were characterized by their physical and chemical
properties, the results obtained revealed that the processes proposed in this Thesis, for the
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production of biodiesel, led to a high quality product, meeting the international

requirements for its use and commercialization as a fuel in diesel engines.
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INTRODUCCION

Cuando a principios del siglo XX Rudolf Diesel, inventor del motor que lleva su
nombre, propuso el uso de aceite vegetal como combustible no podia imaginar los
problemas energéticos, medioambientales y politicos que, a finales de siglo, convertirian
su propuesta en una opcion nada despreciable.

Desde entonces la industria ha crecido notoriamente y con ella nuestras necesidades
energéticas, que se traducen en una manifiesta dependencia hacia los combustibles de
origen fésil, nuestra forma mas valiosa de energia. Por desgracia, como ocurre en cualquier
transaccion economica, su disfrute nos exige un alto costo no sélo econémico sino
energético y ambiental.

Las previsiones sobre el suministro mundial de petr6leo y gas varian en funcion de la
fuente. La mayoria de los pronésticos calculan que existen suficientes reservas de petroleo
y gas para satisfacer la demanda durante los proximos 20 a 30 afios. Aungue son pocos los
cientificos que opinan que la produccién mundial ha alcanzado ya su punto maximo,
existen otros que afirman que estamos muy cerca de alcanzarlo.

Desde 1981, se ha consumido en el mundo mas petroleo del que se ha descubierto
(Figura 1). Actualmente, se utilizan en el mundo aproximadamente cuatro barriles de
petréleo por cada barril que se descubre. Para complicar ain mas la situacion, la naturaleza
de la exploracion ha cambiado. En épocas anteriores se explotaban los yacimientos
petroliferos de facil acceso. A medida que el tiempo transcurre y la produccién de estos
yacimientos de mayor tamafio disminuye, es necesario acceder a nuevas fuentes. Estos
nuevos yacimientos son de menor tamafio y produccién y, a menudo, presentan indices de
disminucion superiores. En consecuencia, se hace cada vez mas dificil para la industria del
petr6leo mantener y mucho mas aumentar el suministro mundial de petréleo a lo largo del
tiempo [1].

Se espera que la demanda mundial de petrleo aumente un 54 por ciento durante los
primeros 25 afios del siglo XXI, segin la Administracion de Informacion de Energia del
gobierno de los Estados Unidos. Para satisfacer esa demanda, hacia el afio 2025 los paises
productores de petroleo deberan extraer diariamente 44 millones de barriles adicionales.
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Debido a esta problematica y a los altos precios del petroleo se estima que a largo
plazo se expanda el uso de las energias renovables como es el biodiesel, el biogés y el
bioetanol. Respecto a los combustibles fosiles, continuaran aportando la mayor parte de
demanda mundial de energia. La expectativa es que los combustibles liquidos, el gas
natural y el carbdn aporten alrededor de 78% del consumo mundial de energia en 2040 [2].

En México, el sector transporte se ubica como el de mayor demanda de petroliferos,
en 2015 requirio 1,209.8 mbd (miles de barriles diarios) para cubrir las necesidades de
consumo, 1.4% mas respecto a 2014. El 91.8% se destino al autotransporte, 5.8% al aéreo,
1.3% al maritimo y el 1.1% a ferroviario. La demanda de petroliferos en el autotransporte
esta en gran medida vinculada al comportamiento creciente del parque vehicular a gasolina
y diesel. EI mayor consumo de estos combustibles se presentd en las regiones Centro y
Centro-Occidente, 26.5% y 22.4% del total nacional, respectivamente; en tanto que las
regiones de menor consumo fueron la Noreste con 19.8%, Sur-Sureste con 18.4% vy
Noroeste con 13.0% [1].

EL DEFICIT DEL PETROLEO A NIVEL MuNnDIAL PUEDE CRECER
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Figura 1. Produccién y demanda de petréleo a nivel mundial.

Por otro lado y aunque hace mas de 100 afios, S. Arrhenius (1858-1927) se percato
que la combustion industrial de petréleo generaba un rapido aumento en las emisiones de
gases contaminantes (entre ellos el didxido de carbono), y que era probable que estos gases

condujeran en el transcurso del tiempo a una atmosfera mas calida, es hasta hace pocos
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afios que los paises comenzaron a preocuparse por el aumento en las temperaturas de la
atmosfera (calentamiento global).
La Figura 2 muestra la evolucion de las anomalias de temperatura registradas en los

ultimos afos.

2016

1°C por encima del ultimo siglo 19

05 1.0

Anomalia de temperatura / °C

0.0

NASA GISTEMP Baseline: 1880-1899
\ 1 \ 1 T T T T

1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020

Tiempo

Figura 2. Anomalias registradas desde 1880 a la fecha.

Los cientificos dicen que la Tierra podria calentarse 7.2 grados Fahrenheit mas
durante el Siglo XXI si no reducimos las emisiones causadas por los combustibles fosiles,
como el carbon y el petréleo. Este aumento en la temperatura promedio tendrd efectos
trascendentales. Los niveles del mar aumentaran, inundando las areas costeras, cambiando
el patron de precipitacion y una expansion de los desiertos subtropicales. Las ondas de
calor serdn mas frecuentes y mas intensas. Las sequias y los incendios forestales ocurriran
mas a menudo. Los mosquitos portadores de enfermedades expandirdn su zona de
distribucion. Y se empujara a especies a la extincion debido a los cambios bruscos de

temperatura y cambios en los productos agricolas.
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La busqueda de soluciones al problema energético por un lado, y al problema de
crisis ambiental por el otro, ha formado una corriente de ideas, sin precedente, tanto en la
ciencia y tecnologias como en los ambitos sociales y en los mercados internacionales. Una
fusion de inteligencias que sin duda generara la aceleracion necesaria en la evolucion en
nuestra sociedad.

Una de las soluciones para resolver el problema energético y medioambiental es la
utilizacion del biodiesel, el cual es un combustible renovable que se produce de los aceites
vegetales y de las grasas animales a traves de procesos quimicos y puede ser usado como
sustituto directo o como aditivo del diésel en los motores diésel. Una cualidad importante
del biodiesel es que puede ser utilizado sin modificar a los motores existentes, ademés de
gue generan menos emisiones contaminantes que el diésel.

El biodiesel puede ser producido a partir de aceites vegetales comestibles y no
comestibles. Los aceites comestibles son producidos de las tierras de cultivo. El uso de
estos aceites para la produccion de biodiesel se debe evitar, pues se establece un problema
de abastecimiento de alimento para la poblacion. Ademéas que la tierra que se usa
normalmente para el cultivo de vegetales comestibles, se usaria para la produccion de
plantas oleaginosas generadoras de biodiesel con los consecuentes problemas econémicos y
medioambientales. Si esto ocurre a nivel mundial, el impacto de abastecimiento alimentario
seria catastrofico.

En la actualidad, mas del 95% del biodiesel mundial es producido de aceites
comestibles los cuales se obtienen facilmente a gran escala de la industria agricola. Una
posible solucion a este problema es el uso de los aceites no comestibles para la produccion
de biodiesel. Estos aceites son menos caros que los aceites comestibles.

Ante el desafio que se enfrenta la realidad actual para resolver los problemas
energeéticos, medioambientales y econémicos, esta Tesis pretende ser una parte del esfuerzo
mundial para encontrar soluciones a estos problemas.

En esta tesis se estudio un aceite no comestible.

e EIl aceite reciclado de fritura. Este aceite fue proporcionado por restaurantes

locales

De una manera general, se puede decir que el biodiesel es producido de la

transesterificacion de triglicéridos presentes en los aceites vegetales con metanol o etanol

INSTITUTO DE CIENCIAS, BUAP. Pagina 8



INTRODUCCION

en presencia de un catalizador acido (H>SOa4) o bésico (NaOH), para producir metil ésteres
de acidos grasos (biodiesel) y glicerol. Esta reaccion ocurre a temperaturas moderadas y
con alto porcentaje de conversion [3-5].

Sin embargo, el aceite reciclado de cocina, presenta un alto contenido de &cidos
grasos libres (AGL) los cuales reaccionan con el catalizador, produciendo productos
secundarios (jabdn) y un muy bajo porcentaje de conversién de biodiesel [6].

Este problema hace de los aceites no comestibles y del aceite de desecho inutilizables

para la produccién de biodiesel. Para evitarlo se efectua el siguiente proceso [7]:

e Esterificacion previa de los AGL presentes en los aceites con metanol en presencia
de un catalizador sélido acido.

e Transesterificacion de los triglicéridos con metanol en presencia de NaOH como

catalizador homogéneo.

Este proceso en dos etapas podria ser la solucion ad-hoc para usar los aceites no
comestibles y de desecho. Los estudios realizados hasta la fecha demuestran que los
catalizadores solidos utilizados, son disueltos en la mezcla aceite-metanol, haciendo
irrecuperable al catalizador. Otro problema encontrado es la baja actividad que presentan

los catalizadores solidos en la esterificacion de los AGL.
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12 Parte de la Tesis

Estudio de catalizadores solidos basicos para la esterificacion de los AGL con
metanol.

Con el fin de buscar nuevos catalizadores solidos de bajo costo, altamente eficiente
para la esterificacion de los AGL en metanol y nuevas técnicas para optimizar el proceso de
produccion de biodiesel, se investigd la actividad catalitica de hueso de animal de desecho
en la reaccion de la esterificacion de AGL. Para ello se construyo la siguiente hipotesis de

investigacion.

12 HIPOTESIS DE INVESTIGACION

Premisas.

1. El hueso de animal presenta como componente principal al fosfato de calcio.

2. El fosfato de calcio puede ser transformado a la hidroxiapatita,

3. La hidroxiapatita tiene relativamente alta actividad catalitica en reacciones acido-base,
buena estabilidad térmica y quimica, buena capacidad de intercambio de iones y alta
capacidad de adsorcion.

4. La reaccién de esterificacion de los acidos grasos libres con metanol es una reaccién

acido-base.

Por lo tanto, el hueso de animal podria ser un catalizador efectivo, de bajo costo,
para la esterificacion de los AGL, sin presentar problemas en su eficiencia y en la

separacién y recuperacion posterior del catalizador.
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22 Parte de la Tesis

Con el fin de buscar nuevas posibilidades de aceleracién de la esterificacion de AGL
con metanol y nuevas técnicas economicas y amigable para el medio ambiente utilizando
como fuente de energia la radiacion solar, se investigo la posibilidad de llevar acabé la
esterificacion de AGL mediante un proceso fotocatalitico. Para ello se construy6 la
siguiente hipotesis.

22 HIPOTESIS DE INVESTIGACION

Premisas.
1. El 1%Cr/SiO2 es un buen semiconductor.
2. La absorcion de fotones UV-visible por un semiconductor genera el par electron e,
hueco h*.
3. Debido al alto potencial oxidativo, los foto-huecos generados (h*) pueden reaccionar
con el CHsOH adsorbido en la superficie del fotocatalizador, produciendo (H*) y

radicales CH3Oe, como se puede observar en la siguiente reaccion:
CH30ssH + (h") —— CH;0* + H*

4. Al mismo tiempo los radicales *tHOOC-R pueden ser formados por la oxidacion de los
HOOC-R adsorbidos en la superficie del fotocatalizador reaccionando con los e™:

0 o o
R—c? o+ e

OH OH

Las posibilidades de la generacion de radicales CH3O¢ y la posible reaccion entre los
AGL presentes en el aceite reciclado de fritura y los e~ fotogenerados sugiere que el
proceso de esterificacion de AGL con metanol puede ser llevado efectivamente bajo

radiacion UV-visible en presencia del fotocatlizador 1%Cr/SiO; a bajas temperaturas.
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OBJETIVO PRINCIPAL DE LA TESIS

Investigar un proceso de la produccion de biodiesel utilizando radiacion solar como
fuente de energia a partir de aceites no comestibles y de desecho usando catalizadores
metalicos y de O0xidos de metal de base para la esterificacion de AGL que sean fuertemente
activos, selectivos, estables y de bajo costo para generar biodiesel de alta calidad para su
uso como combustible en motores diésel, contribuyendo de esta manera al mejoramiento

ambiental.

Objetivos secundarios de la Tesis

1. Construccion de reactores solares de produccion de biodiesel originales, para la
investigacion cientifica.

2. Investigar las condiciones de produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales no
comestibles utilizando energia solar.

3. Investigar la posibilidad de reaccion de los aceites reciclados con metanol catalizada
por sélidos cataliticos obtenidos de desechos diversos.

4. Determinar la actividad de superficies metélicas en la esterificacion de los &cidos
grasos libres presentes en el aceite no comestible y de desecho.

5. Determinar la actividad fotocatalitica de semiconductores en la reaccion de
esterificacion de &cidos grasos libres en los aceites no comestibles y de desecho
utilizando la radiacion solar como fuente de radiacion UV-visible.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

I.1. COMBUSTIBLES FOSILES

Los combustibles fosiles fueron formados hace millones de afios por la
descomposicion de materiales organicos como la biomasa de plantas y animales; estos
combustibles son considerados no renovables. Los principales combustibles fosiles son el

carbon mineral, el gas natural y el petrdleo [8].

compustnios e -

fosilles—— & = Petroleo]

1.1.1. Diésel

Es una mezcla de hidrocarburos que se obtiene por destilacion fraccionada del
petréleo a partir de 200°C a 350°C a presion atmosférica como se ilustra en la Figura 1.1.
Esta constituido el 64% por compuestos alifaticos (con nimero de carbonos de 9 a 20),
35% de hidrocarburos aromaticos (incluyendo benceno e hidrocarburos aromaticos
policiclicos), y entre 1 a 2 % de hidrocarburos olefinicos. El diesel tiene un punto de
ebullicion en el rango de 163°C a 357°C. Es uno de los combustibles mas utilizados y

genera emisiones mas contaminantes que la gasolina [9].
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Figura 1.1. Destilacion del petréleo.

1.1.2. Contaminacion por emisiones diésel

1.1.2.1. Emisiones diésel

Las emisiones diésel (ED) son una mezcla de cientos de compuestos tanto en forma
gas como particula. En los compuestos gaseosos se incluye al didéxido de carbono, el
oxigeno, el nitrégeno, el vapor de agua, monoxido de carbono, compuestos de nitrégeno,
compuestos de azufre y numerosos hidrocarburos de bajo peso molecular como se observa

en la Figura 1.2. Entre los compuestos de hidrocarburos gaseosos que tienen relevancia
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toxicoldgica encontramos a los aldehidos, los bencenos, el 1,3 butadieno, los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP) y los nitro-HAP [10].

aprox. 12%

aprox. 67%

Figura 1.2. Composicion de los gases de las emisiones diésel.

Las particulas presentes en las emisiones diésel, es decir el material particulado (MP)
diésel, se compone de un ndcleo central de carbono elemental y compuestos organicos
adsorbidos, asi como pequefias cantidades de sulfato, nitrato, metales y otros elementos
como se puede observar en la Figura 1.3. Estas particulas tienen una gran area superficial, lo

que hace que sean un excelente medio para la adsorcion de compuestos organicos [10].

Hidrocarburos fase vapor Particulas de C

Hidrocarburos adsorbidos t
Sulfatos S0,

Figura 1.3. Composicion del material particulado diésel.
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Las principales sustancias de las ED estan expuestas en la Tabla I.1. La mayoria de
estas se encuentran catalogadas como contaminantes atmosféricos con diversos efectos
toxicos, mutagenicos y carcinogénicos. La Tabla 1.2. muestra el impacto de las ED en la
salud humana [11,12].

Tabla I.1. Principales emisiones diésel

EMISIONES DIESEL

Monoxido de carbono Benceno Compuestos de mercurio
Dioxido de Sulfuro Formaldehido Metanol

Compuestos de Cianuros Plomo inorgéanico Fenol

Acetaldehido Compuestos de manganeso  Arsénico

Tabla 1.2. Impacto de las emisiones diésel en la salud humana.

Emisiones diésel Impacto en la salud
PM Cancer de pulmdn y problemas cardiopulmonares.
NOx Causa irritacion de los pulmones, edema, bronquitis y neumonia; da

lugar a un aumento de sensibilidad al polvo y al polen en
asmaticos.

CO Afecta el crecimiento fetal en las mujeres embarazadas y el
desarrollo del tejido de los nifios pequefios. Tiene unas acciones
sinérgicas con otros contaminantes de impulsar la morbilidad en las
personas con problemas respiratorios o circulatorios.

HC Irritacion de los ojos, tos y estornudos, somnolencia y sintomas
similares a la embriaguez. Algunos hidrocarburos tienen una
estrecha afinidad por las particulas de diésel y puede contribuir a la

enfermedad pulmonar

HAP Irritacién de los ojos y la nariz, tos, nauseas y dificultad para
respirar.

Formaldehido Irritacion de los ojos y la nariz, tos, nauseas y dificultad para
respirar.
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1.2. AGOTAMIENTO DE LOS COMBUSTIBLES FOSILES
1.2.1. Cenit del petroleo

La teoria del pico de Hubbert, también conocida como cenit del petrdleo, petroleo
pico o agotamiento del petroleo, es una influyente teoria acerca de la tasa de agotamiento a
largo plazo del petroleo, asi como de otros combustibles fosiles. Predice que la produccion
mundial de petréleo llegara a su cenit (produccion méaxima) y después declinara tan rapido
como crecio [13].

Una lista de las fechas del pico del petroleo estimadas por algunos de los expertos
mas reconocidos en este campo se presenta la Tabla 1.3. Sin embargo, a pesar de las
incertidumbres, la Tabla 1.3 muestra que las predicciones apuntan a fechas del pico
centradas alrededor del 2010 6 como maximo, hasta mediados de la proxima década. La
fecha exacta no es lo trascendente, sino el hecho de que estamos en los tiempos en que la
produccién ya no va a poder incrementarse de forma significativa, y en todo caso la

tendencia que se espera para los préximos afios es que comience a disminuir [13,14].

Tabla 1.3. Estimacion de la fecha del cenit del petroleo

Fecha del pronostico  Fuente Fecha del cenit del petroéleo
2000 IEA Después del 2020
2001 Deffeyes 2003-2008

2002 Nemesis 2004-2011

2002 Smith 2011-2016

2003 Simmons 2007-2009

2003 World Energy Council Después del 2010
2004 Skrebowsk Después del 2007
2004 CERA Después del 2020
2005 Koppelaar Después del 2010
2006 Skrebowski Después del 2010
2006 IEA Después del 2030
2007 Robelius 2008-2018

2008 CERA Después del 2017
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1.3. EL USO DE ENERGIAS ALTERNATIVAS

La solucién a los problemas de agotamiento de combustibles y aumento en la
contaminacion parece encontrarse, en el uso de energias alternativas como son:
e Laenergia nuclear

e Las energias renovables

1.3.1. Energias renovables

Las energias renovables son aquellas cuya fuente reside en fendmenos de la
naturaleza, procesos 0 materiales susceptibles de ser transformados en energia
aprovechable por la humanidad, y que se regeneran naturalmente, por lo que se encuentran
disponibles de forma continua. Las fuentes renovables de energia perduraran por miles de

anos.

Las energias renovables se clasifican en:
» Energia solar

» Energia eolica

» Energia geotérmica

» Energia hidréaulica

> La energia de la biomasa

S

En la actualidad, el sector energético se ha convertido en una condicion para el
crecimiento econdmico de los paises, debido a la estrecha relacion que existe entre el
crecimiento del producto interno bruto y la demanda de energia de cada pais. El incremento
en el nivel de vida de la poblacion, ha generado un aumento persistente de la demanda
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energeética. La naturaleza finita de los recursos ha obligado a buscar una mayor eficiencia
en la produccion y el uso de la energia; asi como a desarrollar el potencial del uso de
fuentes de energia no fdsiles. Bajo este contexto, el uso de las energias renovables aparece
como un elemento que contribuye a aumentar la seguridad energética del pais, al
diversificar su matriz energética ante la expectativa del encarecimiento y la volatilidad de
las fuentes convencionales de energia, asi como a mitigar las emisiones de gases efecto
invernadero y las graves consecuencias del cambio climatico provenientes del uso de

energéticos fosiles.

Los biocombustibles han empezado a ganar atencion como sustitutos de los derivados
de los combustibles fésiles, los cuales pueden ser producidos a partir de diferentes fuentes
de biomasa y son una fuente de energia limpia y renovable. Los biocombustibles mas

comunes en estos dias son el bioetanol, biogas y el biodiesel.
1.4. BIODIESEL

Segun la Sociedad Americana de Pruebas de Materiales (ASTM), el biodiesel se
define como ésteres monoalquilicos derivados de materias primas lipidicas, tales como
aceites vegetales o grasas animales, que han reaccionado con un alcohol de cadena corta (1-
4 carbonos), y que cumple con las especificaciones para ser utilizado en un motor diésel

(puro 0 en mezcla) [15].

A través del tiempo ha ido evolucionando el concepto, los procesos de produccion,
los estandares de calidad y los descubrimientos claves en el desarrollo del biodiésel los

cuales pueden ser observados en la Tabla 1.4.
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Tabla. 1.4. Descubrimientos clave en el desarrollo del biodiesel.

Fecha Evento

1893 En Augsburd, Alemania; Rudolf Diesel obtiene el
primer modelo del motor comprension-ignicion

que funciona con aceite de mani.

1900 Rudolf Diesel muestra su maquina al mundo en
Paris, su maquina funcionaba 100% de aceite de

mani.

1937 El cientifico Belga, G. Chavanne, obtuvo la patente
de “el proceso de la transformacion de aceites
vegetales para su uso como combustible”. El
concepto que conocemos como “biodiesel” hoy en
dia, fue propuesto por primera vez.

1977 El cientifico brasilefio, Expedito Parente, obtuvo la
primera patente del proceso industrial del

biodiesel.

1979 La busqueda del uso de la transesterificacion del
aceite de girasol y la refinacion de éste para

cumplir los estandares del combustible diésel, fue

iniciado en el sur de Africa. ‘
8
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1983

1987

1989

1991

1997
2002

2003

2005

Octubre, 2008

Noviembre,
2008

El proceso para la produccion de un combustible
de calidad y las pruebas del motor de biodiesel
fueron completadas y publicadas

internacionalmente.

Una compafiia australiana, Gaskoks establecio la
primera planta piloto de biodiesel.
Gaskoks, establecid la primera planta a escala

industrial.

En Austria se emitio la primera norma de biodiesel.

Fue formalizada, la norma alemana DIN 51606.
La norma ASTM D6751 fue por primera vez
publicada.

Fue publicada una nueva norma europea la DIN
EN14214.

Minnesota se convirtié en la primer ciudad de los
Estados Unidos en imponer que todo el
combustible diésel vendido debia de contener al
menos 2% de biodiesel.

La ASTM publico los estdndares de las
especificaciones de las mezclas de biodiesel.

La version actual de los estdndares europeos EN
14214 fue publicada y seguida de la EN
14214:2003.

_AUSTRIA

INTERNATIONAL

Standards Worldwide

‘= N| EUROPEAN
=A| STANDARDS
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1.4.1. Produccion de biodiesel

La reaccion del aceite (triglicéridos) con alcohol (comUnmente metanol, etanol,
propanol o butanol) en presencia de un catalizador genera glicerina y ésteres, los cuales son
conocidos como biodiesel. Esta reaccion se conoce como transesterificacion (Figura 1.4).
Los principales factores que influyen en el proceso son la relacion molar
alcohol/triglicéridos, el tipo de catalizador (alcalino, &cido), la temperatura, el tiempo de

reaccion y el contenido de agua y &cidos grasos libres en la materia prima [18-20].

(0]
H,C-0-C-R H,C~OH
| 0 Catalizador O
HC-0-C-R T 3 HC-OH =—— 3 HC-0-C-R t HC-0H
Q
H,C-0-C-R H,C-OH
Triglicéridos Metanol Metil éster Glicerina

Figura 1.4. Reaccion de transesterificacion entre un triglicérido y metanol.

Es importante notar que esta reaccién sucede en tres etapas, mediante las
transformaciones [20]:
e triglicérido-diglicérido
e diglicérido-monoglicérido

e monoglicérido-metilester

En caso de tener una materia prima con contenido de acidos grasos libres mayor al
4%, se debe realizar una primera etapa de esterificacion, utilizando un &cido fuerte (por
ejemplo &cido sulfarico) como catalizador (Figura 1.5), y posteriormente una segunda etapa

con catalizador alcalino (transesterificacion) [20].

O Catalizador O
HO-C-R + H;C-OH —> H;C-O-C-R + H,O
Acido Graso Metanol Metil éster Agua

Figura 1.5. Reaccidn de esterificacion entre acido graso y metanol.
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De no realizar esta primera reaccion, se pueden generar problemas durante las
siguientes etapas [18-20]. Como se muestra en la Figura 1.6, cuando un acido graso
reacciona con un catalizador alcalino, se produce la formacion de jabones y agua,
disminuyendo la produccion de ésteres, y por otro lado, complicando las etapas posteriores
como la separacion de esteres, glicerina y agua, formando una emulsion.

0] 0]

HO—C—R *+ NaOH —> Na o—~C R+ H,O

Acidograso ~ Hidroxido Jabon Agua
de sodio

Figura 1.6. Reaccion de neutralizacién de un &cido graso con hidréxido alcalino.

1.4.2. Produccion mundial de biodiesel

En el inicio de los afios 90°s, el proceso de industrializacion del biodiesel fue iniciado
en Europa. Por tanto, el principal mercado productor y consumidor de biodiesel en gran
escala es la Union Europea, que produce anualmente mas de 12 mil millones de litros de
biodiesel, eso corresponde a casi el 40% de la produccion mundial. Actualmente el
biodiesel también se esta produciendo en muchos paises del mundo de los que sobresalen:
Estados Unidos, Brasil, Argentina, Indonesia, Tailandia, entre otros.

Como se puede observar en la Figura 1.7 la produccion mundial de biodiesel ha ido en
aumento a lo largo del tiempo, produciéndose actualmente mas de 35 mil millones de litros
y se estima que para el 2025 se alcance una produccion de 42 mil millones de litros [21].

El aumento en la demanda de biodiesel en el sector del transporte se debid sobre todo
a las leyes y normativas obligatorias para los energéticos ambientales y al constante uso de
combustibles fosiles en todo el mundo. Por lo que, son las politicas, mas que las fuerzas del
mercado, las que mantendran su influencia en los patrones de produccion de biodiésel en

casi todos los paises.
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Figura 1.7. Produccion mundial de biodiesel por pais.

La Tabla 1.5 muestra las materias primas utilizadas para la produccion de biodiesel,
de las cuales sobresale el aceite vegetal, el cual representa el 95% de la produccién mundial
de biodiesel [21].

Tabla 1.5. Produccién mundial de biodiesel a partir de diferentes materias prima

Materia prima Afio 2017
Aceite vegetal 26,584.98
Desechos 3,431.68
Biomasa 0.26

Los precios del biodiésel estan estrechamente vinculados a los precios de los aceites
vegetales (materia prima) y, en menor grado, a los precios del petréleo crudo. En el afio
2016, los precios mundiales del biodiésel disminuyeron como resultado de la debilidad de
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los precios del combustible a base del petroleo y de las materias primas para
biocombustibles. Sin embargo, se prevé un aumento del precio del biodiesel entre el afio
2018 y 2025 impulsado por la alta demanda del biodiesel por diversos paises
principalmente la Union Europea y también debido a los altos precios del combustible fésil
(Figura 1.8) [21].
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Figura 1.8. Precio mundial del biodiesel.

1.4.3. Produccion nacional de biodiesel

En México se tiene muy poca experiencia con el uso de biodiesel, por lo que
corresponde al gobierno, en agosto de 2004, el Senado de la Republica aprobd un punto de
acuerdo por el que solicitd a las secretarias de Medio Ambiente y Recursos Naturales, asi
como la de Energia (SENER): "Realizar los estudios y proyectos técnicos necesarios para
promover las inversiones en el campo de las energias renovables a través de la produccion
privada de biogas, biodiesel y generacion de energia eléctrica y otros combustibles para
reducir las emisiones contaminantes y ayudar al pais en la produccion de combustibles no

reservados al Estado".
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México ha promulgado politicas para la produccion de Bioenergéticos, pero no de
una forma obligatoria como se han dado en muchos de los paises lideres en la materia. Por
parte del Gobierno Federal se esta buscando como promover e introducir los
biocombustibles de tipos Etanol Anhidro, Biodiesel y Bioturbosina en las mezclas con los
combustibles de origen fésil [2]. México cuenta con plantas de biodiesel que en conjunto
poseen una capacidad de produccion de 4,182 m®a, a escala demostrativa, que se

encuentran operando o proximas a iniciar operaciones (Tabla 1.6)

Tabla 1.6. Plantas comerciales de biodiesel.

Afo Estado Beneficiario Materia prima  Capacidad
2010 Puebla GRIMA Biodiesel Aceite usado 90
2011 Puebla PROBIORAM Grasa animal 950
2014 Baja California  ENRIMEX Higuerilla 74
2015 Durango Coop. Agr. Luz Michell ~ Grasa animal 1,440
2015 México BIORECEN Grasa animal 628
2015 Oaxaca RICINOMEX Higuerilla 1,000
TOTAL 4,182

Ademas, existen 4 empresas dedicadas a recolectar aceite de cocina usado para la
produccion de biodiésel:

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

2. MORECO.- recolecta aceite usado de cocina y lo transforma en biodiésel. Trabaja
en Michoacan, Guanajuato y Querétaro. Tiene 3 plantas instaladas, una en cada estado.
Procesa de 100 a 200 m¥%/a.

3. Biofuels de Meéxico.- recolecta aceite usado de cocina y produce biodiésel en
Puebla, Toluca, Cuernavaca, Tlaquepaque, Zapopan, Tonala, Veracruz, Cordoba, Xalapa,
Boca del Rio, Querétaro, Canctn, Playa del Carmen, Chetumal. Produce 288 m®a, la

cantidad maxima es de 3 m?/dia.
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4. SOLBEN, de Monterrey (Nuevo Leon).- recolecta aceite usado de cocina, produce
biodiesel, vende plantas de biodiesel y presta servicios como caracterizacion de semillas y
aceites, soporte técnico, automatizacion y analisis de calidad del biodiesel. La capacidad de

produccion de su planta es de 80 m3/mes 0 960 m*/afio.

1.4.4. Aspectos ambientales del biodiesel

El biodiesel es un combustible alternativo de combustion limpia, el uso del biodiesel
crea menos impactos ambientales que el uso del diésel del petréleo. El biodiesel (y las
mezclas de biodiesel) tiene un fuerte efecto benéfico en las emisiones de hidrocarburos
(HC), el mondxido de carbono (CO) y el material particulado (MP), pero tiene un efecto
variable en las emisiones de Oxidos de nitrogeno (NOx) ver Tabla I.7. Generalmente un
ligero incremento en las emisiones NOx es observado con el uso del biodiesel. Este
incremento es conocido como “efecto de biodiesel NOx”. De acuerdo con el ciclo de vida
del estudio desarrollado por el Departamento de Agricultura de los Estados Unidos, la
produccién del biodiesel comparado con la produccién del combustible a base del petréleo,
genera 78 % menos didoxido de carbono, 79% menos de agua de desecho y 96% menos
desechos peligrosos [22-25]. En la Tabla 1.7 se resumen los cambios en el promedio de las
emisiones usando mezclas B20 y B100.

Tabla I.7. Comparacion de las emisiones de biodiesel con el diésel convencional.

Tipo de emisiones B100 B20
Reguladas

Hidrocarburos no quemados -93% -30%
Monoxido de Carbono -50% -20%
Material Particulado -30% -22%
NOx 12% 2%
No reguladas
Sulfatos -100% -20%
PAH (hidrocarburos aromaticos policiclicos) -80% -13%
Hidrocarburos susceptibles de producir ozono -50% -10%
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1.4.5. Ventajas y desventajas del empleo del biodiesel

1.4.5.1. Ventajas del empleo de biodiesel [26]

Es renovable, no es toxico, no es flamable, facilmente disponible, biodegradable,
sustentable, ecologicamente amistoso, libre de sulfuro y contenido de sustancias
aromaticas.

Puede ser usado en los motores diésel sin alguna modificacion

El biodiesel tiene 10-11% de oxigeno, esto hace al biodiesel un combustible con
unas caracteristicas altas de combustion.

Es un combustible con un alto punto de inflamacion, tiene un balance energético
positivo y produce una reduccién de las emisiones de monéxido de carbono (CO),
hidrocarburos totales (HCT) y material particulado (PM).

Ayuda al desarrollo rural, a restaurar las tierras degradadas durante un periodo.
Ademas, tiene un buen potencial para la generacién de empleos rurales.

Tiene un alto nimero de cetano (alrededor de 60-65 dependiendo del aceite vegetal)
que el diésel del petréleo (53) el cual reduce el retardo de la ignicion.

La produccidn del biodiesel puede aumentarse facilmente y consume menos tiempo.
No hay necesidad de perforacion, transporte o refinacion, como el diésel de
petroleo.

Tiene propiedades de lubricacion mucho mejores que el diésel del petréleo.

Es seguro para transportarse, manipularse, distribuirse, utilizarse y almacenarse;
debido a que tiene un alto punto de inflamacion (100-170°C) comparado con el del
diesel del petroleo (60-80 °C).

Reduce el efecto ambiental de los productos de desechos, ya que estos son

utilizados como materia prima para la produccion de biodiesel.

1.4.5.2. Desventajas del empleo de biodiesel [26]

Debido al alto contenido de oxigeno presente en el biodiesel, este combustible
produce relativamente mayor NOx que el diésel del petréleo en un rango de 10% a

14% durante la combustion.
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e EIl biodiesel tiene 12% menor contenido de energia que el diésel, por lo que
disminuye la potencia del motor y el consumo de combustible se incrementa.

e El aceite de motor (lubricante) puede degradarse mucho mas rédpido si el
combustible utilizado es biodiesel en vez de diésel.

e El biodiesel es una alternativa tecnoldgica factible al diésel, pero actualmente el
costo es 1.5-3 veces mas costoso que el diésel en paises desarrollados. La
competitividad del biodiesel depende de las politicas que hagan los gobiernos, tales
como subsidios y exencién de impuestos, porque sin estas ayudas no es factible

econdmicamente.

1.4.6. Propiedades y cualidades del biodiesel

En la actualidad, las propiedades y cualidades del biodiesel deben cumplir con las
especificaciones internacionales estandares de biodiesel. Estas especificaciones incluyen
los estandares americanos para las pruebas de materiales (ASTM 6751-3) o los estandares
de la Unidn Europea para el combustible de biodiesel (EN 14214). Aunque, existen algunos
otros estandares disponibles globalmente como el de Alemania (DIN 51606), Austria (ON)
y republica checa (CSN). Las propiedades del biodiesel son caracterizadas por sus
propiedades fisicoquimicas. Algunas de estas propiedades son: el valor calérico (MJ/kg), el
nimero de cetano, la densidad (kg/m?), la viscosidad (mm?/s), los puntos de nube vy fluidez
(°C), punto de inflamacién (°C), el niamero &cido (mg KOH/g-aceite), contenido de cenizas
(%), corrosion de cobre, residuo de carbon, contenido de agua y sedimento, rango de
destilacion, contenido de sulfuro, glicerina (% m/m), fésforo (mg/kg) y la estabilidad de
oxidacion [27].

Las propiedades fisicas y quimicas del biodiesel basicamente dependen del tipo de
materia prima y el contenido de acidos grasos libres presentes en la materia prima. La Tabla

1.8 presenta los parametros generales para la calidad del biodiesel.
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Tabla 1.8. Pardmetros generales para la calidad de biodiesel

Parédmetros Unidades = Método Limites Método Limites
ASTM EN 14214
D6751
Densidad a 15°C kgm3 D1298 880 EN ISO 860-900
3675/12185

Viscosidad cinematica a mm?s? D445 1.6-6.0 ENISO 3104 3.5-5.0
40°C
Punto de inflamacion (°C) D93 130 min EN I1SO 3679 101 min
Agua y sedimentos Vol.% D2709 0.050 max
Cenizas sulfatadas Masa % D874 0.002médx ENISO 3987 0.02 méx
Ndmero de cetano D613 47 min ENISO5165 51 min.
Punto nube °C D2500 -3a-12
Punto de fluidez °C D97 -15 a-16
Punto de obstruccion del °C +5 méx EN 14214
filtro en frio
NUmero acido mgKOHg? D664 0.50 max EN14104 0.50 méx
Glicerina libre Masa % D6584 0.020 méax
Glicerina total Masa % D6584 0.240 méx
Cont. Fosforo Masa % D4951 0.001 méx
Sodio/potasio ppm UOP391 5 méax
indice de yodo gl2/100g EN 14111 120
Estabilidad de oxidacion EN 14112 3h min
Relacién estequiometrica Peso/peso PS121 13.8
aire/combustible
Residuo de carbon % m/m D4530 0.050 max EN I1SO 10370 0.3 méx
Corrosion del cobre D130 No.3méx ENISO2160 Clasel
Temperatura de destilacion °C D1160 360
lubricidad M D6079 520 méax
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1.4.7. Materia prima utilizada en la produccion de biodiesel

1.4.7.1. Aceite vegetal

Los aceites vegetales son la principal materia prima para la produccion de biodiesel,
razon por la cual el uso de cultivos de alto contenido oleaginoso ha sido estudiado
exhaustivamente. Los principales materiales oleaginosos utilizados derivan de la palma,
colzay soya, ademas del girasol, coco, cacahuate, oliva, mostaza, entre otros [28].

El mercado creciente de produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales
comestibles, requeriria del uso de enormes extensiones de terreno fertil, situacion que
podria conllevar a crisis alimentarias ante la escasez de suelos cultivables. En el caso
particular del sureste asiatico y Brasil, el considerable incremento en su tasa de produccion
de biodiesel a partir de palma y soya, ha ocasionado problemas ambientales inherentes a la
deforestacion de regiones tropicales [29,30]. En consecuencia, se ha planteado el uso de
aceites no comestibles procedentes de cultivos marginales tales como Jatropha curcas
(pifidn), Calophyllum inophyllum (tamanu), Pongamia pinnata (haya de la India, karanja),
Madhuca indica, Swida wilsoniana, Ricinus communis (higuerilla) y Vernicia fordii (tung).
Estos cultivos marginales no requieren de terrenos fértiles, ya que proliferan en suelos
aridos, pobres en nutrientes, con altos niveles de radiacion y baja precipitacion pluvial [20].
Por lo tanto, estos cultivos no generaran escasez de agua la cual seria utilizada en cultivos

de productos vegetales alimentarios.

1.4.7.2. Aceite reciclado de cocina

El aceite reciclado de cocina es el aceite de desecho después de ser utilizado en la
cocina y es una de las alternativas mas atractivas para la produccién de biodiesel debido a
su bajo costo y efectos positivos medio ambientales; ya que es un producto casi gratis o con
un valor aproximadamente menor del 60%, que el de los aceites vegetales convencionales
[31].
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La inadecuada disposicion de estos residuos supone serios problemas de [32]:

e Contaminacion ambiental asociada a la toxicidad de este residuo en los
ecosistemas receptores, que generalmente corresponden a cuerpos de agua.
Ademas la formacion de una capa superficial que disminuye el paso de luz e
impide el intercambio de oxigeno entre el agua y el aire.

e Obstruccion de las lineas de drenaje y alcantarillado municipales, debido a la
formacion de una capa superficial al interior de las tuberias que
progresivamente disminuye el didmetro de las mismas, traduciéndose en
mayor probabilidad de inundacion durante las épocas de lluvias, malos
olores y atraccion de plagas.

e Mayores costos e inconvenientes de operacion de las plantas de tratamientos
de aguas residuales y de mantenimiento de los sistemas de drenaje y
alcantarillado municipales.

e Salud publica asociada a la generacion de compuestos tdxicos, incluso del
tipo carcinogénico. Estos compuestos pueden clasificarse en aquellos
originados por la degradacion del aceite y los contaminantes liposolubles,
como es el caso de las dioxinas, bifenoles policlorados e hidrocarburos

aromaticos policiclicos.
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I.5. AVANCES CIENTIFICOS SOBRE LA PRODUCCION DE
BIODIESEL

Los catalizadores utilizados en las reacciones para la produccion de biodiesel

generalmente son clasificados en homogéneos, heterogéneos y biocatalizadores (Figura

1.9).
1

1
Homogéneo Heterogéneo biocatalizador
1 1
acido basico

material de
desecho

catalizador a
base de enzima

“resinas de
intercambio
ionico

basico

grupo boro

- Oxidos de
metal de
transicion y

derivados

oxidos
metalicos
alcalinos y
derivados

mezcla de
oxidos de

metales y
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grupo carbén

Figura 1.9. Clasificacion del catalizador para la produccién de biodiesel.
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1.5.1. Disefio del catalizador

La sintesis de nuevos catalizadores que tienen propiedades fisicas y quimicas
deseables para la produccion de biodiesel es una de las cualidades en las que se centran las
investigaciones mas recientes. Cada una de las propiedades que se muestran en la Figura
1.10 tienen una gran influencia en el proceso de esterificacion y transesterificacion de los
aceites vegetales [33,34].

Propiedades de los catalizadores usados
para produccién de biodiesel

e Propiedades acido/base e Tamaifio y forma

e Cardcter hidrofébico/hidrofilico e Estructura del poro

e Temperatura de calcinacion « Area superficial

e Disgregacion/ reusabilidad e Resistencia mecénica

{

Afectan el rendimiento y productividad del
Biodiesel, los procesos de separacion y los
procesos de vida/estabilidad de los catalizadores

Figura 1.10. Consideraciones importantes en el disefio de las propiedades de los catalizadores

usados en las reacciones de trasesterificacion.

1.5.2. Catalizadores homogeneos y sus limitaciones

Los catalizadores homogéneos utilizados para la produccion de biodiesel tienen
ciertas ventajas como: efectividad-costo, alta actividad, faciles condiciones de reaccion (25-
30°C, a presion atmosférica). Sin embargo, estos mismos catalizadores homogéneos se
enfrentan a una variedad de obstaculos técnicos que limitan su uso para la produccion de

biodiesel.
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Los catalizadores homogéneos son normalmente limitados por su proceso por lotes,
ademas se necesita emplear otros pasos en el proceso de produccion de biodiesel, los cuales
consumen tiempo y aumentan el costo del biodiesel. Estos pasos incluyen: el
pre-tratamiento del aceite, transesterificacion catalitica, separacion de metil éster, glicerina
y alcohol, neutralizacion y lavado del catalizador, destilacion del metanol, lavado de la
fase MEAG (metil éster de &cidos grasos), y secado al vacio. Cada uno de estos pasos
introduce un aumento en el tiempo de produccién y costos. Por ejemplo, el lavado del
catalizador utilizado, requiere gran cantidad de agua, por lo que se genera grandes
cantidades de aguas residuales, la cual debe ser tratada antes de introducirla al medio
ambiente [35].

Otras dificultades en el uso de los catalizadores homogéneos es su sensibilidad a los
AGL (&cidos grasos libres) y al agua presentes en el aceite. Los AGL reaccionan con
catalizadores basicos (NaOH, KOH) para formar jabén cuando el contenido de AGL y agua
son mayores al 0.50 y 0.06%, respectivamente. La formacion de jabdn complica la
separacion del glicerol, y reduce el porciento de conversion de MEAG. La presencia del
agua en el aceite ocasiona la hidrélisis del MEAG en la presencia de catalizadores basicos
fuertes y acidos. Ademas, algunos aceites de bajo costo, tales como los aceites vegetales
crudos, aceites reciclados de cocina y desechos de grasas de animales, que generalmente
contienen un alto contenido de AGL y agua, no se puede utilizar directamente los
catalizadores homogéneos [35].

Para solucionar este problema, se ha desarrollado recientemente el proceso catalitico
de dos pasos para la produccion de biodiesel. En el primer paso, se realiza un
pre-tratamiento en el cual el contenido de AGL en el aceite es reducido por el uso de
catalizadores heterogéneos (basicos o &cidos) y en el segundo paso un catalizador
homogéneo basico es usado para producir el biodiesel [36].

Patil y col. [37] utilizan un proceso de dos etapas para producir biodiesel a partir del
aceite reciclado de cocina. El proceso involucra la reaccion de esterificacion (conversién de
los AGL a MEAG) usando el sulfato férrico seguido de la reaccion de transesterificacion
(conversion de triglicéridos a MEAG) usando el KOH.

Srilata y col. [38] utilizan un proceso de dos etapas para producir biodiesel a partir

del aceite reciclado de cocina, el cual contiene una cantidad de 12% de acidos grasos libres.
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En la primer etapa utilizan el 25 wt.% TPA en Nb2Os, y en la segunda zeolita ZnO/Na-Y,

obteniendo un rendimiento de 95% en 10 horas de reaccion.

1.5.3. Catalizadores heterogéneos y sus ventajas

En la catélisis heterogénea la separacion del catalizador es més fécil, se ahorra tiempo
y dinero en el paso de lavado y neutralizacion. Ademas la cantidad de agua residual del
proceso es disminuida y la necesidad de aplicar un tratamiento de aguas residuales es
minimizada.

La mayor ventaja de los catalizadores heterogéneos sobre los homogéneos es el
tiempo de vida prolongado que tienen en el proceso de produccién de biodiesel. Este
atributo esta generalmente relacionado a la estabilidad de la estructura de los microcristales
en la superficie del catalizador [35,36].

Los catalizadores heterogéneos pueden ser clasificados por sus propiedades éacido-
base como catalizadores acidos o basicos.

1.5.4. Catalizadores basicos

1.5.4.1. Catalizadores heterogéneos a base de materiales de desecho

El CaO es un material amigable para el medio ambiente y atil como catalizador
heterogéneo. EI Ca(NOgz)2, CaCOs, CaPO4 y Ca(OH)2 son la materia prima para producir
CaO, pero también se han empleado fuentes naturales como la cascara de huevo, la céscara
de camaron, la ostra, cascara de cangrejo y hueso de animal como materia prima para la
sintesis de catalizadores, que podrian eliminar los residuos y simultdneamente producir
catalizadores con alta efectividad en costo. Estos materiales de desecho representan una
fuente de CaCOs que, al ser calcinados, producen éxido de calcio [39,40]. El catalizador de
CaO derivado de estos materiales de desecho podria ser un candidato potencial para la
produccion de biodiesel.

Recientemente Obadiah y col. estudiaron la produccion de biodiesel a partir del aceite
de palma utilizando los huesos de animales calcinado como catalizadores. El rendimiento
del biodiesel fue de 96.78% bajo las condiciones Optimas de reaccion las cuales fueron las
siguientes: una relacion aceite-metanol de 1:18, 20 % en peso del catalizador, una
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velocidad de agitacion de 200 rpm y una Temperatura de reaccion de 65°C [41]. El hueso
de animal puede utilizarse como materia prima ya que el fosfato de calcio es el componente
principal de los huesos y puede ser transformado a la hidroxiapatita, que tiene relativamente
alta actividad catalitica, buena estabilidad térmica y quimica, tiene propiedades acido-base,
buena capacidad de intercambio de iones y capacidad de adsorcién por lo que puede hacer
que la produccion de biodiesel sea amigable ambientalmente, ademéas que estd disponible
en grandes cantidades [41,42].

Boey y col. [43] reportaron el uso de las conchas de desecho como fuente de 0xido de
calcio para transesterificar la oleina de palma en metil éster (biodiesel). Los resultados de la
caracterizacion revelaron que el componente principal de la concha fue el carbonato de
calcio el cual fue transformado a oxido de calcio cuando se activd a 700°C por 2h. Las
condiciones Optimas para la reaccion de transesterificacion fueron: relacién metanol/aceite
de 0.5:1, cantidad de catalizador: 5 % en peso, temperatura de reaccion: 65°C, y una
velocidad de agitacion de 500 rpm. Los resultados de reusabilidad confirmaron que el
catalizador preparado puede ser reusado méas de 11 veces.

Viriya-empicul y col. [44] utilizaron aceite de palma para la reaccion de
transesterificacion usando los desechos de céscara de huevo, manzana dorada y venus de
meretrix como base del catalizador heterogéneo sdlido. Las condiciones operacionales
fueron temperatura de reaccion: 60°C, relacion molecular de alcohol/aceite de 18:1, carga
de catalizador 10% en peso, tiempo de reaccién: 1lh. Los rendimientos de biodiesel
alcanzados fueron de 97%, 83% y 78% respectivamente.

Correia y col. [45] reportaron el uso de cascaras de huevo y céascaras de cangrejo
como fuente del catalizador de CaO. El catalizador obtenido se usd para catalizar la
reaccion de transesterificacion entre el aceite de girasol y el metanol, donde se observo que
el CaO derivado de céscaras de huevo poseia una actividad catalitica superior debido a su
mayor basicidad. Se obtuvo un rendimiento de biodiesel del 94.1% después de 3h de
reaccion llevada a cabo a 60°C utilizando una relaciéon molar de metanol/aceite de 9:1 y una

cantidad de catalizador de 3% en peso.
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1.5.4.2. Oxidos de metales alcalinotérreos

Se ha presentado mucha atencidon a los 6xidos metalicos de tierras alcalinas, debido a
que muestran menor solubilidad en la mezcla de reaccibn y menor corrosion en
comparacion con los catalizadores alcalinos soportados. En realidad, los 6xidos metalicos
de tierras alcalinas han sido usados como catalizadores basicos en la mayoria de las
reacciones organicas [46]. Con respecto a la produccion de biodiesel, la basicidad de este
tipo de Oxidos metélicos ha mostrado una influencia en la actividad del catalizador para la
generacion de biodiesel. La fuerza basica de los Oxidos metélicos del grupo 1l sigue el
siguiente orden: MgO < CaO < SrO < BaO. Investigaciones correspondientes han
demostrados que la actividad catalitica para la transesterificacion de aceite con metanol
sigue el mismo orden [47-49]. Sin embargo, el BaO es toxico y se disuelve en metanol, lo
que lo hace un catalizador no deseable para la produccion de biodiesel. En cambio el SrO
tiene una alta actividad y es insoluble en metanol, sin embargo reacciona fuertemente con

CO2 y el agua en el aire y forma el SrCOz y Sr(OH). que son inactivos [50].

1.5.4.3. Catalizadores soportados en CaO

El CaO es el catalizador solido basico mas ampliamente estudiado, ya que presenta
varias ventajas, entre las que se encuentran una larga vida (til, una gran fuerza basica, es
amigable con el medio ambiente, debido a su baja solubilidad en metanol, puede ser
sintetizada a partir de fuentes de bajo precio como la piedra caliza e hidroxido de sodio,
ademas que es mas facil de manejar que el KOH y s6lo requiere de condiciones moderadas
de reaccion [51]. Sin embargo, la velocidad de la reaccion de transesterificacion es
insuficiente para aplicaciones précticas, debido a la baja actividad relativa.

Recientemente, se ha reportado que la actividad catalitica del CaO puede ser
mejorada empleando un tratamiento de activacion térmica y lavado, con el fin de eliminar
el CO2 y humedad adsorbidas. Esto implica trabajar bajo condiciones de vacio o
condiciones de flujo de nitrogeno con el fin de evitar su carbonatacion. También se puede
realizar el proceso de calcinacion para remover los grupos hidroxilos y carbonatos de la
superficie [52-55].
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Granados y col. [56] han estudiado el efecto del agua y el CO- en el deterioro del
catalizador en la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con metanol. Se
encontrd que, al ponerlo en contacto con el aire, se hidrata y se carbonata rapidamente. Con
el fin de evitar el envenenamiento, se debe realizar un tratamiento térmico previo a una
temperatura de hasta 700°C. Otro estudio realizado por el mismo autor [57] investigo la
disgregacion del catalizador y su contribucion en la reaccién homogénea en fase liquida en
la transesterificacion de aceite de girasol con metanol. Se obtuvo que la contribucion del
catalizador disgregado es insignificante y que en la porcidon no disgregada se encontro
porciones de calcio como Ca-diacilglicérido.

El CaO calcinado es una particula nano cristalina, la cual presenta caracteristicas
eficientes para ser utilizado como catalizador en la reaccion de transesterificacion debido a
su gran area superficial asociada con el tamafio pequefio de los cristales, por lo que
investigaciones recientes han mostrado que el catalizador de CaO con tamafios de particulas
pequefias, puede incrementar la cantidad total de sitios basicos y la fuerza basica, lo que
conduce a un mejoramiento en la actividad de la reaccién de transesterificacion

Reddy y col. [58] probaron la actividad del CaO nanocristalino, y encontraron que
son activos a temperatura ambiente. Sin embargo, Gryglewics [59,60], Martyanov y Sayari
[61] puntualizaron que el CaO puro, forma una suspension debido a su débil fuerza
mecanica, lo cual dificulta la separacion del catalizador usado del biodiesel y glicerol
después de la transesterificacion. Desde que estas investigaciones podrian tener un impacto
potencial en aplicaciones industriales, varios investigadores han tratado de resolver este
problema, utilizando el CaO en diferentes soportes de 6xidos metalicos.

En particular el CaO ha sido combinado con ZnO [62], MgO [63,64], Al.O3 [65],
zeolitas [66], SiO2 [65,67], y La20s [68], obteniendo un mejoramiento en las caracteristicas
béasicas, actividad y vida catalitica. Rubio-Caballero y col. [62] usaron el zincato de calcio
calcinado como catalizador solido para la metanolisis del aceite de girasol, dando una
conversion mayor al 90% después de 45 min. Las condiciones de reaccion del proceso
heterogéneo (60°C, relacion molar metanol /aceite de girasol de 12% y catalizador en 3%

peso) fueron muy similares a las observadas con la reaccion homogénea con KOH.
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Dermirbas [69] estudié el CaO en condiciones supercriticas de metanol, donde la
temperatura fue de 252°C. La reaccién de transesterificacion fue completada a los 6 min
con el 3% en peso de catalizador y una relacién molar metanol/aceite de 41:1.

Suppes y col. [70] encontraron que el CaCOs es activo cuando la temperatura es
mayor a 200°C y requiere cerca de 18 minutos para convertir todo el alcohol; los AGL del
aceite fueron esterificados por el CaCOz y parece que no hubo inhibicion del catalizador,
ademas la actividad del catalizador no disminuyd después de semanas de trabajo, lo que

sugiere que hay poca disgregacion o desactivacion del mismo.

1.5.4.3. Catalizadores soportados en MgO

Una desventaja de usar catalizadores a base de CaO es su baja area superficial, esta
propiedad esté relacionada con la actividad, la cual tiene un gran efecto en la conversion a
biodiesel. EI MgO es un sélido de gran importancia técnica, su interés catalitico radica en el
caracter basico de su superficie, lo que lo convierte en un catalizador y soporte catalitico
eficaz. El 6xido de magnesio presenta una alta basicidad en virtud de la presencia en la
superficie de iones O% por lo que facilmente puede capturar protones. Pero exhibe una
débil basicidad de Lewis debido a los iones Mg?*. [71]

Recientemente, se ha encontrado que el MgO posee una buena actividad catalitica
para la sintesis del biodiesel. Di Serio y col. [72,73] observaron una conversion a biodiesel
del 92% usando el MgO como catalizador, una relacion molar metanol/aceite de 12:1 con
5% en peso del catalizador y un tiempo de reaccion de 1h.

En otra investigacion de Di Serio y col. [74] se estudio la actividad del MgO a partir
de tres precursores diferentes en la transesterificacion de aceite de soya con metanol. El
MgO preparado a partir de (MgCO3)s. EI Mg(OH)2 demostrd tener un area superficial y
basicidad mayor que el MgO obtenido a partir de Mg(OH)2 y Mg(NOs). . Los catalizadores
se calcinaron a 400°C durante 18 h. El rendimiento de biodiesel obtenido fue del 98% con
el MgO mas basico a una temperatura de reaccion de 200°C, 5% en peso de catalizador y
1h de tiempo de reaccion.

Dossin y col. [75] estudiaron que el MgO trabaja eficazmente en un reactor batch a
temperatura ambiente durante la reaccion de transesterificaciéon con una capacidad de

produccién de biodiesel de 500 de toneladas. El costo de produccion de biodiesel es
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reducido en el reactor batch debido al uso de la temperatura ambiente. Tateno, Sasaki [76]
y Di Serio y col. [73] investigaron que el MgO trabaja muy bien en condiciones
supercriticas durante la transesterificacion a 300°C en una alta relacion molar de

metanol/aceite de 39.6:1 y reportaron una conversion de biodiesel de 91%.

1.5.4.4. Catalizadores soportados en SiO>

El uso de silice o silicatos estd teniendo gran interés en la reaccién de
transesterificacion para la produccion de biodiesel.

El calcio también ha sido soportado en la silice mesoporosa. Samart y col. [77]
estudiaron la reaccién de transesterificacion del aceite de soya con CaO/silice mesoporosa.
Las condiciones optimizadas fueron: Ca al 15% en peso sobre la silice mesoporosa,
cantidad de catalizador de 5% en peso, una temperatura de reaccion de 60°C y un tiempo de
reaccion de 8 h, proporcionando un rendimiento de biodiesel del 95.2%.

Guo y col. [78] examinaron el uso de silicato de sodio calcinado como catalizador de
base solida en la transesterificacion de aceite de soya con metanol a una temperatura de
reaccion de 60°C, logrando una alta actividad. Sin embargo, se observd una pérdida
considerable de actividad catalitica cuando el catalizador se recicldé durante mas de cinco
Veces.

Kim y col. [79], investigaron la actividad catalitica de un hidréxido de fosfazenio
soportado en silice como catalizador para la transesterificacion de aceites vegetales con
metanol en un rango de temperatura de reaccion de 55-75°C. El catalizador mostré una alta
actividad debido a su fuerte basicidad, logrando aproximadamente un 90% de conversion a
75°C.

1.5.4.5. Oxidos de metales de transicion y derivados

Silva y col. [80] reportaron el uso del éxido de metal de transicibn como un
catalizador béasico heterogéneo para la reaccion de transesterificacion. Se utilizaron cationes
de cobre (I1) y cobalto (II) incorporados al quitosano en la sintesis de biodiesel a partir de

aceite de Babasu. Los valores maximos de adsorcion establecidos para los cationes de cobre
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y cobalto fueron 1.584 y 1.260 mg.g, respectivamente, en un tiempo de 3h, obteniendo un

mejoramiento en la conversion de biodiesel con el Co (11) adsorbido en el quitosano.

1.5.5. Catalizadores solidos acidos

Aunque existe muchos catalizadores basicos que han sido reportados con una alta
actividad para la sintesis de biodiesel, tiene poca tolerancia a la presencia de acidos grasos
libres > 3.5 %, es decir, cuando nos encontramos con un aceite con alta cantidad de AGL,
se observa una disminucion en el porcentaje de produccion, por lo que se prefiere utilizar
catalizadores &cidos como H2SO4 que sea capaz de tolerar las altas cantidad de AGL y
agua. Usando este razonamiento las investigaciones se han alineado a encontrar

catalizadores sélidos acidos capaces de convertir los AGL del aceite en biodiesel.

1.5.5.1. Heteropoliacidos

Un heteropoliacido esta constituido por oxigeno y un metal de transicion. Este tipo de
acidos se utilizan con frecuencia como un catalizador reutilizable en reacciones quimicas.
La presencia de los dobles enlaces M=0O (metal-oxigeno) polarizan la carga negativa de los
atomos de oxigeno hacia los positivos (metalicos). La deslocalizacion de la carga hace que
se presente una acidez Bronsted relativamente alta, mayor que el H.SO4 y que algunos
solidos como: alimina, silice y zeolitas [81,82]. Los heteropoliacidos pueden ser
ligeramente solubles en los medios de reaccidén y presentar una fase homogénea en el
producto, debido a la alta velocidad de reaccion y a la facil filtracién en los sitios activos
que algunas veces causa la desactivacion del catalizador [83]. Se ha reportado la aplicacion
de heteropolidcidos en la sintesis de biodiesel empleando aceite de cocina reciclado,
obteniendo rendimientos de 87% a una temperatura de reaccion de 65°C, utilizando 15.65
% en peso del catalizador, una relacion molar metanol/aceite de 70:1 y un tiempo de
reaccion de 14 h [84].

1.5.5.2. Catalizadores metalicos

Los catalizadores de niquel y platino soportados sobre silice mesoporosa SBA-15 y

SBA-16 fueron investigados en la sintesis de biodiesel por transesterificacion de aceite de
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canola a través de catélisis &cida [85]. Todos los catalizadores heterogéneos mostraron
conversiones superiores al 70%, trabajando con una relacion de metanol/aceite de 6:1 y una
temperatura de reaccion de 60°C. Sin embargo, el papel del soporte fue importante, los
resultados obtenidos mostraron que los catalizadores soportados en la SBA-15 fueron més
activos que los soportados en SBA-16. La cantidad del metal también fue importante, y el
catalizador de Ni al 2,5% en peso condujo al mejor rendimiento de biodiesel (89% de
rendimiento).

La silice y las zeolitas no muestran actividad catalitica en la transesterificacion de los
triglicéridos. La deposicion de los metales sobre estos soportes genera sitios &cidos
suficientemente fuertes para catalizar las reacciones de esterificacion y transesterificacion
de AGL vy triglicéridos respectivamente.

Los catalizadores a base de fosfato de vanadilo (VOPO4-2H,0), utilizados
principalmente en reacciones cataliticas de oxidacion de hidrocarburos pero también
activos en algunas otras reacciones que implican sitios &cidos de Brgnsted y Lewis, como la
deshidratacién, han mostrado un comportamiento interesante también en la
transesterificacion de aceite vegetal con metanol [86,87].

Los catalizadores basados en VOP son muy activos en la transesterificacion del aceite
vegetal con metanol para producir biodiesel a pesar de su baja superficie especifica [86]. Se

obtuvieron resultados similares con fosfato de vanadilo metdlico sustituido

(IM(H20)]xVO(1-x) PO4-2H20 con M = Al, Ga, Fe 0 Cry x =0,20 0 0,18) [87].

1.5.5.3. Catalizadores de 6xidos metalicos

Los Oxidos metalicos mixtos con caracteristicas mesoporosas han sido empleados
para la produccion de biodiesel, debido a que ofrecen adecuada acidez superficial, una
conveniente actividad catalitica y estabilidad para desarrollar el proceso de obtencion del
biocombustible.

Yoo y col. [88] llevaron a cabo la produccion de biodiesel a partir de aceite de colza
utilizando metanol supercritico con éxidos de metales de transicion (ZnO, TiO2 y ZrOy).
ZnO se reportd como el mejor catalizador para la transesterificacion del aceite de colza
debido a su alta actividad y minima pérdida de peso en metanol supercritico. Las

condiciones optimas de reaccion incluyeron una relacion molar de metanol/aceite 40:1 en
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presencia de 1,0% en peso de ZnO y un tiempo de reaccion de 10 min. El proceso
supercritico con ZnO como catalizador aparecio economicamente viable.

Jitputti y col. [89] reportaron que el SO4*/ZrO, puede producir resultados
prometedores en la transesterificacion del aceite de palmiste y el aceite de coco crudo,
alcanzando unos rendimientos de metil éster entre el 90.3% y 86.3%, respectivamente. Sin
embargo, cuando es usada la zirconia no sulfatada como catalizador, solamente se
alcanzaron el 64.5% (aceite de palmiste) y 49.3% (aceite de coco crudo) de rendimiento de
metil éster. Esto indica que la modificacion de la superficie &cida del 6xido metéalico es el
factor clave para obtener alta conversion de triglicéridos.

La zirconia sulfatada fue sintetizada por Muthu y col [90] con un método libre de
solvente, el cuél fue usado para la sintesis del biodiesel a partir del aceite de neem por un
proceso de 2 pasos de esterificacion y transesterificacion. El catalizador &cido fue utilizado
para la esterificacion y un catalizador basico (KOH) para la reaccion de tranesterificacion.
La conversion optima de AGL fue alcanzada usando 1% en peso del catalizador con una
relacién molar de metanol/aceite de 9:1, una temperatura de 65°C y un tiempo de reaccion
de 2h. El valor acido del aceite fue reducido en un 94% (24.76 mg KOH/g), como
consecuencia, este pretratamiento reduce la complejidad total del proceso y se obtiene una
conversion eficiente del 95% cuando el aceite pre-tratado reacciona con metanol en
presencia de KOH.

El 6xido de Titanio (TiO2) es otro compuesto que se ha utilizado como catalizador en
la reaccion de transesterificacion. Reportes indican que con este tipo de catalizador se han
utilizado materias primas como aceite oleico y metanol. ElI TiO2 por si solo tiene
propiedades acidas y al afadir un grupo sulfato sobre la superficie del material mejora su
fuerza &cida, es por esto que se hace un tratamiento previo con H2SO4 . Los rendimientos
de reaccion obtenidos con este tipo de catalizadores han sido de entre 85 a 90%.

El oxido de titanio es un semiconductor poroso sensible a la luz, que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la regién UV, por lo que ha atraido la atencién como
fotocatalizador heterogéneo para la degradacion de contaminantes organicos en agua y aire
bajo irradiacion UV.

La interaccion de la luz con las moléculas y los procesos resultantes son actualmente

de gran interés en el desarrollo de diversas tecnologias quimicas. Varios tipos de
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catalizadores semiconductores como TiO2, ZnO, CeO2, ZrOz, SnO2 son conocidos por ser
fotosensibles, lo que permite la activacion de estos materiales por fotones de luz [91,92].
La molécula fotoactivada puede iniciar o influir en la velocidad de la reaccion quimica por
energia o transferencia de portadores de carga. Tales moléculas se conocen como
fotocatalizadores y forman la columna vertebral de la fotocatalisis heterogénea [93].

Sin embargo, hasta donde se tiene conocimiento, la esterificacion de AGL nunca ha

sido realizada por un proceso fotocatalitico heterogéneo.

1.6. INTRODUCCION A LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA

1.6.1. Estructura del atomo

La materia, en general, esta constituida por &atomos
formados por un nacleo que contiene subparticulas tales como el
proton (con carga positiva) y los neutrones sin carga. En su
periferia, orbitando alrededor del nucleo estan los electrones con

mucha menor masa que las particulas del ndcleo (unas 2000

veces menor) [94]. Estos electrones pueden ser de dos tipos:

1. Electrones ligados al nucleo: orbitan capas interiores del atomo, cerca de este y
muy dificilmente pueden escapar del mismo.

2. Electrones de valencia: orbitan en capas exteriores del &tomo, en niveles superiores
de energia y pueden escapar en determinadas condiciones del &tomo. Del mismo modo, el
atomo acepta en tales niveles electrones externos. Son los electrones de valencia los que

determinan también las propiedades quimicas y eléctricas de un material [95].

1.6.2. Clasificacion de los materiales

Dependiendo de su comportamiento eléctrico, es decir, de la facilidad que tengan los
electrones para desplazarse por ellos, los materiales se clasifican en materiales conductores,
materiales aislantes y materiales semiconductores [96].

1. Materiales conductores (metales): Los metales tienen estructura cristalina, esto es,

los nacleos de los 4&tomos que componen un metal estdn perfectamente ordenados y los
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electrones de valencia de los mismos estan tan débilmente atados a sus respectivos atomos
que cada uno de ellos es compartido por todos los &tomos de las estructura. Es por ello que
en el metal se forma un nube electronica cuyos electrones son compartidos por toda la

estructura y ninguno de ellos esté atado particularmente a alguno de los atomos [96].

2. Material aislante: Los electrones de valencia estan ligados fuertemente a sus
respectivos ndcleos atomicos. Los electrones de uno de sus atomos no son compartidos con

otros atomos [96].

3. Materiales semiconductores: Estos materiales se comportan como aislantes a
bajas temperaturas pero a temperaturas mas altas se comportan como conductores. La razon
de esto es que los electrones de valencia estan ligeramente ligados a sus respectivos nacleos
atomicos, pero no lo suficiente, pues al afiadir energia elevando la temperatura son capaces
de abandonar el atomo para circular por la red atébmica del material. En cuanto un electrén
abandona un &omo, en su lugar deja un hueco que puede ser ocupado por otro electrén que

estaba circulando por la red [97].
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El semiconductor més utilizado es el silicio, que es el elemento més abundante en la
naturaleza, después del oxigeno. Otros semiconductores son el germanio y el selenio. Los
elementos quimicos semiconductores de la tabla periodica se indican a continuacion (Tabla
1.9):

Tabla 1.9. Elementos quimicos semiconductores de la tabla periddica.

Elemento  Grupo Electrones de valencia

Cd 1B 2 e-
Al,Ga,B,In 11 A 3e-
Si, Ge VA 4 e-

P, As, Sb VA 5e-
Se, Te, (S) VI A 6 e-

1.6.3. Niveles y bandas de energia

Como se sabe, los electrones presentes en un atomo aislado pueden ocupar unos
niveles energéticos denominados niveles permitidos, mientras que existen otros niveles que
no pueden ser ocupados denominados niveles prohibidos.

Cuando un &atomo aislado pasa a formar parte de una estructura cristalina
determinada, interacciona con otros atomos proximos del cristal y los niveles energéticos se
ven afectados produciéndose un desdoblamiento de los mismos que da origen a bandas de
energia. Aparece entonces una banda energética mas externa en la cual los electrones se
encuentran libres de moverse entre los distintos atomos, denominada banda de conduccion.
Los electrones de las capas mas externas que intervienen en los enlaces quimicos, llamados
electrones de valencia, ocupan una banda energética llamada banda de valencia que puede
solaparse con la banda de conduccion o quedar separada de ella por una banda prohibida.
En la Figura .11 se aprecia que en los materiales conductores la banda permitida se solapa
con la banda de conduccién, no existiendo banda prohibida. En los aislantes la banda
prohibida es amplia, del orden de 10 eV, mientras que en los semiconductores esta banda es

del orden de 1 eV. Se conoce como GAP la anchura de la banda prohibida [98].
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Figura I.11. Representacion esquematica de las bandas de energia en un sélido.
1.6.4. Clasificacion de los semiconductores

En la préctica, para mejorar la conductividad eléctrica de los semiconductores
intrinsecos (estado puro y perfectamente cristalinos), se utilizan impurezas afiadidas
voluntariamente a estos materiales y se les denominan semiconductores extrinsecos. Esta

operacion se denomina dopado, utilizandose dos tipos [99]:

Impurezas pentavalentes, tipo N: Son elementos cuyos atomos tienen cinco electrones
de valencia en su orbital exterior. Entre ellos se encuentran el fosforo, el antimonio y el

arsénico [99].

Cuando un elemento con cinco electrones de valencia entra en la red cristalina del
silicio, se completan los cuatro electrones de valencia que se precisan para llegar al
equilibrio y queda libre un quinto electron e (portador), el cual puede moverse por la red
cristalina, haciendo al material mucho mejor conductor (Figura 1.12). Un semiconductor

dopado con impurezas pentavalentes se dice que es de tipo N [99].
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Figura 1.12. Red de cristal con un atomo de silicio desplazado por un atomo de impureza
pentavalente.

Impurezas trivalentes, tipo P: Son elementos cuyos atomos tienen tres electrones de

valencia en su orbital exterior. Entre ellos se encuentran el boro, el galio y el indio [99].

Si se introduce una impureza trivalente en la red cristalina del silicio, se forman tres
enlaces covalentes con tres atomos de silicio vecinos, quedando un cuarto atomo de silicio
con un electrén sin enlazar, provocando un hueco en la red cristalina (Figura 1.13). Un

semiconductor dopado con impurezas trivalentes se dice que es de tipo P [99].
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Figura 1.13. Red de cristal con un atomo de silicio desplazado por un atomo de impureza trivalente.

1.6.5. Generacion y recombinaciéon de portadores de carga en un

semiconductor

Al proceso mediante el cual un electron es excitado a la banda de conduccion dejando
un hueco en la banda de valencia, se le conoce como generacion par electrén-hueco. Este
fendmeno es el responsable de que existan portadores de carga (electrones y huecos) en un

semiconductor intrinseco.

Cuando un catalizador semiconductor SC es iluminado con fotones cuya energia es
igual o superior a la de la energia del bandgap EG (hv = EG), ocurre una absorcion de estos
fotones y por lo tanto el electrén de la banda de valencia salta a la banda de conduccion y
puede trasladarse libremente por el semiconductor generandose un movimiento de

electrones y de huecos, los cuales se desplazan en sentidos opuestos (Figura 1.14).
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Figura 1.14. Generacion del par electrén-hueco.

Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en
la superficie se recombinan liberando el exceso de energia principalmente como calor y en
algunos casos, con emision de fotones. Esta recombinacién puede tener lugar tanto en la
superficie como en el seno de la particula. Factores como la introduccion de impurezas,
defectos y vacancias pueden servir como trampas de electrones en la superficie y el
volumen, beneficiando o evitando la velocidad de recombinacion, debido a que proveen

rutas alternativas para la recombinacion o separacion de los pares electron-hueco.
1.6.6. La fotocatalisis

El término fotocatalisis se introdujo en el glosario de la ciencia a principios de 1930.
La IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) define el término
fotocatélisis como la aceleracion de una reaccion catalitica que implica la absorcion de luz
por medio de un catalizador o sustrato. El catalizador activado por la absorcion de la luz
acelera el proceso interaccionando con el reactivo a través de un estado excitado (C*) o bien
mediante la aparicion de pares electron-hueco si el catalizador es un semiconductor (" y h¥)
[100].

Semiconductor + hy ————> ¢ +h*
En este caso los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible, y a la

vez que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocuparan los huecos, de
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esta forma el flujo neto de electrones serd nulo y el catalizador permanecerd inalterado
[100].

La fotocatalisis se ha estudiado activamente durante las ultimas décadas debido a su
aplicacion a la energia verde y a la comprension de la importancia de un ambiente mas
limpio. Como resultado, hay un gran nimero de informes acerca de las aplicaciones de
fotocatalisis en diversas tareas como la remediacion ambiental, disociacion del agua
fotocatalitica, etc. La capacidad de generar especies oxidantes poderosas como los radicales
libres hidroxilo (OH®) con la ayuda de la radiacion UV (solar o artificial), hace que esta
tecnologia sea atractiva para estas aplicaciones ambientales. La ventaja bésica de la
fotocatalisis es su capacidad para mineralizar una gran variedad de contaminantes

organicos nocivos bajo condiciones de presion y temperatura ambiental [101].

1.6.7. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis puede ser clasificada como fotocatalisis homogenea y heterogénea.
La fotocatalisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de reacciones:
oxidaciones suaves o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrégeno, intercambio
isotopico de oxigeno (con ®0) e hidrogeno (con deuterio), deposito de metales,
descontaminacion de agua, remocion de contaminantes gaseosos, accion bactericida, etc.

La fotocatalisis heterogénea puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa, fases
liquidas organicas puras o disoluciones acuosas. En cuanto a la catalisis heterogénea
clasica, el proceso general puede descomponerse en cinco pasos independientes [91]:

1) Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie.
2) Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

3) Reaccion en la fase adsorbida.

4) Desorcion del/de los producto/s.

5) Remocién de los productos de la region interfacial.

La unica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacion del
catalizador, ya que la activacién térmica es reemplazada por una activacién fotonica. El
modo de activacion no tiene relacion con los pasos 1, 2, 4 y 5, aunque si existen la

fotoadsorcion y la fotodesorcion de algunos reactivos, principalmente del oxigeno.
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1.6.8. Fotocatalizador heterogéneo
Los Atributos de un fotocatalizador ideal para la fotocatalisis heterogénea son [102]:

e Fotoactividad estable

e Bioldgicamente y quimicamente inerte, no toxico.

e Bajo costo.

e Buena absorcion de la radiacion UV-vis.

e Alta eficiencia de conversion y de alto rendimiento cuantico.

e Que pueda reaccionar con una amplia gama de sustratos y alta adaptabilidad a vario
ambiente

e Buena absorcion en el espectro solar.

1.6.9. Fuente de radiacion para la fotoactivacion de los semiconductores

La radiacion ultravioleta o méas especificamente la radiacion de ultravioleta cercana,
es un elemento importante del proceso fotocatalitico. La radiacion ultravioleta se refiere a
la radiacion electromagnética en el rango de longitud de onda entre 200-400 nm [103].

Fuentes artificiales de radiacion UV son construidas a partir de diferentes metales
incluidos el mercurio, sodio, zinc/cadmio y gases raros (neon, argén) [103].

La luz solar puede también activar a los fotocatalizadores, aproximadamente del 4%
al 5% de la luz solar que alcanza la superficie de la tierra se localiza en el rango de 300-400
nm (ultravioleta cercana) [103].

La energia solar no puede ser utilizada eficientemente para los procesos fotoquimicos
homogéneos ya que los reagentes tipicos utilizados como el H2O2 y el Oz no absorben
radiacion significativamente arriba de 300 nm y ninguna radiacion solar recibida en la tierra
estd debajo de 300 nm. Por lo tanto, la aplicacion de la luz solar es claramente favorable en

los procesos fotocataliticos heterogéneos [103].
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

1.1. METODOS DE CARACTERIZACION DE LOS
CATALIZADORES

11.1.1. Método para determinar el area superficial especifica

Las medidas de adsorcidn fueron realizadas sobre los catalizadores antes y después de
los ciclos de reaccion de esterificacion usando el equipo Quantachrome Nova-1000 (Figura
I1.1). El &rea superficial total (Sg) de los catalizadores fue calculado a partir de los datos de
los multi-puntos de adsorcion del segmento linear de la isoterma de fisisorcion de N2 a
77K, utilizando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). La muestra (0.4021 g) fue
desgasificada a 400°C por 4h antes de las mediciones de fisisorcion. La adsorcion de N2 en

los catalizadores fue medida en el rango de presiones de 0-6.6kPa.

Figura I1.1. Analizador de areas superficiales por adsorcion de gases (BET).
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11.1.2. Método de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS)

Los espectros XPS de los catalizadores preparados para la reaccion de esterificacion
de AGL, fueron obtenidos usando un espectrofotometro VC Escalab 200R (Figura 11.2)
equipado con un analizador hemisférico que opera en un modo de energia constante y una
fuente de rayos X monocromatica de Mgke (hv = 1253.6 eV, 1leV =1.0603 x 10%° J)
trabajando a 10 mA y 12 kV.

Figura 11.2. Espectrofotdmetro electronico de rayos-X.

11.1.3. Método de difraccion de rayos-X

La cristalinidad y la fase estructural de los catalizadores fueron verificadas por
espectroscopia de difraccion de rayos-X (XRD), usando una radiacion CuKa (A=1.5406 A)
de un difractometro Bruker D8 Discover (Figura 11.3) operando a 40 kV y 40 mA en el
rango de 26=10-70° con pasos de 0.02°.

Figura 11.3 Aparato de difraccion de rayos-X.
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11.1.4. Método de espectroscopia de FT-IR

Para las medidas FTIR, 1 mg de la muestra del catalizador fue mezclado con 99 mg
de KBr seco y comprimido para obtener una pastilla circular de 5 mm de didmetro. Para la
obtencion de los espectros FTIR de los catalizadores utilizados en esta tesis se utilizd un
espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier, Bruker, modelo Vertex 70 (Figura
11.4). El intervalo espectral utilizado fue de 800 a 4000 cm™ con una resolucion de 5 cm™y

un barrido promedio de 100 escanes.

Figura 11.4. Espectrémetro de infrarrojo por transformada de Fourier FTIR.

11.1.5. Método de espectroscopia de reflectancia difusa

El analisis de reflectancia difusa se realizd en un espectrofotometro Varian Cary 500
UV-Vis (Figura 11.5), Shimadzu, con un accesorio de reflectancia difusa DRA-CA-301
usando BaSO4 como estandar de reflectancia.

Figura 11.5. Espectrofotometro UV-Vis.
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11.1.6. Método para determinar la densidad especifica de sitios acidos y

basicos

La densidad especifica de sitios basicos (nimero de sitios basicos / g. catalizador) en
la superficie del catalizador fue determinada antes y después de la reaccion de
esterificacion, usando un electrodo de pH (0-14, precisién de 0.01 y un intervalo de
exactitud de 0-100°C).

La densidad especifica de sitios basicos fue determinada de acuerdo al siguiente

proceso:

e El electrodo fue introducido en 20 ml de la solucion estandar de HCI 0.05M, hasta
que no se observaron variaciones en el pOH (pOH =3).

e Después de no detectar cambios en el pOH, 1g de la muestra del catalizador fresco
fue agregado vy la evolucién del pOH en funcion del tiempo fue monitoreada hasta

que el equilibrio de neutralizacion fue observado.

La densidad especifica de sitios basicos del catalizador fue determinada calculando la

concentracion de [OH] a partir del valor de equilibrio del pOH.

La densidad especifica de sitios acidos fue determinada siguiendo los siguientes

pasos:

e El electrodo fue introducido en 20 ml de la solucion estandar de NaOH 0.05M,
hasta que no se observaron variaciones en el pH (pH =12).

e 1g de la muestra de catalizador fresco fue agregada y la evolucion del pH en
funcién del tiempo fue monitoreada hasta que el equilibrio de neutralizacion fue

observado.

La densidad especifica de sitios acidos del fotocatalizador fue determinado

calculando la concentracion de [H*] del valor de equilibrio del pH.
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Figura 11.6. pH-metro digital.

Con el fin de verificar la fiabilidad de los valores de la densidad especifica de sitios
basicos sobre el catalizador, calculada por este método, la densidad se determino
alternativamente, por la temperatura de desorcion programada (TPD) de CO2 adsorbido en
el catalizador antes y después de las reacciones de esterificacion de AGL como se propone
por Zhang y col. [104]. ElI método consiste en dejar pasar una corriente de la mezcla de
CO2/Nz al 20% en volumen sobre 0.10 g del catalizador a temperatura ambiente durante 1
h, los gases en el reactor de analisis se lavaron con una corriente de nitrégeno a un caudal
de 100 ml/min. Después, la temperatura se elevé a 400 °C a una velocidad de calentamiento
de 10°C/min mientras pasaba el portador de nitrégeno. El efluente del reactor se analiz6 por
cromatografia de gases (utilizando un GC-14, proporcionado por Shimadzu Co.). El
namero de sitios basicos se calcula a partir del area de la evolucion del CO- en funcion de
la temperatura de desorcion.
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11.2. METODOS DE CARACTERIZACION DE LA
CALIDAD DEL BIODIESEL

11.2.1. Caracterizacion del aceite reciclado de fritura inicial

La caracterizacion de los &cidos grasos libres presentes en el aceite reciclado de
fritura inicial se realizd de acuerdo a la norma 1SO 15304, donde fueron cuantificados por

cromatografia gaseosa con detector FID en columna capilar.

Las condiciones cromatograficas son las siguientes:

e Temperatura del detector: 250°C

e Temperatura del inyector: 250°C

e Programa de temperatura del horno: 120°C por 5 min, aumentar la temperatura a
razon de 10°C/min hasta 180°C, manteniendo esta temperatura por 30 min.
Aumentar nuevamente a razon de 10°C/min hasta 210°C y mantener por 21 min
(total 65 min).

e Flujo gas carrier: 15 psi; Split: 1:100; Volumen de inyeccion: 1pul.

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

11.2.2. Caracterizacion del biodiesel
Los biodiesel producidos fueron caracterizados por sus propiedades fisicas y

guimicas tales como:

e Densidad o Naturaleza de los metil ésteres
e Viscosidad e Andlisis de mono, di, triglicéridos y
e NUmero &4cido glicerina.
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11.2.2.1. Densidad

La densidad es el peso por unidad de volumen. La densidad de un combustible es
importante debido a que esta propiedad da una indicacion del retraso entre la inyeccion y la
combustion del combustible en el motor diésel (calidad de ignicion) y la energia por
unidad de masa (energia especifica). La densidad es medida de acuerdo al ASTM D1298 y
EN ISO 3675/12185. Siguiendo estos estdndares, la densidad debe de ser medida a la

temperatura de referencia de 15°C.

<| 3

Donde:
m= masa del biodiesel

V= volumen del biodiesel

La densidad relativa es la densidad de los componentes comparado con la densidad

del agua. La densidad determinada se utilizara para la medida de la viscosidad cinematica.

Figura I1.7. Pictometro.
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11.2.2.2. Viscosidad cinematica

Es la resistencia que tiene un material para fluir y se determina mediante la medicién
del tiempo necesario para que una determinada cantidad de aceite pase a través de un
orificio de un tamafio y longitud especificos. La viscosidad cinematica es la propiedad mas
importante de cualquier combustible, ya que afecta la operacion de los equipos de
inyeccion de combustible, particularmente a bajas temperaturas cuando un aumento en la
viscosidad afecta a la fluidez del combustible. En la Figura 11.8, se puede observar el

viscosimetro utilizado para determinar esta propiedad fisica.

Rl ]

Donde:

v= Es la viscosidad cinematica
p=es la densidad

n=es la viscosidad dindmica

Los limites maximos y minimos aceptables de acuerdo a la ASTM D445 son 1.9-6.0
mm?/s y en la EN ISO 3104 son de 3.5-5.0 mm?/s.

Figura I1.8. Viscosimetro.
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11.2.2.3. NUmero acido

El nimero acido o nimero de neutralizacion es la medida de &cidos grasos libres
presentes en un compuesto quimico (muestra de combustible). Un gran valor de AGL sigue
a un valor grande de nimero acido. El nimero &acido es expresado como los mg KOH
necesarios para neutralizar 1g de biodiesel (metil éster). Un gran contenido de &cido puede
causar problemas severos de corrosion en el sistema de suministro del combustible de la
maquina. EI nimero &cido es determinado usando la ASTM D664 y el EN14104. Ambos

estandares tienen un valor maximo de numero acido para biodiesel de 0.50 mg KOH/qg.

La ecuacion utilizada para la determinacion del numero acido Nacido €S la siguiente:

A
Nicigo = 56.1xM

Donde M es la concentracion de KOH, A es el volumen usado de KOH para llegar al
punto de neutralizacion, B es el volumen correspondiente a la titulacion del blanco, y W es

el peso de la masa de la muestra utilizada.

11.2.2.4. Determinacion del % de conversion de los AGL

La conversion de los AGL esta definida como la fraccion de AGL que reaccion0
durante la esterificacion con metanol. La conversion de AGL (%CacL) fue determinada a

partir de la relacién del nimero acido usando la siguiente ecuacion:

A — A

1

* 100

%CpcL =

Donde A; es el nimero &cido inicial del aceite reciclado de fritura, y Ar es el nimero
acido final del aceite reciclado de fritura después de la reaccion de esterificacion de AGL.
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11.2.2.5. Naturaleza de los metil ésteres

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

Algunos de los metil ésteres penalizados son:

» Metil éster de &cido linolénico
Este compuesto esta restringido debido a que tiene la propiedad de oxidarse
facilmente durante su almacenamiento, el limite permitido es de 12%.

» Metil éster con mas de 4 dobles ligaduras.
Esta restriccion estd dada para evitar el uso de aceite de pescado (que contiene
alto nimero de dobles ligaduras) para la produccion de biodiesel, ademas de que

su oxidacién ocurre mas rapidamente que el metil éster de &cido linolénico.

Para el andlisis de la naturaleza del biodiesel se utiliz6 un cromatdgrafo de gases GC-
2014 Shimadzu (Figura 11.9), provisto de una columna RTX-Biodiesel, con 10 m de
longitud y 0.32 mm de diametro.

Las condiciones cromatogréficas son las siguientes:

e Temperatura del detector: 250°C

e Temperatura del inyector: 250°C

e Programa de temperatura del horno: 130°C por 5 min, aumentar la temperatura a
razon de 5 °C/min hasta 230°C, mantener por 10 min. (Total 30 min).

e Flujo de aire carrier: 25.3 kPa. VVolumen de inyeccion: 1ulL.
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‘ .
Figura 11.9. Cromatdgrafo de gases GC-2014.

Los resultados se manipularon con el programa GCSolution. En la Figura 11.10, se

muestra un espectro caracteristico del analisis de la naturaleza de los metil ésteres.

4.202
4.530 FAMESs compositions Retention time (min)
Methyl Palmitate (C16:0) 3.080
Methyl Palmitoleate(C16:1) 3.183
Methyl Stearate (C18:0) 4.052
3.080
Methyl Oleate (C18:1) 4.202
Methyl Linoleate (C18:2) 4.530
Methyl Linolenate (C18:3) 9.481
4.052
3.183 9.481
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0  min

Figura 11.10. Cromatograma de tiempos de retencion de metil esteres en el biodiesel.
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11.2.2.6. Analisis de mono, di, triglicéridos residuales

En la norma EN 14105, los valores maximos permitidos para monoglicérido,

diglicérido y triglicérido en el biodiesel son: 0.8%, 0.2% y 0.2% respectivamente.

Para este analisis se utilizé un cromatografo de gases GC 2010 (Figura 11.11), con un
detector de ionizacién de llama FID, marca Shimadzu, y una columna RTX-Biodiesel, de
10m de longitud y 0.32mm de diametro. Los analisis 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 11.12).

YRLUE

Figura 11.11. Cromatografo de gases GC 2010.

La prueba EN 14105 fue realizada para cuantificar los metil-ésteres en el biodiesel

obtenido. Esta prueba se describe a continuacion.

Una solucion de heptanodecanoato de metilo fue agregada a la muestra de biodiesel

antes del analisis de GC. El contenido de biodiesel fue estimado usando la relacién:

A—A. C.V.
2 *x=2x100
Ag m

BIODIESEL % =
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Donde ); A es la suma de las areas de las sefiales de los metil-ésteres (C14-C24), A,
es el area de la sefial del heptadecanoato de metilo, C; es la concentracion del

heptadecanoato de metilo, ¥ es el volumen de la solucidn estandar, y m es la cantidad de la
muestra de biodiesel.

El contenido de metil-éster del acido linoleico L fue calculado usando la siguiente
relacion:

L= x100%

A
T4 - 4g

Donde Y’ A es el area total de la sefial correspondiente al biodiesel (C14:0-C24:1), Ag;

es el &rea de la sefial del heptadecanoato de metilo y A; es el area del pico del metil-éster
del &cido linoleico.

monoglycerides

tricaprin (IS}

14 16 18

diglycerides & triglycerides

butanetriol {IS)
200 210 220 23.0 24,0
glycerin 1
i L__LL\ NJJ il 3

I LI L LI B B B | I LB L L L L L l | R B
0 10 e — 20
Time (min)

Figura 11.12. Cromatograma de Biodiesel.
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11.2.2.7. Analisis de glicerina libre y total

La glicerina es un producto derivado de la reaccion de transesterificacion y es un
liquido viscoso que puede separarse del B100 o mezclarse para formar depdsitos 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 formacién de depdsitos en
el inyector de combustible. Para evitar estos problemas operativos, la norma EN 14105, EN
1406 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 andlisis se utilizd un cromatografo de gases GC 2010, con un detector de
ionizacion de Illama FID, marca Shimadzu, y una columna RTX-Biodiesel, de 10 m de
longitud y 0.32 mm de didmetro. Los andlisis de los resultados se realizaron con un
programa denominado EZStart, de donde se obtiene la cantidad de glicerina libre y

glicerina total.

INSTITUTO DE CIENCIAS, BUAP. Pagina 67



PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO Ill. PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. PREPARACION DE CATALIZADORES UTILIZADOS EN
ESTERIFICACION DE ACIDOS GRASOS LIBRES (AGL)

I11.1.1. Preparacion del catalizador sélido basico a base del hueso de

animal

El catalizador sélido basico heterogéneo fue preparado de la siguiente forma:

1) Se obtuvieron huesos de desecho de res en una carniceria local. Los huesos fueron
pre-tratados a alta temperatura en presencia de agua en una olla de presion para

eliminar la grasa y carne residuales.

2) El hueso limpio fue triturado mecanicamente y tamizado (2.00-5.00 mm).
3) Las muestras del hueso de animal limpio fueron calcinadas a diferentes
temperaturas (400-800°C) en una mufla Thermo Scientific con un flujo de aire

continuo.
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El catalizador sélido acido fue preparado de la siguiente manera:

1) A 10g de SiO> se agregd la cantidad necesaria de Cr(NOs3)s disuelto en agua para

obtener 1%Cr en el catalizador.

2) Posteriormente se evaporo el agua a 80°C.
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3) Finalmente se calciné a diferentes temperaturas, desde 400°C hasta 1100°C durante

4 horas, en una mufla Thermo Scientific con un flujo de aire continuo.

111.1.3. Tabla de catalizadores estudiados

Tabla I11.1. Catalizadores estudiados en la esterificacion de AGL

Catalizador Temperatura de calcinacion (°C)

Hueso de animal calcinado 400
500
600
700
800
1%Cr/SiO- 400
500
600
700
800
900
1000
1100
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111.2. SISTEMA DE PRODUCCION DE BIODIESEL

Los sistemas utilizados en esta tesis para la produccion de biodiesel son:
1) Sistema de produccion de biodiesel termocatalitico, donde la energia se
obtiene por calentamiento eléctrico o solar.
2) Sistema de produccién de biodiesel fotocatalitico, donde la energia se

obtiene por irradiacién UV-vis.

I11.2.1. Caracteristicas del sistema térmico de produccion de biodiesel

El sistema térmico para la reaccién de esterificacion y transesterificacion, consiste en
un reactor de vidrio de 2 L de capacidad con una tapa hermética, ademéas de un agitador

magnético y de una parrilla de calentamiento.
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111.2.1.1 Esquema del proceso total termocatalitico

El esquema del proceso total de esterificacion y transesterificacion del aceite

reciclado de cocina en el sistema térmocatalitico, se puede observar en la Figura 111.1.

- CH,OH
q Catalizador

Reactor térmico

Esterificacion:
Temperaturas (°C): 35,50, 65, 80

Primer paso: Tiempo (h): 0.5, 1, 2, 4, 6, 8.

—<
Esterificacion

Separacion

N )

Reactor térmico

Separacion

Segundo paso:

Transesterificacion:

Transesterificacion Temperaturas (°C):70
Tiempo (h): 0.5

Secado

Figura I11.1. Esquema del proceso total en la produccion de biodiesel por método térmico catalitico.
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111.2.2. Caracteristicas del sistema termo-solar para la produccion de biodiesel

Todas las reacciones del proceso de produccion de biodiesel fueron llevadas a cabo
en un sistema de reaccion a escala de laboratorio presentado en la Figura Ill. 2, construido
para la captacion de la radiacion termo-solar. El reactor consiste en un recipiente hermético
de vidrio, de 1L de capacidad, equipado de un termopar para monitorear la temperatura , y
de un agitador magnético accionado por el panel solar, el cual asegura una mezcla
homogeénea de los reactivos en el reactor. El reactor fue colocado en un cubo transparente
(50 x 50 x 50 cm®), el cual recibe energia directamente de la radiacion solar.

Las temperaturas requeridas para efectuar las reacciones de esterificacion y
transesterificacion, el secado del biodiesel y la recuperacion del metanol, fueron
controladas mediante proteccion parcial de la parte superior del cubo. La intensidad de la
radiacion solar en el sistema de calentamiento fue medida cada hora con un periheliometro

solar provisto por MacSolar.

Figura I11.2. Reactor solar usado en la produccién de biodiesel: (1) Celda fotovoltaica, (2) Caja de
calentamiento, (3) agitador magnético, (4) medidor de radiacion solar.
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111.2.2.1 Esquema del proceso total solar

El esquema del proceso total de esterificacion y transesterificacion solar para el aceite

reciclado de cocina en el sistema térmocatalitico, se puede observar en la Figura 111.3.

J— CH,OH
q Catalizador

Primer paso: Reactor solar Temperaturas (°C): 60

—— Tiempo (h): 0.5, 1, 2, 4, 6, 8.
Esterificacion

Esterificacion:

Separacion

Secado

Reactor térmico

Separacion

Segundo paso:
2 Transesterificacion:

Transesterificacion Temperaturas (°C):70
Tiempo (h): 0.5
Lavado

Secado

~——

Figura 111.3. Esquema del proceso total en la produccidn de biodiesel por método solar.
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111.2.2.2 Mediciones preliminares de la actividad catalitica

Con el fin de determinar el mecanismo de reaccién de la esterificacion de los AGL
del aceite con el catalizador heterogéneo, se investigaron preliminarmente las interacciones
posibles entre el catalizador y el aceite reciclado de fritura en las condiciones de
esterificacion, pero sin metanol. Una mezcla de catalizador (10g) y el aceite reciclado de

fritura (100ml) fueron colocados en el contenedor del reactor solar.

La mezcla fue calentada usando la radiacion termo-solar bajo agitacion, a la
temperatura de esterificacion (60°C). Después de 1 h, la mezcla fue enfriada a 25°C vy el
cambio de acidez del aceite fue calculado. Las interacciones entre el catalizador y el
CH3OH fueron determinados de una manera similar. La acidez del metanol antes y después

del experimento, fue determinada con un pH metro.

Para estudiar el efecto real de los dos pasos del proceso, en la eficiencia de la
produccion del biodiesel, se propuso en esta investigacion, la reaccion directa de la
transesterificacion de triglicéridos del aceite reciclado de fritura sin el paso de

esterificacion.
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111.2.2.3 Primer paso: Esterificacion de los AGL con desecho de hueso de

animal

La reaccion de esterificacion de los AGL del aceite reciclado de fritura con metanol
por catélisis heterogénea, fue llevada a cabo en el sistema de reaccion mostrado en la
Figura I11.2. Los experimentos fueron realizados a temperatura constante entre 30°C y
70°C. El uso de un reactor hermético, nos permite llevar a cabo la reaccion de esterificacion
a 70°C, a pesar de que la temperatura de ebullicion del metanol es de 64.7°C. La
temperatura de reaccion fue alcanzada usando la radiacion termo-solar como fuente de
calor. Los reactivos fueron el metanol (Aldrich, 99%) vy el aceite reciclado de fritura. La
relacibn molar del metanol/aceite utilizada fue de 12/1, de acuerdo al valor Optimo

determinado en la literatura [20].

111.2.2.4 Optimizacion de las condiciones de la reaccion

La masa del catalizador en la mezcla de la reaccion fue variada entre 1 y 20 % en
peso de la masa inicial del aceite reciclado de fritura, la temperatura fue variada entre 30°C
y 70°C, las reacciones fueron llevadas a cabo a diferentes tiempos de reaccion (1-8 h) en
agitacion magnética (400 rpm). Todas las reacciones se llevaron a cabo por duplicado para
cada valor de la masa del catalizador. Después de la reaccidn, la mezcla se dejo 2 horas en
reposo. Después de este tiempo, el catalizador fue separado de la mezcla por decantacion.

La mezcla liquida se separ6 formando dos capas liquidas inmiscibles. La capa inferior
estd compuesta de los AGL esterificados y de los triglicéridos que no reaccionaron. La capa
superior es una mezcla de agua (producida durante la esterificacion de los AGL) y del
metanol en exceso. Este metanol fue recuperado a través de la destilacion de la mezcla

usando la radiacién termo-solar como fuente de calor.

La destilacion del metanol se llevd a cabo usando un sistema clasico de destilacion

de laboratorio (Figura I11.4) el cual fue colocado en el cubo de calentamiento solar
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transparente utilizado para las reacciones de esterificacion. Este sistema fue habilitado para
recuperar el 60% del metanol inicial. EI metanol recuperado fue utilizado nuevamente para

las reacciones de esterificacion siguientes.

La estabilidad del catalizador fue verificada, repitiendo la reaccion de esterificacion
10 veces con la misma muestra de catalizador (sin ningin proceso de lavado), manteniendo
las siguientes condiciones de reaccion: la concentracion del catalizador: 10 % en peso de la
masa inicial del aceite reciclado de fritura; una velocidad de agitacion: 400 rpm; un tiempo

de reaccion: 2h, y una relacién molar metanol/aceite reciclado de fritura: 12/1.

Figura 111.4. Reactor solar usado en la destilacion de metanol: (1) Celda fotovoltaica, (2) caja de

calentamiento, (3) agitador magnético, (4) sistema de destilacién de vidrio.
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111.2.2.5 Segundo paso: Transesterificacion de triglicéridos del aceite

reciclado de fritura

111.2.2.5.1 Condiciones de reaccion

Después de haber llevado a cabo la reaccidn de esterificacion, la mezcla obtenida de
los AGL esterificados y los triglicéridos sin reaccionar, fue secada a 110°C por 2h en
agitacion magnética, y transferida al mismo reactor usado para la reaccién de esterificacion
(Figura 111.2).

La cantidad necesaria de metanol para la obtencién de la conversiéon total de
triglicéridos fue agregada con 1.0% en peso de NaOH a la mezcla seca de los AGL
esterificados y los triglicéridos sin reaccionar como fue propuesto por Zhang y col. [104].

La reaccion fue llevada a cabo a 60°C por 20 min bajo agitacion magnética.

La mezcla obtenida se dej6 toda la noche en reposo para obtener la separacion de dos
liquidos inmiscibles. El liquido superior esta constituido por los metil ésteres de acidos
grasos designada como FAME (por sus siglas en inglés, free fatty acids of methyl ésters) y
el liquido inferior ésta compuesto por la mezcla de metanol, agua, y glicerol (productos

secundarios).
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El biodiesel obtenido fue lavado con agua (80°C) y secado a 100°C por 2h. El exceso
de metanol fue recuperado por destilacion de la mezcla, usando la radiacion termo-solar

como fuente de calentamiento.
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111.2.3. Caracteristicas del sistema fotocatalitico para la produccién de

biodiesel

111.2.3.1. Sistema de esterificacion fotocatalitico

El sistema fotocatalico para la reaccion de esterificacion presentado en la Figura 111.5

consiste en:

Un recipiente de cuarzo sellado, equipado con un termopar de tipo-k para
monitorear la temperatura de reaccion. Se registré una temperatura media de
30°C al exponer el reactor a la luz solar directa por 4 horas.

Un detector de irradiacion Mac Solar fue utilizado para medir la intensidad
de la irradiacion solar que estuvo en contacto con el reactor

Radiometro UVP se utilizd con el objetivo de medir las intensidades de la
radiacion solar en el intervalo de longitud de onda 254-320 nm (maximo a
280 nm), 260-360 nm (maximo a 310 nm) y 300-400 nm (méximo a 360
nm).

Dos ventiladores eléctricos sencillos para evitar cualquier activacion térmica
de la foto-reaccion de esterificacion.

Un agitador magnético interno para la agitacion adecuada de la mezcla de

reaccion, asegurando una irradiacion homogénea de la mezcla de reaccion.

Después de la esterificacion fotocatalitica, se utilizd el sistema termo-solar para la

reaccion de trannsesterificacion, similar al utilizado para la produccidon de biodiesel descrito

en la seccion 111.2.2.

INSTITUTO DE CIENCIAS, BUAP. Pagina 80



PARTE EXPERIMENTAL

Energia Energia
solar solar

CH;0H T, AREE
AGL L~ SR Triglicéridos

FOTOCATALIZADOR NaOH

Agitador

Agitador

Figura I11.5. (A)Sistema de esterificacion fotocatalitica de AGL y (B) Sistema de transesterificacion

termo-solar.
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111.2.3.2 Esquema del proceso total fotocatalitica

El esquema del proceso total de esterificacion fotocatalitica y transesterificacion

termo-solar del aceite reciclado de fritura, se puede observar en la Figura I11.6.

CH,OH

. Fotocatalizador

) Reactor Esterificacion:
Primer paso: fotocatalitico Temperaturas (°C): 30

_< .
ifi i6 T h): 4.
Esterificacion iempo (h)

Separacion

Reactor térmico

Separacion

Segundo paso: _ Transesterificacion:
Temperaturas (°C):70
Tiempo (h): 0.5

Transesterificacion
Lavado

Secado

~——

Figura I11.6. Esquema del proceso total en la produccion de biodiesel por método fotocatalitico y
termo-solar.
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111.2.3.3 Primer paso: Fotoesterificacion de los AGL con 1% Cr/SiO>

111.2.3.3.1 Condiciones de reaccion

Los experimentos de fotoesterificacion de los AGL se realizaron a 35°C en el reactor
descrito en la Figura 1.5 (A). Los reactivos fueron metanol (Aldrich, 99%) y aceite
reciclado de fritura. La relacion molar metanol / aceite fue 12/1 [105]. La concentracion del
catalizador fue 7.5 % en peso de la masa inicial del aceite reciclado de fritura. La velocidad
de agitacion fue de 400 rpm. La esterificacion fotocatalitica de los AGL se llevo a cabo
bajo irradiacion solar, exponiendo la mezcla de reaccion durante un horario de las 11:00 -
15:00 h del dia, cuando la intensidad de la radiacion solar alcanzé 1000-1200 kW/m?. La
irradiacion solar se mantuvo por cuatro horas para todos los experimentos de

fotoesterificacion.

Con el fin de medir elefecto de la irradiacion solar sobre la actividad de
fotoesterificacion de AGL con Cr/SiO. (x), las reacciones de fotoesterificacion se
realizaron también en las mismas condiciones en una caja oscura (en ausencia de radiacion
solar). La temperatura de reaccion (35°C) se alcanzé usando una parrilla eléctrica de
laboratorio. Después de 4 h de reaccion, la mezcla se dejo sedimentar para separar en dos
capas. La capa aceitosa inferior estaba compuesta de ésteres metilicos producidos por la
fotoesterificacion de los AGL. Los triglicéridos no reaccionados (que se sometieron
adicionalmente a la reaccion de transesterificacion) y el fotocatalizador sélido insoluble se

recuperaron para su uso posterior.

La prueba de estabilidad del catalizador 1% Cr / SiO2 (1000°C) se realiz6 repitiendo
la reaccion de fotoesterificacion 10 veces.
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111.2.3.4 Segundo paso: Transesterificacion de triglicéridos del aceite

reciclado de fritura

111.2.3.4.1 Condiciones de reaccién

La mezcla de los AGL fotoesterificados y los triglicéridos sin reaccionar fue secada a
110°C en agitacion durante 2 h, posteriormente la mezcla seca fue transferida a un reactor
de cuarzo hermético, similar al utilizado para el proceso de fotoesterificacion. Se afiadieron
seis veces la cantidad estequiométrica de metanol requerida para la conversion total de

triglicérido y 1.0 % en peso de NaOH como se propone por Zhang y col. [3].

Las reacciones de transesterificacion de triglicéridos con metanol se realizaron a 65°C
usando calor solar durante 30 minutos en agitacion a 400 rpm. La mezcla se dejé durante la
noche para sedimentar y separar en dos capas. La capa superior formada contiene los
ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) y la capa inferior esta constituida por la mezcla
de metanol, agua y glicerol. El biodiesel obtenido se lavé con agua caliente (80°C) y se
secO a 100°C en agitacién durante 2 h, utilizando un calentador eléctrico accionado por un

panel solar.

INSTITUTO DE CIENCIAS, BUAP. Pagina 84



RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. REACTOR SOLAR

Los valores tipicos de los horarios de la radiacion solar y la temperatura obtenidos en
el reactor entre 8 am y 5 pm son presentados en la Figura IV.1. Dado que los experimentos
fueron realizados en la ciudad de Puebla, México (19°02°43°N y 98°11°51""W). En esta
region, la radiacion solar varia durante el dia en los meses de Abril-Mayo, desde 0 kW/m?
hasta 1.3 kW/m?2. Como se puede observar, las temperaturas maximas alcanzadas en el
reactor fueron de 85°C al medio dia. Las temperaturas requeridas en el reactor para las
diferentes reacciones (esterificacion y transesterificacion) y para los procesos de secado y
recuperacion del metanol fueron alcanzadas selectivamente, por la proteccion conveniente
de la parte superior del cubo de calentamiento.
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Figura IV.1. Variacion promedio de la radiacion solar y la temperatura del reactor entre 8 a.m. y 5

p.m. durante abril-mayo en Puebla, México.
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La intensidad media estimada de la radiacién solar en el interior del reactor expuesta
a la luz solar fue de unos 625 W/m?. Las intensidades de las radiaciones UV en diferentes
rangos de longitud de onda dentro del contenedor vacio se enumeran en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1. Intensidades de la radiacion solar en los diferentes rangos de longitud de onda dentro
del contenedor del reactor.

Rango de la longitud de onda (nm) Intensidad (uW/m?)
254-320 41
260-360 52
300-400 70
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IV.2. ANALISIS CUALITATIVO Y CUANTITATIVO DEL ACEITE
RECICLADO DE FRITURA

La concentracién y la naturaleza de los AGL en el aceite reciclado de fritura no
tratado fueron analizadas por cromatografia-espectroscopia de masas (GCMS), de acuerdo
a la norma NMX-F-017-SCFI-205. Los resultados son presentados en la Tabla 1VV.2. Como
se puede observar, el aceite reciclado de fritura usado contiene 11.69 % de AGL. Este valor
es alto y su uso directo para transformarlos a biodiesel resultaria en un bajo rendimiento y

un alto contenido de jabon.

Tabla IV.2. Composicion de AGL en el aceite reciclado de fritura.

Compuesto Contenido (%)
Acido n-Hexadecanoico 8.42
Acido Tetradecanodioico 3.27
Contenido total de AGL 11.69
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IV.3. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES ACTIVOS
EN LA REACCION DE ESTERIFICACION DE ACIDOS GRASOS
LIBRES (AGL)

IV.3.1. Caracterizacion del catalizador sélido de hueso de animal

calcinado

1VV.3.1.1 Caracterizacion del catalizador del hueso de animal calcinado

por su densidad de sitios basicos y su area superficial especifica

Los valores de la densidad especifica de los sitios basicos estimados y el area
superficial especifica del hueso de animal calcinado a 800°C, antes y después de 10 ciclos
de esterificacidon son presentados en la Tabla IV.3. El hueso de animal calcinado presento
una gran densidad especifica de sitios basicos y una baja area superficial especifica. Se
observa que el area superficial especifica y la densidad especifica de sitios béasicos
(calculado por los dos métodos de analisis descrito en la Seccion 11.1.6) permanecen sin
cambio alguno después de 10 ciclos de esterificacion, indicando una fuerte estabilidad del

catalizador.

Tabla 1V.3. Datos de la caracterizacion del hueso de animal calcinado (800°C).

Catalizador Densidad especifica de sitios basicos (10% sitios g cat™?) Area superficial
especifica (m?gcat?)

Desorcion Térmica Método

Programada CO; Potenciométrico
Hueso-animal 4.69 5.02 3.25
Hueso-animal (después de 4.32 4.76 3.10

10 ciclos de esterificacion)
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1VV.3.1.2. Caracterizacion del catalizador de hueso de animal calcinado
por difraccién de rayos-X (XRD)

El espectro difraccion de rayos-X (DRX) del catalizador (hueso de animal calcinado)
estd presentado en la Figura 1V.2. El espectro revela varias sefiales intensas de difraccion
bien definidas, las cuales coinciden con las sefiales de difraccion estandar de la
hidroxiapatita sintética (fosfato de calcio, hidrato, Cas(PO4)3(OH)) en fase monoclinica
(JCPDS card # 76-069).

800 — Hueso de animal calcinado
B Hidroxiapatita (JCPDS# 73-0294)
S 600
=
=
<
=
Z 4007
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200+
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g 0 AR TR T e
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20 30 0 50 60 70

Angulo de Bragg, 20 (grados)

Figura 1V.2. Espectro de difraccién de rayos-X del hueso de animal (linea negra) y las posiciones de
los picos de la hidroxiapatita sintética estandar Cas(POa)3(OH) en fase hexagonal (JCPD#73-0294).
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1VV.3.1.3. Caracterizacion del catalizador del hueso de animal calcinado

por su espectro de absorcion FTIR

Con el fin de determinar la temperatura 6ptima de calcinacion del hueso de animal, se
investigd la evolucion de los espectros de FTIR de las muestras de hueso de animal en
funcién de la temperatura de calcinacion. En la Figura 1V.3, se puede observar que los
espectros obtenidos del hueso de animal calcinado de 400°C a 600°C, no muestran la
presencia de la hidroxiapatita sintética (Merck 99.99). Ahora bien, las muestras calcinadas
a 700°C y 800°C presentan la banda de absorcién, que puede ser asignada a la banda
caracteristica de la hidroxiapatita sintética [106]. Las sefiales de estiramiento a 3543 cm™
correspondientes al grupo OH" son claramente visibles. Las sefiales alrededor de 1047 a
1095 cm, pueden ser atribuidas al estiramiento del grupo PO} , vy la sefial observada
alrededor de 956 cm™, puede ser asignada al estiramiento asimétrico de la vibracion del

enlace P-O del grupo fosfato de la hidroxiapatita [107-109].
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Figura 1V.3. Espectro FTIR del hueso de animal calcinado a diferentes temperaturas (400-800°C) y

el espectro de la hidroxiapatita sintética.
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Los espectros de absorcién FTIR obtenidos para el hueso de animal fresco, y el hueso
de animal calcinado a 800°C antes y después de los 10 ciclos de esterificacion, son
mostrados en la Figura 1V.4. En este espectro, se puede observar que despues de los 10
ciclos de esterificacion, el hueso de animal calcinado a 800°C (espectro c) presenta un
espectro similar al del catalizador antes de los 10 ciclos de esterificacion de los AGL
(espectro b). Es interesante observar que la sefial detectada alrededor de 870 cm
corresponde a la presencia de carbonatos en el hueso de animal fresco (espectro c), la cual
no es observada después de la calcinacidon a 800°C, debido a la descarboxilacion que sufre

el hueso de animal a esta temperatura.
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Figura IV.4. Espectro FTIR del: (a) hueso de animal fresco, (b) hueso de animal calcinado a 800°C,

y (c) hueso de animal calcinado a 800°C después de 10 ciclos de esterificacion.
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IV.3.1.4. Caracterizacion del hueso de animal calcinado por su actividad
en la reaccion de esterificacion de AGL presentes en el aceite reciclado de

fritura

El hueso de animal ha sido estudiado para la transesterificacion de los triglicéridos en
la produccion de biodiesel. La materia prima que fue utilizada en estas investigaciones
fueron aceites vegetales de muy bajo contenido en AGL, como el aceite de soya [110] y el
aceite de palma [41]. En este estudio, se investigo el comportamiento catalitico del hueso
de animal calcinado en la reaccion de esterificacion de AGL de aceites reciclados de fritura
(que contienen alta cantidad de AGL), los cuales son considerados como desechos no

utilizables y potencialmente contaminantes.

IV.3.1.4.1. Investigaciones preliminares de la actividad catalitica del

hueso de animal

La Tabla IV.4 muestra los valores del nimero &cido del aceite reciclado de fritura y el
pH de metanol, antes y después del contacto con el hueso de animal calcinado. Los valores
reportados mostraron que al mezclar el aceite reciclado de fritura con el catalizador se
obtiene una disminucion en el nimero &cido del aceite reciclado de fritura. De igual
manera, se observo que el valor de pH del CH3OH aumenta de 6.4 a 10.5 al ser puesto en

contacto con el hueso de animal calcinado a 800°C.

Estas observaciones sugieren que el H* del AGL o del CH3OH en fase liquida podria
haber sido quimisorbido en algunos sitios en la superficie del hueso de animal calcinado,

los cuales podrian haber funcionado como sitios basicos de Lewis.
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Tabla 1V.4. Valores del nimero acido del aceite reciclado de fritura y de pH del CH;OH medidos

antes y después del contacto a 60°C con el hueso de animal calcinado (800°C).

Numero acido del aceite pH
(mg KOH g aceite) CHsOH
Inicial Final Inicial Final
13.8 9.02 6.4 10.5

IV.3.1.4.2. Condiciones optimas de esterificacion de los AGL con desecho

de hueso de animal

Con el fin de determinar las condiciones dptimas de la reaccion de esterificacion de
los AGL catalizada con el hueso de animal (calcinado a 800°C), se investigaron los efectos
de la relacion de masa hueso-animal/aceite y la temperatura de reaccion. La Figura IV.5
muestra la evolucion de la conversién de los AGL en funcién de la temperatura de reaccion
para diferentes relaciones hueso-animal/aceite, manteniendo constante la proporcion de
masa del metanol/aceite (12/1) y el tiempo de reaccion (4 horas). Los valores utilizados de
la relacion de masa del catalizador/aceite fueron seleccionados considerando los valores
Optimos determinados en un estudio previo de la esterificacion de AGL del aceite de
Jatropha curcas, usando radiacion solar como fuente de energia [111].

Los valores del % conversion de los AGL observados a 30°C y 40°C (Figura 1V.5)
son bajos, indicando que la reaccion requiere de temperaturas mayores para convertir los
AGL de manera eficiente. El uso del reactor hermético permitié que la reaccién pudiera
llevarse a cabo incluso a 70°C, que es una temperatura mayor al punto de ebullicién del
metanol (64.7°C). ElI % de conversion de los AGL aumenta con el incremento en la
temperatura de reaccién para todas las relaciones de masa catalizador/aceite estudiados. En
la Figura IV.5, se puede observar que el valor éptimo para la relacion de masa hueso-
animal/aceite es 10. Un mayor aumento en la relacion hueso-animal/aceite resulta en un

ligero incremento en la conversion de AGL.
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Figura IV.5. Efecto de la temperatura en la esterificacion de AGL catalizada por el hueso de animal
calcinado a 800°C, para diferentes relaciones de masa hueso-animal/ARF (aceite reciclado de
fritura). Condiciones de la reaccion: relacion molar metanol/aceite reciclado de fritura: 12/1, tiempo

de reaccion: 4h.
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Figura IV.6. Efecto del tiempo en la esterificacion de AGL catalizada por el hueso de animal
calcinado a 800°C. Condiciones de la reaccion: relacion molar metanol/aceite: 12/1,

temperatura:70°C.

En la Figura IV.6 se muestra la evolucion del porcentaje de conversién de los AGL
en funcién del tiempo de reaccion, en donde se observa que a mayor tiempo de reaccion,
mayor es la conversién de AGL, alcanzando el equilibrio a las 4h, que son las horas

necesarias para alcanzar la maxima conversion de AGL.

Por lo tanto, las condiciones Optimas determinadas para la reaccion de esterificacion
de AGL fueron las siguientes: relacion molar del metanol/aceite: 12/1; relacion de masa del
hueso-animal/aceite: 10; temperatura de reaccion: 70°C; y tiempo de reaccion: 4h. Bajo

estas condiciones, es posible obtener el 96 % de conversion de AGL.
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1V.3.1.4.3. Efecto de la temperatura de calcinacion del hueso de animal en

la actividad de esterificacion de AGL

En la Tabla IV.5, se puede observar, el efecto de la temperatura de calcinacion del
hueso de animal en su actividad en la esterificacion de AGL. La actividad del catalizador,
relacionada con el % de conversion de los AGL del aceite reciclado de fritura, fue
determinada después de la esterificacion de los AGL, en las condiciones Optimas de
reaccion determinadas en esta investigacion. Esta tabla muestra que el hueso de animal
calcinado entre 400°C y 600°C, presenta una baja actividad en la esterificacion de AGL.
Sin embargo, el hueso de animal después de haber sido calcinado a 700°C, mostrd una
disminucion substancial en el nimero acido del aceite reciclado de fritura. EI hueso de
animal calcinado a 800°C present6 la méxima disminucion del nimero &cido del aceite
reciclado de fritura, por lo tanto la maxima actividad para la esterificacion de los AGL. Por

esta razon, las investigaciones subsecuentes fueron llevadas a cabo usando este catalizador.

Para verificar la alta actividad del hueso de animal calcinado a 800°C, los &cidos
grasos en el acido oleico (Merck 99.99%) fueron esterificados a 70°C por 20 h. la relacion
molar del metanol/acido-oleico fue de 15/1, y la relacién de masa del catalizador/acido-
oleico: 10. ElI nimero acido del acido-oleico disminuye de 86% a 42%. Estos resultados
muestran que el catalizador es muy activo para la esterificacion de AGL, sin embargo,
conversiones mas altas pueden ser obtenidas incrementando el tiempo de reaccion y la

relacion de masa catalizador/acido-graso.
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Tabla 1V.5. Efecto de la temperatura de calcinacion del hueso de animal en su actividad en la

esterificacion de los AGL. El niamero éacido inicial del aceite de fritura de desecho es de 13.8 mg

KOH/qg.
Catalizador =~ Temperaturade Numero acido final Conversiéon de AGL

calcinacién (°C) (mg KOH/g) (%)
Sin catalizador - 13.8 0
Con hueso de 400 12.8 7
animal 500 13 6
calcinado

600 12.3 11

700 1.02 92

Ciclos
800 1 0.83 96
800 10 0.82 94
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1VV.3.1.4.4. Prueba de estabilidad del catalizador de hueso de animal

calcinado

Para probar la durabilidad del hueso de animal calcinado a 800°C, la reaccion de
esterificacion de AGL fue repetida 10 veces (ciclos) utilizando el mismo catalizador sin
ningun proceso de lavado entre ciclo y ciclo. La Figura V.7 muestra que, incluso después
de los 10 ciclos, la actividad del catalizador no cambia significativamente para la
esterificacion de los AGL. En la Tabla IV.5, se puede observar que para el decimo ciclo de
esterificacion, la actividad del hueso de animal calcinado a 800°C permanece sin variacion.
Por lo tanto, se puede concluir que el hueso de animal calcinado a 800°C permanecid

inafectado durante los 10 ciclos de reaccion.
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Figura IV.7. Evolucidn del % de conversion del AGL en funcion del nimero de ciclos sobre el

hueso de animal calcinado a 800°C.
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IV. 3.1.4.5. Estudio de la disgregacion del hueso de animal en los ciclos

sucesivos de la reaccion de esterificacion de AGL

Para investigar el efecto de los ciclos sucesivos de esterificacion en la disgregacion
del hueso de animal, el espectro de FTIR resultante del aceite reciclado de fritura después
de la reaccion de esterificacion de los AGL, catalizada con el hueso de animal calcinado a
800°C; después de haber sido usado previamente para 9 ciclos de esterificacion, fue
analizado. La Figura 1V.8, muestra este espectro, asi como el espectro del hueso de animal
después de 10 ciclos de esterificacion. El espectro del aceite reciclado de fritura no mostro

las sefiales caracteristicas del hueso de animal.

—— Hueso-animal calcinado (800°C) 1036
—— Aceite recilado de fritura después de la
esterificacion de AGL

Absorbancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda / (cm™)

Figura 1V.8. Espectro FTIR del hueso de animal calcinado a 800°C y el aceite reciclado de fritura

después de 10 ciclos de esterificacion.
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Ahora bien, si el hueso animal mantiene su actividad catalitica en la esterificacion de
los AGL durante los ciclos de reaccion, implica que su estructura cristalina permanece
inalterada, por lo tanto, es probable que el catalizador no se haya disgregado durante los
ciclos de reaccion sucesivos. Por otro lado, la estabilidad catalitica del hueso animal,

sugiere que los sitios basicos en su superficie no fueron desactivados por la adsorcion

irreversible de AGL, metanol a algin producto de la reaccion.
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IVV.3.1.4.6. Mecanismo probable del proceso de esterificacion de los AGL

presentes en el aceite reciclado de fritura en el hueso de animal calcinado

Los resultados obtenidos en esta investigacion muestran que el uso del hueso de
animal calcinado como catalizador para la esterificacion de los AGL con metanol reduce
drasticamente el contenido de &cidos presentes en el aceite reciclado de fritura. De hecho,
como el hueso de animal calcinado es muy similar en composicién a la hidroxiapaptita, la
cual estd compuesta del Cax(POa4)s, este puede actuar como un catalizador eficiente y barato
para la esterificacion de los AGL contenidos en el aceite reciclado de fritura.

En base en los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion del catalizador, se
propone un mecanismo de reaccion basado en el modelo de Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) para la esterificacion de los AGL con metanol, catalizado con el

hueso de animal. Las reacciones elementales propuestas son las siguientes:

1. Adsorcion de los acidos grasos libres (RCOOH) y el metanol en dos centros
béasicos vecinos libres del Caz(POa)s.

Hidrégeno ¢ Oxigeno . Carbon C Radical .
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2. Ataque del anién métoxido al carbonilo de acido graso libre (RCOOH) adsorbido

para formar un intermediario en superficie.

Hidrégeno « Oxigeno . Carbodn . Radical ‘

3. Desorcion del intermediario en superficie para formar metil éster y agua.

J - " s’.\

Hidrégeno ¢ Oxigeno . Carbon . Radical .
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IVV.3.2. Caracterizacion del fotocatalizador 1%Cr/SiO; (x)

IV.3.2.1. Caracterizacion del fotocatalizador 1%Cr/SiO, por su area

especifica y su densidad especifica de sitios acidos y basicos

La densidad especifica de los sitios &cidos y béasicos en los catalizadores son
presentados en la Tabla IV.6. Se puede observar que las muestras de SiO2(x) presentan
valores similares tanto para la densidad especifica de sitios acidos como basicos. También
la Tabla IV.6 muestra que todos los catalizadores de 1%Cr/SiO2(x) presentan sitios acidos
Unicamente. La ausencia de sitios basicos en este catalizador puede ser debido a la
deposicion de Cr®* sobre SiO(x), cubriendo los sitios basicos de Lewis de la superficie del

SiO2(x) durante la impregnacion de Cr.

La presencia de las especies de Cr®* podria haber ocasionado el aumento en la acidez
de Lewis en la superficie del SiO2(x). Valores muy altos de densidad de sitios &cidos fueron
medidos para las muestras 1%Cr/SiO, (500°C) y 1%Cr/SiO2 (600°C). El valor de la
densidad especifica de sitios acidos disminuye en dos 6rdenes para 1%Cr/SiO2 (700°C). Un
aumento adicional en la temperatura de calcinacion, reduce la densidad especifica de sitios
acidos en Cr/SiO; drasticamente. Aparentemente, la disminucién de la densidad especifica
de sitios acidos en las calcinaciones ente 700°C y 800°C es debido a la sinterizacion
térmica de los catalizadores, los cuales presentan también una disminucion su area
superficial especifica, ocasionando la disminucion de las densidad especificas de sitios

acidos.

Sin embargo, como se puede observar en la Tabla IV.6 y Figura V.9, mientras que
las variaciones de las areas superficiales especificas del Cr/SiO; (x) y SiO2(x) con la
temperatura de calcinacion entre (500-1000°C) son muy similares, la densidad de sitios
acidos del SiO2(x) solo varia ligeramente con la disminucion del area superficial especifica.
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Figura IV.9. Evolucién del area superficial especifica del catalizador en funcion de su temperatura

de calcinacion.

La disminucion dréastica en la densidad especifica de sitios &cidos para los
catalizadores 1%Cr/SiO2(700°C) y 1%Cr/SiO2(800°C) solo puede ser explicada
considerando la reduccion de las especies de Cr*® presentes en la superficie del catalizador
para formar el Cr*® a estas temperaturas de calcinacion, dando como resultado la fuerte
disminucion de la acidez de Lewis superficial. Los espectros de absorcion Opticos de los
catalizadores medidos en el rango espectral UV-vis presentados en la siguiente seccion

soportan plenamente esta afirmacion.
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Tabla IV.6. Datos de la caracterizacion del hueso de animal calcinado (800°C).

Catalizador Densidad especifica de sitios

acidos (sitios g cat™)

Densidad especifica de sitios

basicos (sitios g cat™?)

Si0; (500°C)

Si02 (600°C)

Si02 (700°C)

Si02 (800°C)

Si02 (900°C)

SiO2 (1000°C)
1%Cr/SiO; (500°C)
1%Cr/SiO; (600°C)
1%Cr/SiO; (700°C)
1%Cr/SiO; (800°C)
1%Cr/SiO; (900°C)
1%Cr/SiO; (1000°C)

9.55 x 10%?
7.62 x 1012
5.97 x 10%
5.22 x 10%
3.17 x 1012
4.8 x 101
6.02 x 10%°
4.31 x 10%
2.72 x 107
5.83 x 105
1.58 x 10'2
1.34 x 1012

1.25 x 10%°

2.29 x 10'°

457 x 10%°

7.81 x 10%°

1.60 x 10™

1.41 x 101t
0

0
0
0
0
0
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IV. 3.2.2. Caracterizacion del fotocatalizador 1%Cr/SiO; por su espectro
de reflectancia difusa UV-vis (DRS)

La Figura 1V.10 muestra el espectro de absorcion optico de los fotocatalizadores de
Cr/SiO2 (x) medidos en el modo de reflectancia difusa en el rango espectral UV-vis. Los
espectros de absorcion de los fotocatalizadores 1% Cr/SiO2 (500°C) y 1% Cr/SiO- (600°C)
estdn dominados por dos bandas intensas alrededor de 270 nm y 350 nm, un hombro

alrededor de 440 nm y una banda débil alrededor de 600 nm.

Las bandas de absorcion centradas en 270 y 350 nm se asignan usualmente a las
transiciones asociadas a la transferencia de carga del O% al Cr®" de la coordinacion
tetraédrica del Cr® e indica la presencia de iones Cr®" altamente aislados dentro de la
matriz de silice. EI hombro alrededor de 440 nm es caracteristico del Cr®* en forma de
policromato (-Cr-O-Cr-)n [112-115]. Ademas, el pico débil alrededor de 600 nm evidencia
la presencia de Cr® en la forma octaédrica asociado con la presencia de los grupos

adicionales de Cr.03 en la estructura del fotocatalizador.

Los espectros de absorcion de los fotocatalizadores 1% Cr/SiO; (700°C), 1%
Cr/SiO2 (800°C), 1% Cr/SiO2 (900°C) y 1% Cr/SiO2 (1000°C) revelaron sefales de
intensidades menores alrededor de 270, 350 y 440 nm, indicando una disminucion en la
concentracion de especies de Crb*. Sin embargo, también estos espectros mostraron una
banda de absorcion muy fuerte que abarca los 550-750 nm, correspondiente a las especies
octaédricas del Cr3* en el fotocatalizador [116]. Los resultados indican que durante la
calcinacion del fotocatalizador a temperaturas > 700 °C, la concentracion de la especie

Cr.03 aumenta.
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Figura 1V.10. Espectro de reflectancia difusa del fotocatalizador 1%Cr/SiO- (x) (x=500, 600, 700, 800,
900, 1000°C).
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IV.3.2.3. Caracterizacion del fotocatalizador 1%Cr/SiO, por la

espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS)

Con el fin de confirmar los resultados revelados por los espectros UV-vis sobre la
evolucion del estado electronico de las especies de Cr en la superficie del fotocatalizador
con la temperatura de calcinacion, los analisis XPS fueron realizados sobre los
fotocatalizadores de 1% Cr/SiO, (600°C) y 1% Cr/SiO2 (1000°C).

Las emisiones de Cr 2p del 1%Cr/SiO. (600°C) y 1%Cr/SiO2 (1000°C) se muestran
en la Figura 1V.11. Los valores correspondientes a la energia de enlace (BE) del nivel Cr
2p3r Y los porcentajes atomicos estimados de la especie de Cr en diferentes estados de

oxidacion se presentan en la Tabla IV.7.

El espectro XPS de 1% Cr/SiO2 (600°C) revel6 una banda de emision de Cr 2ps;2 con
dos componentes situados alrededor de 580.4 y 576.5 eV, correspondientes a los estados de
oxidacion de Cr* y Cr®, respectivamente (Figura 1V.11) [117-121]. El fotocatalizador 1%
Cr/SiO2 (1000°C) reveld una emision doble similar al del Cr 2p3p. Sin embargo, la posicion
del compuesto correspondiente al Cré* se desplaza a energias de enlace superiores (581.6
eV). Este aumento de la energia de enlace puede ser debido a la deshidroxilacion de los
grupos hidroxilo sobre SiO2 y un aumento en la tension superficial de los grupos siloxanos

del soporte inducidos a alta temperatura [120,121].

Por otra parte, el contenido de cromo en estado Cr3* aumentd y el contenido de cromo
en estado Cr®" disminuyé con el aumento en la temperatura de calcinacion de los
fotocatalizadores. Los resultados indican que durante la calcinacion a 1000 °C una fraccion
de cromo en estado Cr® fue transformado a estado trivalente estabilizado del Cr¥* en la
superficie (Tabla IV.7).

Los espectros XPS de 1% Cr/SiO2 (600°C) y 1% Cr/SiO2 (1000°C) estan de acuerdo
con los resultados de los espectros de absorcion UV-vis, que mostraron una evolucion

similar de los estados Cr® y Cr®* con la temperatura de calcinacion. Estos resultados
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sugieren que el andlisis espectroscépico UV-vis puede ser una herramienta Gtil y facil para
determinar el estado electronico del cromo en los catalizadores de Cr/SiO», evitando el uso

del analisis XPS que generalmente estd menos disponible para pruebas continuas.

a 1%CrISiO, b

i 600°C E
B cr :
o] o]
0 0
9] ]
7 7
8 g
a 0
c c

>
o] o]
0] 0]

cr3+
T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T
572 574 576 578 580 582 584 586 588 590 592 576 580 584 588 592 596 600
BE (eV) BE (eV)

Figura 1V.11. Espectro XPS de (a): 1% Cr/SiO,(600°C) y (b): 1% Cr/SiO,(1000°C).

Tabla IV.7. Posiciones de energia de enlace de los compuestos y el porcentaje atdmico en la
superficie de los fotocatalizadores de 1% Cr/SiO; calcinados a 600°C y 1000°C.

Fotocatalizador Ols Cr2ps2  Asignacion del estado  Porcentaje
(eV) (eV) de oxidacion del Cr  atémico (%)
1%Cr/SiO2 532.8 580.4 Crb* 94.1
(600°C) 576.5 Crét 5.9
1%Cr/SiO> 532.8 581.6 Cré* 82.4
(1000°C) 576.4 Crét 17.6
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IV.3.2.4. Caracterizacion del fotocatalizador 1%Cr/SiO2 por difracciéon
de rayos X (XRD)

Como se puede observar en los patrones XRD de los fotocatalizadores de Cr/SiO> (x)
(Figura 1V.12), las muestras 1%Cr/SiO2 (700°C), 1%Cr/SiO> (800°C), 1% Cr/SiO2 (900°C)
y 1% Cr/SiO (1000°C) (Figura IV.12 b) revelan sefiales débiles a 26 de 24.6°, 33.6°, 36.2°,
41.7°, 44.6°, 50.3° y 54.9°, caracteristicas de la fase a-Cr.03 [122-124]. Sin embargo, los
espectros de las muestras 1% Cr/SiO2 (500°C) y 1% Cr/SiO. (600°C) (Figura 1V.12 a)
revelaron solo las reflexiones del soporte, sin mostrar las reflexiones que pudieran ser
asignadas a las fases de 6xido de cromo, indicando que el cromo esté altamente disperso en
el fotocatalizador o el tamafio de las nanoparticulas del CrxOy son demasiado pequefios para

ser detectados por la espectroscopia DRX.
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Figura 1V.12. Espectro de DRX de (a) fotocatalizadores 1% Cr/SiO; (x) (x = 500°C, 600°C)
y (b) fotocatalizadores de 1% Cr/SiO.(x) (x = 700°C, 800°C, 900°C y 1000°C).
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IV.3.25. Caracterizacion del fotocatalizador 1%Cr/SiO, en la

fotoesterificacion de los AGL en el aceite reciclado de fritura

Un posible mecanismo general de las reacciones fotocataliticas a través de la
generacion de pares de electron-hueco y su funcién es la siguiente. Al iluminar un
semiconductor (fotocatalizador heterogéneo) por fotones de energia superiores a su energia
de banda prohibida, se generan pares de electrén-hueco; que se difunden en la superficie
del fotocatalizador, iniciando reacciones quimicas con las moléculas adsorbidas. Los
electrones libres (€") y los huecos (h™) transforman las moléculas adsorbidas en radicales
libres [125]. Durante la fotoesterificacion de AGL bajo irradiacion solar, las moléculas
adsorbidas son el metanol y AGL presentes en el aceite reciclado de fritura.

Estudios recientes sobre la produccion de hidrogeno a través de procesos
fotocataliticos [126,127], indican que el metanol reacciona con el hueco positivo,
generando radicales CH3O- durante la irradiacion del fotocatalizador. Por otro lado, los
electrones libres (e”) generados sobre los catalizadores de Cr/SiO2 bajo irradiacion solar
reaccionan con los AGL presentes en aceite reciclado de fritura, como se ha observado para

la esterificacidn fotolitica de acidos carboxilicos con alcoholes [128].

Las posibilidades de la generacion de radicales CH3O- por los huecos fotogenerados
(h") y la reaccion entre los AGL y los electrones libres fotogenerados (e7) sugieren que la
esterificacion de AGL con metanol puede realizarse bajo irradiacion solar en presencia de

los fotocatalizadores de Cr/SiO2 (x).
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IV.3.2.6. Efecto de la temperatura de calcinacion del fotocatalizador y de
la irradiacion solar en el % de conversion de los AGL catalizada por
1%Cr/SiO:

Para determinar la temperatura éptima de calcinacion de los fotocatalizadores para la
reaccion de fotoesterificacion de AGL, se examiné la fotoactividad de todas las muestras
calcinadas a diferentes temperaturas manteniendo la relacion de masa del metanol/aceite
igual a 12/1. La eleccion particular de la relacion en peso del metanol/aceite se basé en los
valores Optimos determinados en estudios previos de la esterificacion de AGL en el aceite
crudo de Jatropha Curcas [105]. La relacién de masa del fotocatalizador/aceite se fijo en
7.5/100 y la temperatura de reaccion se mantuvo a 35°C. En ausencia de cualquier
fotocatalizador, se detectd una conversion de AGL% muy baja para la mezcla de
metanol/aceite, incluso después de 4 h de irradiacion solar a 35°C. El resultado indica que

no se produce la fotoesterificacion homogénea de AGL con metanol.

IV.3.2.6.1. Muestras de SiO: (x)

En primer lugar, se investigo la fotoactividad de la SiO2 (x) en la esterificacion de
AGL con metanol. La determinacién del porciento de conversion de los AGL para estos
catalizadores revel6 s6lo una cantidad muy pequefia de conversion de AGL (resultados no
mostrados). Los resultados demuestran que las muestras de SiOz (X) no estan activas para

esta reaccion.

INSTITUTO DE CIENCIAS, BUAP. Pagina 113



RESULTADOS Y DISCUSION

I1V.3.2.6.2. Fotocatalizadores Cr/SiO2 (x)

La Figura IV.13 presenta la evolucion del porciento de conversion de los AGL
realizada en ausencia (caja oscura) y en presencia de irradiacion solar, en funcion de la
temperatura de calcinacion de los fotocatalizadores. Como se puede observar, a 35°C y en
ausencia de irradiacion solar, las conversiones de AGL usando los fotocatalizadores
Cr/SiO2 (x) son muy bajas incluso después de 4 h de reaccion, indicando que la
esterificacion de AGL no tiene lugar sobre los fotocatalizadores a esta temperatura sin

irradiacion solar.
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Figura 1V.13. Efecto de la irradiacion solar en el % de conversion de los AGL catalizada por

1%Cr/SiO- calcinado a diferentes temperaturas.
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Cuando el reactor que contiene la mezcla de metanol, aceite reciclado y Cr/SiO>
(500°C), o Cr/SiO2 (600°C) se coloco en el reactor fotocatalitico bajo irradiacion solar,
tuvo lugar una reaccion inmediata, espontanea, altamente exotérmica, generando una capa
carbonosa sobre el fotocatalizador. En estas circunstancias, la actividad de
fotoesterificacion de los AGL de los catalizadores no pudo medirse. Esta reaccion
espontanea podria haber sido por la adsorcion altamente exotérmica de AGL y/o metanol
que se produjo sobre un gran numero de sitios acidos en la superficie de los
fotocatalizadores (~10% sitios acidos/g). Sin embargo, esta hipotesis podria no ser valida ya
que el mismo proceso no se produjo cuando el metanol /aceite reciclado se mezcl6 con el
fotocatalizador Cr/SiO, (700°C), que como se puede visualizar en la Tabla 1V.6, también

presenta un ndimero muy alto de sitios acidos (~ 107 sitios de cido/g).

Como indican los espectros XRD y DRS, los fotocatalizadores (Cr/SiO2 (500°C) y
Cr/SiO, (600°C)) contienen una gran cantidad de Cr®*. En iluminacion con luz solar, una
transferencia de carga de O% a Cr ®* produce especies Cr °* - O [129] (Reaccion IV.1) y
las especies reactivas de oxigeno oxidan el metanol adsorbido y/o los AGL, que pueden
experimentar una serie de reacciones de oxidacion consecutivas para producir las moléculas
carbonosas altamente deshidrogenadas detectadas en los fotocatalizadores de Cr/SiO>
(500°C), o Cr/SiO2 (600°C) (Reaccion (1V.2)).

Crét— o hv - [cr—o]” (IV.1)
. ct—o|” Moleculas
R—COOH, ’ I > carbonosas (IV.2)
CH30H deshidrogenadas

La ecuacion de velocidad (r) para la reaccion (IV.2) puede depender de la

concentracion [Cr °* - 0?7 dada por la ecuacion (1V.3):

r a Cr5+_o- (|V.3)
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De este modo, la velocidad de reaccién, que depende directamente del contenido de
Cr®* sobre la superficie del fotocatalizador (Reaccion (1V.1)), alcanzara altos valores en
presencia del fotocatalizadores Cr/SiO2 (500°C) o Cr/SiO2 (600°C), resultando la

produccion de moléculas carbonosas deshidrogenadas.

Por otra parte, cuando se colocaron los fotocatalizadores Cr/SiO; (700°C), Cr/SiO>
(800°C), Cr/SiO2 (900°C), o Cr/SiO2 (1000°C) en la mezcla de metanol /aceite reciclado
bajo iluminacion solar, no se produjo la reaccion exotérmica espontanea. Los espectros de
DRX y DRS, y el analisis de la densidad de sitios acidos revelaron, que el contenido de
especies Cr3* aumenta en estas muestras a expensas de las especies Cr®*. La disminucion en
la concentracion de especies de Cr®* en los fotocatalizadores calcinados a temperaturas mas
altas disminuye la velocidad de produccidon de las moléculas carbonosas deshidrogenadas.

Como se puede observar en la Figura V.13, para los fotocatalizadores Cr/SiO>
(700°C), Cr/SiO2 (800°C), Cr/SiO2 (900°C) y Cr/SiO2 (1000°C), la conversion de los AGL
alcanza valores muy altos a 35°C bajo irradiacion solar. La alta actividad de estos
fotocatalizadores se puede atribuir a la presencia de ambas especies de Cr®* y Cr3* en ellos
(Figuras IV.10 y IV.11).

Como la irradiacion solar incidente cubre una amplia gama de longitudes de onda, y
las especies de Cr %* y Cr3* absorben fotones en longitudes de onda entre 200 y 500 y 500-
700 nm respectivamente, ambas especies pueden contribuir de forma sinérgica, a
incrementar el par electron-hueco y a disminuir las velocidad de recombinacion de los

pares de electron-hueco como se describe a continuacion.
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1IV.3.2.7. Mecanismo de reacciéon de la fotoesterificacion de los AGL
catalizado por Cr/SiO>

El efecto de la irradiacion solar sobre el proceso de esterificacion de los AGL
catalizado por Cr/SiO2 se puede entender a partir del diagrama esquematico de
transferencia de energia presentado en la Figura V.14, que muestra la generacion de pares

de electron-hueco en las especies de Cr ¢y Cr 3*,

(adsorcion) '

R-C=00H-
(reduccion)

Energia

et AAAAAAAAAAAAANAANNANAN) |

E--A=~mRIEN R
s LA

(oxidacion)
CH,-0 - +H* i
f

CH;-O--H

(adsorcion) —

Figura IV.14 Presentacion esquematica del proceso de fotoesterificacion de los AGL sobre los
catalizadores de Cr/SiO (800-1000°C) bajo irradiacion solar.

En iluminacién con irradiacion solar de amplio rango espectral, los pares de electrén-
hueco son generados sobre los 6xidos de Cr (VI) y Cr (lll) en los fotocatalizadores
compuestos de Cr/SiO; calcinados por encima de 700 °C.
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Debido a la energia baja de la banda prohibida (~ 2.3 eV) del CrOs, los electrones
fotogenerados alcanzaran los estados de energia mas altos que su banda de conduccion.
Como la banda de valencia del Cr.O3 se encuentra sélo alrededor de 0.25 eV por encima de
la banda de conduccion del CrOs [130], los electrones libres de la banda de conduccion del
CrOz pueden moverse facilmente a los niveles aceptores por encima de la banda de valencia
del Cr,0s. Los huecos formados sobre las especies de Cr®* funcionan como trampas para
los electrones formados sobre las especies de Cr®*, como ha sido propuesto por Zhu y col.
[131], Irie y col. [132] y Fan y col. [133] para la alta actividad observada en las especies del
Cr¥* injertados en TiO,.

El llenado de los niveles aceptores del Cr,Oz cambiaria su nivel de Fermi hacia
arriba, reduciendo efectivamente la energia requerida para generar los pares de electron-
hueco. El efecto posterior causaria que el semiconductor (Cr203) sea sensible a la luz
visible. La aparicion del desplazamiento del nivel de Fermi y la sensibilidad a la luz visible
de Cr.03 mientras estd en contacto con CrOs esta soportada por los espectros de absorcién
de las muestras presentadas en la Figura 1V.10, donde se puede observar un aumento en la
absorcion en el rango visible y una disminucion en el rango de UV para los

fotocatalizadores calcinados a y por encima de los 700 °C.

Mientras que los pares de electron-hueco generados por los radicales de Cr®*
(superficie de Cr203) por la luz solar en el rango visible también pueden recombinarse,
(siguiendo el proceso comdn de recombinacion de electrones), un suministro constante de
electrones libres de la banda de conduccion del CrO3z podra mantener la banda de valencia y
los niveles aceptor vecinos llenos. Por lo tanto, habria una producciéon constante de
electrones energétizados sobre las especies de Cr3* disponibles para la reduccion de los
AGL (HOOC-R). Por otra parte, la transferencia de electrones de la banda de conduccion
del CrO3z mantendria un suministro constante de huecos libres disponibles para la oxidacion

de CH3OH sobre las especies del Crb*. Ademas, el efecto cooperativo entre las especies de
Cr* y Cr®* aumentaria la concentracion de los radicales producidos, (CH3O- y -HOOC-R),

aumentando la velocidad de esterificacion de los AGL.
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Basandose en el mecanismo propuesto, el proceso de fotoesterificacion de los AGL

puede tener lugar siguiendo el modelo de reaccion de Langmuir-Hinshelwood:

1. Transferencia del metanol (CH3OH) y del AGL (HOOC-R) a la superficie del
fotocatalizador Cr/SiO2 (x). Este paso puede ser acelerado por las fuertes
condiciones de agitacion en el reactor.

2. Adsorcién del metanol y del AGL sobre la superficie del fotocatalizador,
principalmente en los sitios de superficie de Cr¥* y Cr que pueden actuar como
sitios &cidos de Lewis. Esta etapa puede ser favorecida cinéticamente debido al gran
namero de sitios acidos sobre la superficie del fotocatalizador.

3. La absorcion de fotones por el fotocatalizador Cr/SiO. (x) y la generacion de
electrones e y huecos h* fotoinducidos en las especies de Cr 3*y Cr °*,

4. Los huecos foto-generados (h™) reaccionan con el CHsOH adsorbido sobre la

superficie del fotocatalizador, produciendo iones hidrogeno (H*) y radicales de
CH30- de manera similar a como se ha propuesto para la produccion de hidrégeno

por la reformacidn fotocatalitica de metanol [123,124]:
CHzOseH + (h") —— CH3;0* + H*

5. Simultaneamente, los radicales HOOC-R son formados mediante la reduccién de
HOOC-R adsorbidos sobre la superficie del fotocatalizador, reaccionando con los
electrones fotogenerados (e°), de una manera similar como el O reacciona con los

e~ fotogenerados para formar las especies de superoxido ( O?) :

0 o o
R—c? o+ e

OH OH

6. Posteriormente, los H*, -O-CHz y -HOOC-R generados reaccionan para formar los

productos intermedios y finales (metil éster y agua), como se muestra en el esquema

de reaccion propuesto en la Figura 1V.15.
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7. Transferencia de los productos de la region de la interfase a la fase liquida. Este

paso puede ser acelerado por las fuertes condiciones de agitacion en el reactor.

a)
H H
| |
o) o)
R_(l;r\_r?)' + *0—CH, - R—(|: Oe
;
|
CHs
b)
H H
| |
o) o)
| N |
R C Oe > R C (@] H
: |
0] 0]
(|3H3 (|:H3
C) H
|
o] o H
R | o H —_— R—lcl: + O<
N__ | ]
0] 0]
(|3H3 (l3H3

Figura IV.15. Esquema de reaccion para las interacciones H*, xO-CHz y xHOOC-R que conducen a
los productos RCOO-CHs y H20: (a) el radical xO-CHjs reacciona con el grupo carbonilo del radical
XHOOC-R, (b) el H* reacciona con el intermediario tetraédrico inestable , y (c) el compuesto

intermediario tetraédrico se descompone en metil éster de &cido graso (RCOO-CHs) y agua.
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1IV.3.2.8. Prueba de estabilidad de 1%Cr/SiO. en la reaccion de

fotoesterificacion de AGL

La evolucidn de la fotoesterificacion de los AGL, fotocatalizada por 1% Cr/SiO., en
funcion del namero de ciclos, en las condiciones Opticas de reaccion determinadas se
presentan en la Figura 1V.16. Como se puede observar, incluso después de 10 ciclos de
reaccion, la actividad del fotocatalizador para la fotoesterificacion de AGL permanece casi
inalterada. Los resultados también indican que la cantidad de fotocatalizador durante la

reaccion permanece sin cambios, sin una disgregacion del fotocatalizador en la mezcla de

reaccion.
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Figura IV.16. % de conversion de los AGL en funcion del nimero de ciclos en la reaccion de
esterificacion de AGL sobre el catalizador 1%Cr/SiO; (1000°C).
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IV.4. ANALISIS DEL BIODIESEL PRODUCIDO

IV.4.1. Propiedades fisicas y quimicas del biodiesel obtenido a partir del
aceite reciclado de fritura, usando hueso-animal calcinado a 800°C como

catalizador heterogéneo para la esterificacion de AGL

Los biodiesel obtenidos de la transesterificacion de triglicéridos del aceite reciclado
de fritura con metanol, catalizada con NaOH, (con o sin el proceso de esterificacion de los
AGL con el hueso de animal calcinado), fueron caracterizados por sus propiedades fisicas y
quimicas; los resultados son presentado en la Tabla IV.8. Los contenidos de
monoglicéridos, diglicéridos, triglicéridos, la glicerina libre, de enlace y total fueron
determinados de acuerdo al método de prueba ASTM D 6584 y también son presentados en

esta tabla.

Se puede observar que ambos biodiesel obtenidos presentan valores muy bajos del
contenido de estas moléculas. Sin embargo, como se puede observar en esta tabla 1V.8, el
contenido en ésteres en el biodiesel obtenido usando el aceite reciclado de fritura sin el
pretratamiento de esterificacion, es del 64%, el cual es mucho menor que el obtenido
usando dicho pretratamiento (96%). Este resultado indica que, desde el punto de vista de la
viabilidad econémica, es preferible llevar a cabo el pretratamiento de esterificacion para
remover los AGL del aceite reciclado de fritura antes de la transesterificacion de

triglicéridos, aunque el proceso implique mayor tiempo de produccién.
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Tabla 1V.8. Propiedades fisicas y quimicas del biodiesel obtenido a partir del aceite reciclado de
fritura, (A): usando hueso-animal calcinado a 800°C como catalizador heterogéneo para la
esterificacion de AGL, y NaOH como catalizador homogeéneo para la transtesterificacion de TG con

metanol, y (B): sin el proceso de esterificacion de AGL y NaOH para la trasesterificacion de TG

con metanol.

Propiedad Unidades Limites permitidos A B

Min Max
Densidad a 15°C kg m™ 860 900 870 872
Viscosidad mm?2st 3.5 5.0 4.0 4.0
cinemética
Numero acido mgKOHg*  --- 0.5 0.38 0.35
Cont. Ester % (mm?t) 965 99.56 64
Esteres con>4 % (mm?) - 1 0 0
dobles enlaces
Esteres de acido % (mm?) - 12.0 0 0
linoleico
Monoglicérido % (mm?) - 0.8 0.20 0.01
Diglicérido %(Mmml) - 0.2 0.08 0.10
Triglicérido %(mm?l) - 0.2 0.1 0.05
Glicerina libre % (m m) 0.02 0.01 0.00
Glicerina de % (mm?) - 0.23 0.07 0.05
enlace
Glicerinatotal % (mm?) - 0.25 0.08 0.05

La reaccion de transesterificacion de los triglicéridos en el aceite reciclado de fritura
después del proceso de esterificacion fue llevada a cabo usando el NaOH como catalizador
homogéneo. En la Tabla V.8 se reportan las caracteristicas fisicas y quimicas del biodiesel
producido. Estos datos indican que el uso del hueso de animal como catalizador de
esterificacion, propuesto en esta investigacion, puede generar un biodiesel con alta pureza,

cumpliendo con todas las normas de calidad para su uso y comercializacion.
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Por otro lado, usualmente, el costo de la produccion del biodiesel es mayor,
comparado con el combustible diésel derivado del petréleo. Sin embargo, el proceso
propuesto en la presente investigacion tiene la posibilidad de brindar una disminucion en el
costo de produccion del biodiesel a partir de aceites vegetales, debido a las siguientes

razones:

e EI uso de radiacion solar como fuente de energia térmica, evita el uso de
electricidad para todas las reacciones asociadas en la produccién de biodiesel.

e El uso del aceite reciclado de fritura como materia prima previene el uso de aceites
comestibles refinados mas costosos. El costo promedio internacional de los aceites
comestibles es menor a $ 1,00 dolares / kg.

e El uso del desecho de hueso de animal como catalizador de esterificacion evita el
uso de materiales costosos usados como catalizadores clasicos de esterificacion. El
costo promedio de los residuos de hueso de animal en México es entre 0 y 1.50
dolares / kg.

e Aun cuando los AGL podrian ser esterificados usando la hidroxiapatita sintética, el
uso del hueso de animal evita el problema asociado a la disgregacion del

catalizador en la mezcla de reaccion.
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IV.4.1.1. Estudio de la eficiencia de costos del proceso de produccién de

biodiesel

Para demostrar la eficiencia de costos del proceso descrito en esta investigacion de

produccion de biodiesel, se calcul6 la energia consumida en cada etapa del proceso,

utilizando una parrilla eléctrica (120V, 8.9 A, 60 Hz) como fuente de calentamiento para

todas las reacciones (Tabla 1V.9). El uso de la radiacion solar para todas las reacciones y

para la agitacion mecanica de la mezcla de reaccion en el proceso propuesto, puede ahorrar

una fraccion considerable de la energia total (6,68 kW h para producir 0.5 litro de

biodiesel) necesarios en el proceso de produccion de biodiesel convencional.

Tabla I1V.9. Consumo de la energia en el proceso de produccion de biodiesel convencional

utilizando una parrilla eléctrica de laboratorio.

Reaccioén

Temperatura (°C) Tiempo (h)

Consumo de electricidad (kW h)

Esterificacion de AGL
Recuperacion de
metanol
Transesterificacion de
TG

Secado de biodiesel
TOTAL

70
70

60

100

2
1

2.13
1.06

2.13

1.36
6.68
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IV.4.2. Propiedades fisicas y quimicas del biodiesel obtenido a partir del
aceite reciclado de fritura, usando 1%Cr/SiO, como catalizador

heterogéneo para la fotoesterificacion de AGL

Para la reaccion de transesterificacion, la activacion térmica requerida para potenciar
las interacciones entre metanol y triglicéridos se consiguié mediante el calentamiento solar
directo. Las reacciones de transesterificacion de triglicéridos con metanol se realizaron bajo
irradiacion solar, a 65 °C durante 20 minutos bajo agitacion a 400 rpm.

La reaccidn de transesterificacion de los triglicéridos en el aceite reciclado después
del proceso de fotoesterificacion de AGL (usando el fotocatalizador Cr/SiO2 (1000°C) en
metanol) se realiz6 con el catalizador homogéneo de NaOH.

La Tabla IV.10 presenta las caracteristicas fisicas y quimicas del biodiesel producido.
Los contenidos de monoglicérido, diglicérido, triglicérido, glicerina libre, de enlace y total
en el producto final se determinaron siguiendo el método de prueba ASTM D 6584. Como
puede observarse, el biodiesel obtenido contiene un porcentaje muy bajo de estas moléculas
indeseadas. También es interesante notar (Tabla 1V.10) un valor muy bajo de la
concentracion de cromo en el biodiesel. La utilizacion del fotocatalizador 1% Cr/SiO>
(1000°C) en la fotoesterificacion de AGL generé solo 0.0001% en peso de Cr en el

biodiesel producido.

Este resultado demuestra que la preparacion del fotocatalizador fue adecuada para
evitar la salida de las especies de Cr durante el proceso. La actividad catalitica inalterada de
estos fotocatalizadores, incluso después de diez ciclos de fotoesterificacion de AGL,
también indican que no hubo pérdida de masa del fotocatalizador debido a la disgregacién y

ninguna pérdida de masa de las especies de cromo en la mezcla de reaccion.

La composicidn de los metil ésteres de los acidos grasos (FAME) fue determinada

mediante el método de prueba EN 14103 y es presentada en la Tabla 1V.11.
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Los resultados presentados en este trabajo indican que los fotocatalizadores Cr/SiO-
(800°C), Cr/SiO2 (900°C) y Cr/SiO2 (1000°C) pueden generar biodiesel de alta pureza
mediante la fotoesterificacion de AGL presentes en el aceite reciclado de fritura, que
cumplen con  las normas estdndar internacionales de calidad para su uso y

comercializacion.

El proceso presentado en este trabajo evita la generacion de aguas residuales, el uso
de excesivo de metanol, el uso de alta presion y equipos costosos de acero inoxidable
utilizados con frecuencia para el proceso de esterificacion de AGL presentes en los aceites

no comestibles.

Se han desarrollado un gran nimero de catalizadores heterogéneos para ser utilizados
en la produccion de biodiesel. Por ejemplo, se han encontrado que son catalizadores
heterogéneos eficaces para este proposito la silice incorporada a la titania [134], el 6xido de
calcio [135], MgO [136], MnCOs/ZnO [137] y La/ZnAl>O4 [138]. Sin embargo, son
bastante costosos, complicados en la preparacion, o son activos sélo a altas temperaturas y
presiones, lo que limita sus aplicaciones industriales. Por otra parte, los fotocatalizadores de
Cr/SiOz son eficientes y baratos, activos a temperatura ambiente y presién atmosférica, por
el proceso descrito en este trabajo. Por otro lado, son faciles de recuperar, lo que conduce a
un proceso de produccion de biocombustibles barato, por lo que son altamente
prometedores para la produccion comercial de biodiesel que utiliza aceite reciclado de

fritura como materia prima.
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Tabla 1V.10. Propiedades fisicas y quimicas del biodiesel obtenido a partir del aceite reciclado de
fritura, usando Cr/SiO (1000°C) como fotocatalizador heterogéneo para la esterificacion de AGL, y

NaOH como catalizador homogéneo para la transtesterificacion de TG con metanol.

Propiedad Unidades Limites permitidos Valores
Min Max estimados

Densidad a 15°C kg m? 860 900 870

Viscosidad mm?s? 3.5 5.0 3.9

cinematica a

40°C

Numero acido mgKOHg™! 0.5 0.37

Cont. Ester % (m m™) 96.5 96.9

Esteres con>4 % (mm™) 1 0

dobles enlaces

Esteres de acido % (m m™) 12.0 0.01
linoleico

Monoglicérido % (m m™?) 0.8 0.50
Diglicérido % (mm?) 0.2 0.15
Triglicérido % (m m?) 0.2 0.10
Glicerina libre % (mm™) 0.02 0.01
Glicerina de % (m m™) 0.23 0.10
enlace

Glicerinatotal % (m m™) 0.25 0.11
Especies de Cr % peso No reguladas 0.0001
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Tabla IV.11. Composicion de metil ésteres de acidos grasos (FAME) en el biodiesel obtenido del
aceite reciclado utilizando Cr/SiO (1000°C) como fotocatalizador para la esterificacion de AGL, y

NaOH como catalizador para la transesterificacion de triglicéridos con metanol.

Compuesto Contenido (%)
Butirato de metilo 0.04
Elaidato de metilo 65.14
Heptadecanoato de metilo 0.08
Hexadecanoato de metilo 11.05
Linolaidato de metilo 0.08
Decanodioato de metilo 3.01
Oleato de metilo 10.44
Palmitato de metilo 0.45
Palmitoleato de metilo 8.02
Pentadecanoato de metilo 0.02
Tridecanoato de metilo 0.08
Otros 1.60
Total 100

INSTITUTO DE CIENCIAS, BUAP. Pagina 129



CONCLUSIONES

CAPITULO V. CONCLUSIONES

» Esta tesis demuestra que un proceso de produccion de biodiesel a partir de aceites
reciclado de fritura, en dos etapas (pretratamiento de esterificacion de acidos grasos
libres del aceite reciclado de fritura seguido de la transesterificacion de
triglicéridos), es una solucion viable para evitar el uso de aceites comestibles.

» EI proceso propuesto en esta investigacion, reduce el costo de produccion del
biodiesel significativamente mediante la utilizacion de la radiacion solar como
fuente de calentamiento y el uso de los catalizadores a base desechos de los huesos
de animal y Cr/SiO.. La utilizacion de estos catalizadores evita la alta produccion
de agua residual, el uso de exceso de metanol, altas presiones y equipos
convencionales de acero inoxidable de alto costo, comUnmente utilizado para llevar
a cabo la etapa de esterificacion de AGL del aceite reciclado de fritura.

» En el presente trabajo se demostré que los residuos de huesos de animal calcinados
son catalizadores eficaces para la esterificacion de AGL, el cual es el paso esencial
para la produccion de biodiesel a partir de aceites reciclados de fritura. La alta
actividad del catalizador se explica en base a la gran cantidad de sitios basicos
presentes en su superficie. El catalizador es reutilizable: no disminuyé su eficiencia
catalitica incluso después de 10 ciclos de utilizacion.

» En esta investigacion se ha demostrado el uso de 1%Cr/SiO2 como un
fotocatalizador eficiente en la esterificacion de &cidos grasos libres, presentes en el
aceite reciclado de fritura. La alta actividad de estos fotocatalizadores se atribuye a
la coexistencia de las especies de Cr®* y Cr®*, que pueden absorber fotones de
diferentes rangos de energia y generan pares de electrén-hueco. Los electrones
generados por la excitacion UV del CrOgz son transferidos a los niveles aceptores del
Cr20s3, facilitando la generacion de pares de electrones-agujeros mediante luz solar
visible. Tal efecto cooperativo entre los restos Cré* y Cr®* en los compuestos de
Cr/SiO2 los hace altamente efectivos para la esterificacion fotocatalitica de AGL
con metanol. El fotocatalizador puede ser reutilizado, sin disminuir su actividad

incluso después de 10 ciclos de reaccion. Después de la fotoesterificacion de AGL,
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se realizd la reaccion de transesterificacion de triglicéridos catalizada por NaOH,
obteniendo biodiesel de alta calidad.

» El uso de un proceso fotocatalitico a temperatura ambiente es un nuevo método
eficiente y econdmico para la esterificacion de &cidos grasos libres presentes en el
aceite reciclado de fritura.

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

cumplen con las demandas internacionales para su uso y comercializacion.
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CONCLUSIONES GENERALES

Se optimiz6 un método para la produccion de biodiesel a partir de aceite reciclado de
fritura con la utilizacién de sistemas cataliticos heterogéneos de fuerte actividad en la
reaccion de esterificacion y alta estabilidad a la desactivacion.

La utilizacién de este tipo de aceite evita el consumo de aceites comestibles para la
produccion de biodiesel y por lo tanto, evita el riesgo de escasez alimentaria en la poblacion
cumpliendo asi con el objetivo de la tesis.

El proceso de produccion de biodiesel propuesto en esta tesis consistio en una etapa
de esterificacion catalizada por sélidos cataliticos construidos originalmente para esta
reaccion, seguida de una etapa de transesterificacion de triglicéridos catalizada por NaOH.

El alto nimero de sitios basicos del catalizador de hueso de animal calcinado
construido en esta investigacion, condujo a una fuerte aceleracién de la esterificacion de

acidos grasos libres con metanol, afirmando la 1* Hipotesis de investigacion propuesta.

La reaccion de esterificacion de acidos grasos libres con metanol se llevd a cabo
fotocataliticamente en presencia del fotocatalizador 1%Cr/SiO. y bajo irradiacion solar.
Estos resultados afirman la 2* Hip6tesis formulada, proponiendo la aplicacion de una nueva

forma energética de activacion de los reactivos para la aceleracion de esta reaccion.
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