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RESUMEN

Ante los gravisimos problemas de la contaminacion ambiental y de la imposibilidad de
satisfacer la creciente demanda de energia, para sostener el progreso industrial y de
transporte, el mundo esta desarrollando estrategias para generar energias de fuentes
renovables. La utilizacién de energias renovables en la industria y en los hogares, puede
solucionar el problema del abastecimiento incierto de combustibles fosilesaDragrera

se disminuira la destruccion del medio ambiente y del calentamiento global. En este aspecto,
la utilizacion de los biocombustibles se considera la mejor alternativa al uso de los
combustibles fésiles como el petroleo, el gas natural y el cartwi@rah Sin embargo, para
satisfacer la demanda mundial de energia, la produccion de los biocombustibles debe ser
escalada a nivel industrial. Ademas, los procesos de la produccién de biocombustibles deben

ser sostenibles y de bajo costo.

Los compuestos dealcio, como el CaO y el Ca(Okl)se consideran catalizadores muy
activos y de bajo coste para las reacciones de transesterificacion de triglicéridos y por tanto,
para la produccién de biodiésel. Sin embargo, para utilizarlos en las reacciones de
transearificacion se requieren aceites comestibles de alta calidad. Su uso como
catalizadores industriales para la produccién de biodiésel a partir de aceites de baja calidad
se ve dificultado por su baja estabilidad de reaccién y la inevitable reaccion éadhs

grasos librespresentes en estos aceites.

En esta Tesis de Investigacion, se demuestra que es plesiltlizacion de polvos d@nix
de desecho como fuente Unica de catalizadores de esterificacion y transesterificacion en la

produccion de biodisel de alta calidad a partir de aceite de fritieraesecho

El biodiésel se produjo a partir dies aceitegesidualesde frituramediante un proceso
catalitico de dos pasos. Los &cidos grasos libres presenteaamitelfueron esterificados
primero,con metanglutilizando polvo denix de desecho calcinado a 70Q@nix-700)y

la transesterificacion de triglicéridos se catalizé con polvOmig de desecho calcinado a
1100°C (Onix-1100) Ambos catalizadores resultaron muy activos durante 5 ciclos de
reaccion. Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) y de infrarrojo por transformada de

Fourier (FTIR) de los catalizadores revelaron Gumex-700 esta compuesto principalmente



de CaCQ@con una traza de CaO en el pseudomorfo de calcita, que es une asprea para
acelerar la adsorcion des acidos grasos libresn la superficie del catalizador. La alta
estabilidad deDnix-700 impide reacciones no deseadas entrédmos grasos libreg el
CaO, evitando la formacion de jabdn de carboxilato aél&lor otro lado, ébnix-1100, que

es basicament€aO, mejoro el proceso de transesterificacion de triglicéridesesultados
obtenidos en esfiesis de Investigacioabren la posibilidad de utilizar residuos minerales
ricos en carbonato calcico de dajoste para producir biodiésel de alta calidad a partir de
fuentes de aceite de baja calidad comaceite residualdle fritura Cabe mencionar que los
catalizadores Onidatural, Onix500 y Onix 600 no presentaron actividad considerable para

ser utilizaas en el proceso de esterificacion.



ABSTRACT

Faced with the very serious problems of environmental pollution and the impossibility of
meeting the growing demand for energy to sustain industrial and transportation progress, the

world is developing strategies to generate energy from renewable sdutitieation of

renewable energy for domestic and industrial purposes can make up for the depleted fossil

fuel reserve, curbing simultaneously the environmental deterioration due tofdessil

burning, such as global warming and climate change. In thasdetipe utilization of biofuels

is considered e a viable alternative to fos
demand, the production of biodiesel should be escalated to the industrial level. Moreover, the

processes involved in biofuel prodwtimust be sustainable and eeffective.

Calcium compounds such as CaO and CagGip considered as highly active, loost
catalysts for triglyceride transesterification reactions, and hence for the production of
biodieselHowever, for utilizing thenn transesterification reactions, higluality edible oils
are required. Their use as industrial catalysts for biodiesel production frooukity oils
is hindered by their low reaction stability and unavoidable reaction with free fatty acids

present irthese oils.

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

high-quality biodiesel from waste frying oil.

The biodiesel was produced from waste frying oil through a-st&p catalytic process. The
free fatty acids present in waste frying oil were first esterified with methanol using waste
Onyx powder calcined at 700°C (Ony¥%0) and the transesterification of triglyckss was
catalyzed by wast®nyx powder calcined at 1100°C (On{£00). Both the catalysts were
found to be highly active for 5 reaction runsra§ diffraction (XRD) and Fourier transform
infrared (FTIR) analysis of the catalysts revealed that &t iscomposed mainly of
CaCQ with a trace of CaO in calcite pseudomorph, which is an active species for
accelerating the adsorption of free fatty acids at the catalyst surface. High stability ef Onyx
700 prevents undesired reactions between free fatty acld€a@, avoiding the formation

of calcium carboxylate soap. On the other hand, the Qd@0, which is basically CaO,



enhanced the triglyceride transesterification process, The results obtained in this
investigation open the possibility of utilizing lewod, calcium carbonateéch mineral
wastes for producing highuality biodiesel from lowgrade oil sources such as waste frying

oil. It should be mentioned that the Orpatural, Onyx500 and Onyx 600 catalysts did not
show considerable activity to be usadhe esterification process.



INTRODUCCION

El biodiésel, es el biocombustible mas prometedor para sustituir a los combustibles fosiles
en la generacion de energia en vehiculos y maquinaria indudirigEl[ biodiésel es
biodegradable, seguro, con muy pocas emisiones téxicas de combBptBar [cotener
oxigeno en su composicion, el biodiésel genera muy pocas emisiones de hidrocarburos no

guemados, S materialparticuladoy CO; de la combustion en motores dies}l [

El biodiésel es una mezcla de alegsteres de acidagasos, fattyacids methylesters

(FAME por sus siglas en inglés) y psoducido por la reaccion de transesterificacion, un
proceso que convierte las grasas y los aceites en biodiésel y glicerina. El proceso de
transesterificacion consiste en reacciones quimicas entregbsétidos contenidos en el

aceite vegetal y un alcohol (en general metanol o etah8l) Para acelerar este proceso,
catalizadores homogéneos con propiedades acidas o béasicas son utilizados. Los catalizadores
mas usados a nivel industrial son NaOH yHK[9]. Sin embargo, aun cuando la utilizacion

de estos catalizadores permite la obtenciéon de productos en corto tiempo (gntt@ 30
minutos), existen diversas razones para mejorarlos. Solo es posible usar aceites puros, de alta
calidad que no contengagidos grasos libres ni trazas de humedad en el proceso, lo cual
puede afeetr negativamente el consumo humano para alimentaddnAdicionalmente,

NaOH y KOH no pueden ser usados como catalizadores en la produccion de biodiésel usando
aceitesesidualegie fritura o aceites no comestibles como el aceite de Jatcoptas, ya

gue estos presentan altos contenidos de acidos grasos libres. Los acidos grasos libres generan
la sapnificacion del aceite, disminuyendo la produccién de biodiésel. Ademas, satece

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

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

Para prevenir el uso de tales cantidades de agua, algunssgaderes han usado el CaO
como catalizador heterogéneo para la transesterificacion de triglicéridos en aceites vegetales
de alta calidad [1-18]. Las fuentes de CaO usados hafostal y caracoles marinos, los

cuales son abundanteslgbajisimo costo§, 11-13, 15, 17-19].



El uso de CaO obtenido de la cal y los caracpéga la produccion de biodiesel deberia haber
disminuido el costo de produccién. Sin embargo, el costo de biodiésel producido de esta
manerano tan solo no disminuyd, sino que aumelsio es debido al uso del aceite puro de

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

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

Es bien sabido, que ellos AGLs reaccionan con CaO durant@ansesterificacidérde
triglicéridos, generando jabon de calcio el cual es una mezcla solida de carboxilatos de calcio.
La presencia de trazas ¢#bon de calcio disminuye la calidad del biodiesel de manera
importante. Por lo tanto, no es posible el uso de CaO, el cual es abundante y a bajo costo,
como un catalizador industrial de produccién de biodiésel a partir de ateilesecho de

muy bajo costo. Sin embargo, se han llevado a cabo un sin nimero de esfuerzos para aplicar
CaO como catalizadpdebido precisamente a que un catalizador tan abundante y de tan bajo
costo, seria la solucion a la produccion industrial dadséetla muy bajo costbos esfuerzos

han sido infructuosos en la mayoria de los casos. En el conocido procesepdsainse
eliminan primero los acidos grasos libres del aceite de fritura de desecho, y en el segundo
pasg se lleva a cabo la transestieacion de triglicéridosen el aceite libre de acidos grasos
libres,usando CaO como catalizadS8m embargo, en la literatura cientifica y en los registros

de patentes, no se ha reportado el proceso total de producciéon de biodiésel, usando
compuestos @l calcio para la esterificacion de AGLs, seguido de la transesterificacion de

triglicéridos.

Ahora bien, estudios preliminares efectuagas los minerales naturales existergada
regiéon volcanica de Puebla, revelaron que los polvaSnibe presentan@mo componente
principal al carbonato de calcio (CagOcon una densidad de sitios basicos muy alta. Es
bien sabido que el CaGho es activo en la transesterificacion tdiglicéridos, pero

reacciona con los AQ&, generando compuestos de calcio de naza&hidrofébica en su



superficie 19-22]. Osman y col. reportaron que el Cafd@cubierto con 4cido esteérico,
produce una monocapa de esterditarbonato de calcio, en el cual, una molécula de acido
esta unida a cada ion de?Cauperficial. Estos invaigadores también reportaron que el
CaCQ puede ser cubierto por una monocapa de agldiwo, el cual se polimeriza en
condiciones moderada$d. Asi mismo, Frekete y col. sugirieron la formacién de Ca(OH)
(OOCR) durante la reaccién de Cafxon acido stearico. También demostrarqoe,en
presencia de exceso de acido esteatina, monocapa es adsorbida y varias capas mas se

forman debido a la fisisorcion 3P

Considerando las investigaciones mencionadas, en esta tesis, se investigo la posibilidad de
esterificar los AGLs presenten en los acesglualesle frituracon metanol, usando polvos

de pulido deOnix como catalizador, el cual contiene altasmcentraciones de Cag.Cse
investigd el efecto de la temperatura en la actividad catalitica de dicho polvo en la
esterificacion de AGLs con metanol, estableciendo la relacién con su composiciéon y con su
densidad de sitios basicos superficiales.

El CaCQ se transforma en CaO a 850Ug, acuerdo cola Reaccion 134:
owow i P 0wl 060 @

Por lo tanto, la esterificacion de AGLs fue investigada usando polvOsidealcinados a
temperaturas 850°C, para evitar la formacioe €aO y su indeseadsaccion con los AGLs

que formaria el jabon de calcio durante el proceso. Otras muestras de pOhia tleeron
también calcinadas a temperaturas mayores: a 900 °C, 1000°C y 1100°C. para llevar a cabo
la oxidacion completa deCaCQ; estas muestras se prepararoma® usadas en la
transesterificacion de triglicéridos. Las actividades de los catalizadores preparados fueron
relacionadascon sus propiedades fisicas y fisicoquimicas, determinadas lgsor
espectroscopiade DRX, DS y FTIR, por sus areas superficiales especificas y por sus
densidades de sitios basichs. esta tesis| @roceso total investigado para la produccién de
biodiésel usando aceitessidualesle fritura,comprende un primer paso de esterificacion de
AGLs, catalizado por polvo dénix calcinado a temperaturas < 850°C, seguido de un
segundo paso de transesterificacion de triglicéridos, catalizado por paddroxdealcinado

a temperaturas > 850°C.



HIPOTESIS

1. Los aceites residuaésde friturg al contenemaltasconcentracionede acidos grasos
libres AGLS), no permiten laobtencion de biodiesel a partir de la reaccién de
transesterificacion directa de triglicéridagebido a que generda reaccion de

saponificacion

2. La esterificacion de AG4, presentes en el aceite residual de fritacen metanol se
puede llevar a cabo usando un catalizador heterog@megaropiedades superficiales

acidas dvasicaspara acelerar la reaccion.

3. Los catalizadoredasados elvs desechos del pulido @mix, presenta propiedades
béasica queacelerariareaccion de esterificacion de los AGpsesentes en akeite
residual de fritura

En consecuencjdos desechos del pulido dénix (previamente acondicionados como
catalizadoresactivaranlos sitiosdisponibles para lasterificacion de AGLs presentes en el
aceite residual de fritura y laanssterificacionbasicade lostriglicéridos presenteen el
aceite como consecuenciae obtendran proceso dproduccién de biodiesélebajo costo

en dos efpas



OBJETIVO GENERAL

Producir biodiésel a partir deceite residual de frituraisando catalizadores a basdate

desechos del pulido denix (calcinado entre 500 §00°C)en la etapa de estécacion de

acidos grasos librgzresentes en el aceiteposteriormente una etapa de transesterificacion
de triglicéridos con Onix calcinadte 900°C &100°C

1)

2)

3)

4)

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtenercatalizadoresolidosa base déos desechos tipulido deOnix siguiendo el
método de impregnaciomcipientey activar sus sitios basicos disponibles por

calcimaciona diferentes temperaturés00-1100°C).

Construir un sistema terraataliticopara la produccién de biodiesgpartir deaceite

residual de fritury metanol

Determinar la actividad catalitica de losatalizadores heterogéneos en la
esterificacion deacidos grass libres presenseen elaceite residual de fritureon
metanoly la transesterificaciomle triglicéridosen el proceso deroducciéon de
biodiésel

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

Onix.



ANTECEDENTES

1 CAPITULO |. ANTECEDENTES
1.1 Combustibles Fdésiles

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

gasolina, efjasoleo o diésel y ebmbustible para aviones

Figura 1.1 Principales combustibles fosiles

1.1.1 Diésel

El diéselo gaséleo es un subproducto de la destilacion fraccionada del petréleo crudo, con
cadena del0 a 22carbonos, y compuesto principalmente hddrocarburos alifaticos y
aromaticos Eldiéselentre sus propiedades tiene una densidad de 0.832yglompunto de
ebulliciéon en eintervalode 180 a 360 °C. Este combustible es uno de los mas utilizados y

gue genera emisiones mas contaminantes que la gasolina.



1.1.2 Contaminacién producida por diésel

1.1.2.1 Emisionesdiésel
Las emisionediésel(ED) son una mezalcompleja de sustancias organicas e inorganicas en

forma de gases como son los,C8Q, NOy, hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPS),
hidrocarburos (HC) no quemados, vafderagua y de finas particulasnaterial particulado
diésel(MPD), el cual estéormadopor materiales solidos y liquid$25-27] como se observa

en laFigura 1.2.

HC, PM, CO, NO,, SO,

Figura 1.2 Composicion de gases de escape de motodésel

Dentro de los NOXx, se ienepresencia de oOxido nitrico y didéxido de nitrdgeno en
concentraciones altagenerael deterioro de la calidad del aire, siendo principalmente la
causa de problemas respiratonyasgue afectan el transporte de oxigeno en la sd@8§fe

Otro problema causador las emisiones de la combustiorddEseles lageneraciore SQ

como subproducto, que principalmente provoca la formacion de lluvia acida la cual afecta la
atmosfera globgdR9-30].

En algunasinvestigaciones se ha comprobado que démsisiones diéselson mas
contaminantes que las emisiones provenientes de la comberstdotores de gasolina, pero

econOmicament®s motores diésalon mas rentables por su durabilifad.



1.2 Agotamiento de los combustibles fosiles
1.2.1 El petréleo y su apogeo

La teoria de Hubbef32], también conocida como cenit del petroleabla dela tasade
agotamiento a plazos largos del petréleo, y de otros combustibles féstkeseoria predice
que la producciéon mundial de este combustible llegard a un punto maximo y despueés

decreceréa tan rapido como ascer{8@§.

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

se alcanzaria para el afio de 1970, y para el resto del mundo para el af8#2000
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Figura 1.3 Cenit del petréleq [34]

Por otro lado, Hughes & Rudolph, predijeron un incremento en la produccién de petréleo
para antes del afio 2020. EnTlabla 1-1, se muestra las predicciones para la produccion
mundialde petrdleo a partir del afio 1956 all2(35|.

Sin embargo, no existena fecha exacta que determine cuando sera el pico maximo de

produccion del petréleo.



Tabla 1-1 Predicciones del pico Maximo de produccion de petréleo de 192605.

Autor Afio  Fecha del pico maximo

Hubbert 1956 Sobre el afio 2000.

ESSO 1972 Cada vez més escaso en el 2000.

Petroconsultantes 1995 Sobre el afio 2005.

Edwards 1997 En el afio 2020.

CampbeHlUppsala 2003 Pico combinado 2015 (Incluyenc
produccion de gas).

Bahktiari 2003 Entre2006 2007.

PFC Energy 2004 2018 (Caso base).

Miller, BP: Modelo propio 2004 2025, todas las producciones posik
de la OPEP usadas.

Deffeyes 2005 2005 (linealizacion de la predicci¢
de Hubbert).

Maggio & Cacciola 2007 Entre los afio20092021 (29.832.1
Gb / afio.)

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

1.3 Uso de energias alternativas

A partir del aflo 2000se han incrementado las investigaciones sobre el uso de energias

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

reduzcan los indices de contaminacién por eldgsesteentre ellas estan:

+ La energia nuclear
+ Las energias renovables

1.3.1 Energias renovables

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

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

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

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

Lol ol S



Figura 1.4 Energias renovables[36]

De acuerdo con la Agencia Internacional de Eieg@lE), actuaimenteel uso de energias
renovables no sobrepasa 26% en comparacion al uso de energias generada por
combustibles fosiles~f0%), mientras que el uso de energia nuclear esta por ee&i%,
debido a que tiene una desventaja en frente a los combustiblesdbsilenos en los aspectos

de capacidad de produccion y su cd8t) 37].

Aquella materia organica obtenida natural o artificialmentest®s de plantas, desechos de
animales y algunas beerias y que se encuentren en la biosfera se conoce como biomasa
[38]. Dentro de eswdesechose encuentran la madedesechos de animgle generan
gaseslos cualesl ser quemadase obtien@nergia. También son aprovechados los desechos
vegetales que pueden producir biogas o alcoholes, como por ejemialoat] que mezclado

con gasolina reduce las emisiones de automaviles y por ende la reduccion de consumo de

combustibles fésileg39].

Por esta razon, la biomasa presenta una alternativa renovablepaiala producciéon de
combustibles liquidos para tehnsportepuesutiliza tecnologias simples y disponibles, sin
enfrentar restricciones de tipo geograficas. Sin embargo, su principal desventaja es que el

uso de la biomasa libera gases de efecto invernfigro



1.4 Biodiesel

El biodieseles un combustikl alternativo para reducir el consumo del diésel de petréleo
principalmente se produce de aceites vegetales puros, grasas de animal, aceites de cocina
usado o aceites no comestiblés][ De acuerdo cola ASTM (American Society for Testing
andMaterialp or sus siglas en i ngm@sdquilicesdetacddosd ef i ni d
grasos de cadena larga, producido a partir de acelesveal es y grasas anin
biocombustilte biodegradable, no téxicorgnovable, debido a que el aceite es producido

mediante el C@) aguay la luz solarfuentes consideradas conmagotable$42].

La produccion de biodiesel a partir de la transesterificacion de triglicépicisentes en los
aceitesvegetalesno es un prae que se haya desarrollado es ldtimos afiosesta forma

de producibiodieselhaido evolucionado, desde sus inicios en 1853, cualudcacientificos

Duffy & Patrick desarrollaron un proceso de transesterificacion de aceites veféBhles

Mi entras que, en 1893, Rudol ph Di ®s el publ i c
mot or t ®r mi44 pque unas afmdespulieslio d conocer el primamotordiésel

en |l a AExposici-n Internacional de Par2so ¢
Diésel, demostré que los motores pueden funcionar con aceites vegetaldigsglo

Final mente, en 1937, Chavanne cedenpaoparalal a pat
transformaci -n de aceites vegetales a combus

aceites vegetales con metanol o et{4§|.

En |la d®cada de | os 7006s, el i nter®s por | a |
enegética que se desarrollé en esos afios y al cambio climatico producto de la contaminacién
atmosférica por el incremento en las emisiones de gases de los veHigulos produccion

comercial se dio en 1990 en Europa, y en otras partes del mundo h@ét &ldt lo anterior,

el Instituto Interamericano de Cooperaciéon para la Agriculll@A ), en 2010, categorizé

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

en impacto ambientajebido a quees unaenegia renovable y reduce las emisiones de

diéxido de carbono; en el sector econdmico, ya que su produccion promueve empleos en

zonas ruralesirbanas, genera subproductos como la glicerina y fertilizantes organeos; y
unabastecimientenergético. Mientrague, las no deseables principalmente en las emisiones

de compuestos NOX, la cristalizacion del kel a bajas temperaturas y el bajo rendimiento
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energéticaen comparacion aiése) lo que genera una baja velocidad y potencia en el motor,
y en laparte econémigaalgunos autores coinciden que la produccion de biodiesel es de
mayor costo respecto a la produccion diélselde petroleo a causa de los precios de la

materia primd47].

1.4.1 Produccion de biodiesel

Debido a ciertas caracteristicas endosites, como laltaviscosidad y baja volatilidad, los
aceites vegetales (triglicéridos) son sometidos a reaccién con un aleobatiena corta
(metanol o etanol) en presencia de un catalizador acido o lp@s&producirglicerina y
metil-ederes, estos Ultimos también conocido cdnmdiesel. Esta reaccion es conocida

como transesterificaciorrigura 1.5).

CH, — OCOR, CH, — OH
Catalizador

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

CH, — OCOR, CH, — OH

Triglicerido Metanol Metil éster Glicerina

Figura 1.5 Reaccion de transesterificacion

Sin embargo, cuando la materia prima es un aceite con contenidos de acidos grasos libres
(AGL) mayores al 5%, es necesario realizar una primera etapa de esterifipacéo cual,
seutiliza un catalizador acido basicqFigura 1.6) y posteriormente una segunda etapa con

un catalizador basico (transesterificaciff)].

Catalizador

OH—COR + CH,—O0H —* (CH,—0CO—-R + H,0
.‘_—

Acido graso Metanol Metil éster Agua

Figura 1.6 Reaccion de esterificacion de AG&
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El proceso descritpor laFigura 1.6 esun pretratamientaisado para convertir los acidos
grasos libres contenidos en los aceites en esteres metjlicpsr lo tanto, reducir el
contenido de AGE[49]. La formacién de jabdn es producto de la reaccion desAQln

catalizador basico como se muastn laFigura 1.7.

OH — COR + NaOH ——» Na—-0CO—-R + H,0

Acido graso Hidroxido de sodio Jabon Agua

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

La produccion de biodiesel se ha incrementado drasticamente, teniendo sus inicios en los
afos 906s en Europa. Pa2ses como Estados Uni
han sumado a la produccion de este biocombustible. Los paises con maneigoen la

produccion y uso de biodiesel se encuentran en Europa y Bradiatla 1-2 muestra la

produccion de biodiesel de algunos paises eb.201

Tabla 1-2 Produccion de biodiesel[43]

Pais Cantidad 1P
gal/afo

Alemania 740

Francia 634

USA 2093

Brasil 1030
Argentina 555

México 3.6
Indonesia 819

1.4.3 Produccion de biodiesel en México

En México, el uso de biocombustiblesrsplementda partir del impulso de energias limpias

a través de la Ley de Promocion y Desarrollo de los Bioenergéticos (2008) y la Ley para el
Aprovechamiento de Energias Renovables y el Financiamiento de la Transicion Energética
(2013). Por lo tanto, su inexperiéga@n este campo es notoria. Fue hasta 2010 cuando se

comenzo el cultivo de palma aceitera en Campeche, y con esto la producel®mddtros
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de biodiese[50]. A su vez, salestindapoyo para la siembra de Jatropha por medio del
Programa Proarbol da Comision Nacional Forestal (CONAFOR) apoy0 entre 2271 .

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

5% de biodiesel como lubricante diéselultra bajo en azufre (UBA)

En México es indispensable el establecitoede normas que garanticen la calidad del
biodiesel producido y su comercializacibn como es el caso de UNE EN 14214, la ASTM
D6751, ASTM D7467 y la EN 590 que especifican la calidad y las mezcladigseidel
biodiesel producido a partir de aceites vafgs[51].

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

Tabla 1-3 Empresas productoras de biodiesel, SAGARPA 271

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

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

la produccién de biodiesgb2-53]:
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+ Biofuels de México recolectceite residual de frituraproduce biodiesel en Puebla,
Toluca, Cuernavaca, Tlaquepaque, Zapofdamala, Veracruz, Coérdoba, Xalapa,
Boca del Rio, Querétaro, Cancun, Playa del Carmen, Chetumal. Produce 288,000
litros de biodiesel anualmente (288/a), la cantidad méaxima es de Ydia.

+ Reoil México recolecta ARUC (Aceite Residual Usado de Cocinagipelmente en
Ciudad de M®xi co y ToPraaceetecnigo dp plantd)goee A Pr e
exporta a la Unidon Europea donde se lo procesa para biodiesel. Cuenta con 2 plantas
en Europa.

+ MORECO recolectaceite residual de fritusalo transforma enibdiesel. Trabaja en
Michoacan, Guanajuato y Querétaro. Tiene 3 plantas instaladas, una en cada estado.
Procesa de 100 a 20C/aiio.

1.4.4 Emisiones de lacombustién del biodiesely sus mezclas

Uno de los principales problemas en el mundo es la contaminaci@sfétivadebida
principalmentea la combustion de combustibles fosiles. Sin embargo, el biodiesel es un
combustibleeco amigablaede energia alternativa limpia, que genera menos contaminantes
gue los producidos por diéseldel petréled54]. El biodiesel y sus mezclas (B5, B20, etc.)
ayudan a reducir las emisiones reguladas como son: monoéxido de carbono (CO), diéxido de
carbono (C®), hidrocarburos no quemados (HC), diéxido de azufre)(§Cel material
particulado, pero con un efecto negativtedas emisiones de los compuestos nitrogenados
(NOx) [55].

1.4.5 Ventajas y desventajas del uso de biodiesel

1.4.5.1 Ventajas del uso de biodiesel

Es renovable, no téxico, ecolégicamente amistoso, sustentable y libre de sulfuros.
Puede ser usado en motodésselsin modificar estos.
Su contenido en oxigeno permite su facil combustion.

Las propiedades de lubricacion son mejapesias deldiésel

A =2 =42 4 =

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

desechs

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

incrementa etonsumo de combustible.

1 Por su alto contenido en oxigeno, el biodiesel incrementa considerablemente las
emisiones NQ

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

1 Suvida util es corta, ya que se degradas 21 dias de produccion.

1 Seincrementa el uso de agua en un 30%.

1.4.6 Propiedades del biodiesel

La calidad del biodiesel est4 dada por Normas y Estdndares mundiales, cabe mencionar que
en México existen normas sobre el uso y produccion de dicho combustible, por lo que las
especificaciones existentes para el biodiesel son las de la American Saciesfifigand
Materials (ASTM), el European Committee for Standardization (ECS, CEN).
Principalmente, la ASTM D6751 y la EN14214 especifican la calidad del biodiesel puro
mientras que la ASTM D7467 y EN 590 especifican las mezclas de biodiesel. Las
propiedades que se indican en estas especificaciones incluyen el poder calorifico, nimero de
cetano, densidad, viscosidad, contenido de ceniza, corrosion al cobre, contenido de agua,

azufre, glicerina, entre otr@s2-53].

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

estandares mencionados anteriormentd Sgn

Contenido en@dos grasos libres (AG)

Contenido de agua.

Razonmolar empleada del tipo de alcohol empleado.
Catalizador (4cido o basico) y su relacion molar.
Temperatura de reaccion

Tiempo de reaccion.

Lavado y secado del producto final

Densidad y viscosidad.

FEFEEFEFEFEF
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1.4.7 Materia prima utilizada en la produccién debiodiesel

Los principales insumos para la produccion de biodiesel por esterifidaaitgesterificacion
son los aceites comestibles, no comestiblesceite residual de friturg un alcohol de

cadena corta (metanol, etanol, propanol o butanol), sidmdetanol eimasempleadd56].

1.4.7.1 Aceites comestibles

Los aceites comestibles como el de soya, girasol, coco y cacahuate se consideran insumos de
primera generacion por ser los primeros cultivos empleados en la produccion de biodiesel
[57]. Los aceites comestibles tienen la ventaja que son de composicifly pedace los

costos depretratamientpestan disponibles y pueden ser importad@. Dentro de sus
desventajas incluyen la deforestacion, la competencia con la produccion de alimentos y los

cambios de uso en el suelo.

En general, el porcentaje de aesjtel rendimiento por hectarea son parametros importantes

al considerar algun insumo como fuente de biodi@sainismo,lo es la extraccion del aceite
contenido en las semillas que se puede realizar de manera mecanica, con solvente o
enzimaticg53, 54.

1.4.7.2 Aceites no comestibles

Una solucién para disminuir el uso de aceites comestibles en la produccion de biodiesel es el
empleo de aceites no comestibles. Los cuales son considerados insumos sostenibles siempre
y cuando sean cultivados en zonas no aptas @atavos alimenticios, reduzcan la
deforestacion, sean amigables con el ambiente y principalmente sean ecorjé8jicos

Existe una gran variedad de cultivos de aceites no comestibles para ser usados como insumo
para la produccion de biodieddlg], la Jatrophacurcas(jatropha) y laricinus communis

(higuerilla) de los aceites mas destacd@0s61].

La jatropha es una planta perenne que se puede cosechar casi continuarthtei (),
resiste a sequias, crece rapido y se adapta a varias condicionésaliméantras que la

higuerilla es una planta tropical que tolera suelos variables y reduce la ei®sisg53].

17



1.4.7.3 Aceite residual de fritura

Una estrategia para evitar el empleo de aceites comestibles o aceites no comestibles en la
produccion debiodieseles el uso de insumos de segunda generacion, comoaesitel

residual de friturab aceite residual. Estos aceites usados presentan umeatalercomo

materia prima ya que son baratos, benefician al cuidado del medio ambiente y elimina la

necesidad de la disposicion como resid@@s6?2].

Particularmente, estos aceites seB&ces mas baratos que los aceites paoogienerados

en cantidads altas en las cocinas de todo el mundopretnatamient@s econémico ya que
s6lo es necesarfdtrar y secay por lo que es un insumo ideal para la produccion de biodiesel
[63]. No obstante, su empleo representa problemas técnicos y de logisticaaorsn
recoleccion, control y seguimiento por la naturabizéste Asimismo, este insumo requiere
otros procesos para su acondicionamiento cuando su contenido eryAs@ua son altos.

Por lo que, la produccion de biodiesel a partir de aceites resdlal@ sus coste4].

1.4.7.4 Alcohol de cadena corta

Un insumo para la produccion de biodiesel es el alcohol. Y dentro de los alcoholes més
usados son los de cadena corta como son: el metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol
o isobutanol, ya que estos alcoholes propician que el rendimiento sea miaypragluccion

de alquiles esterg87, 58, 6466).

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

por sus siglas en inglég5).

El uso de otros alcoholes como el etanasepropanol es posible, pudiéndose obtener
biodiésel con mejores propiedades combustibles, pero su uso é@stadiouando se buscan

cumplir varios estandares existentgs).
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1.5 Avances cientificos para la produccién de biodiesel

El proceso de produccion de biodiesel dependera del insumo empleado. Por lo tanto,
considerando lo anterior se puede clasificar como: egmccatalitico (homogéneo y

heterogéneo) y proceso no catalitiea elFigura 1.8se ilustra la clasificacion a los procesos

l Proceso

mencionados.

Catalitico No catalitico

Catalizador Catalizador Sin uso de
homogéneo heter6geneo catalizador

Acida

(H,SQ, HCI, ’ Basica
H;PQ)
Basica

(KOH, NaOH, ’ Zeolitas
KOCH)
’ SQ/ZrG,

Cindos de metal

de transicion

Materiales de
desecho

Figura 1.8 Clasificacionde los procesos para producir biodiesel
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1.5.1 Procesos no cataliticos

Estos procesos no involucran un catalizador sélido o liquido, para lo cual el aceite vegetal es
reaccionado con metaneh condiciones supercriticasa que se aprovecha la relacion entre

la temperatura y presion en las propiedageso fisicaglel alcohol que provoca que esté

sea reactivo y a su vez funcione como catalizador homogéneo acido en la rgaE6E)n

Estos procesos cataliticos tienen las siguientes ventajas: purificacion mas simple de los
productos, tiempo de reaccién corto, ambientalmente amigable y menor uso engsgjetico

1.5.2 Procesos cataliticos

Por otro lado, los procesos en los que interviergtalizador sélido tquidoson conocidos
como procesos cataliticos. Y estos se clasifican por el uso de catalizadores homogéneos o
catalizadores heterogéneos.

1.5.2.1 Catalizadores homogéneos

Los catalizadores usados comunmente en la produccion de biodiedes smtalizadores
homogéneos basicos y acidos en estado liqéoDe los catalizadores basicos mas usados

se encuentran el hidroxido de sodio (NaOH), hidréxido de potasio (KOH), metdxido de
potasio (KOCH), metoxido de sodio (NaOGHy carbonato de giasio (kCOs), de los

cuales son mas usados el NaOH y KOH por su bajo costo, rapidez y por lograr la calidad del
producto final. Sin embargo, la reaccion se lleva a cabo a niveles bajos de acidos grasos libres

(0.59%64%) con rendimientos altos.

Mientras ge los catalizadores acidos mas usados satidb sulfirico (HSQs), acido
fosférico (HHPQy), sulfato férrico (FESQu)3) y &cido clorhidrico (HCI), aunque estos ultimos
presentan una reaccion mas lenta en la transesterificacion comparada con laalkeadician
presentando rendimientos muy altos y tolerando mayor nivel de acidos grasos libres y agua
[70-71].

1.5.2.2 Catalizadores heterogéneos

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

el cual el catalizador es un sélido con una gran cantidad de sitios basica®s.en su

20



superficie que benefician la reaccion de esterificacion superandtesasntajas que se
presentan en el uso de catalizadores liquidos, principalmente en su sep@dac8n

Algunos catalizadores se han depositado en soportes como alumidg,(@*ido de silicio
(SiOy) y oxido de titaniqTiO2). El proceso de produccide biodiesel es parecido al proceso
catalitico homogéneaon ladiferencia de que la produccién de mésteres y glicerina, esta
exento de trazas de catalizadtacilitando la etapa dseparacion ypurificacion delos

productodinales

1.6 Oxido de Calcio como catalizador

El 6xido de calcio es un catalizador heterogéneo que puede utilizarse en la produccion de
biodiesel ya que proporciona sitios basicos disponibles en su superficecejaeanla

reaccion de transesterificacion de triglicéridos.eEstido se puede obtener a partir de
Ca(OH), Ca(NQ)2 y/o CaCQ al someterse a calcinacion arriba de los 850°C. Sin embargo,
también se puede obtener de forma natural a partir de la cascara de huevo, ostras, hueso de
pollo, cascara de camarén o tambiémpigelras como el alabastro, calgiténix, entre otros

[74].

Estudios recientes han demostrado la factibilidad de producir biodiesel a pa&taQiElste

es el caso dRabie, et al., en 20195, estudiaron la produccion de biodiesel a partir de un
catalizador heterogéneo de diatomita soportada con nanocompuestos de CaO/MgO y aceite
residual de cocinabteniendo un 96.4% de rendimiento en la produccion de biodiesel en

un tiempo de 2 horas a 9Q°@tilizando una carga del 6% de catalizador, relacion
aceitémetanol 115 y con una reusabilidad de 7 ciclos, obteniendo un decremento

considerable a partir de la cuarto ciclo y un rendimiento dé&®&éx/el séptimo ciclo.

Yasaren 2019, estudié un catahdor de bajo costo a partir de la cascara de huevo en
comparacion con CaO vy los efectos sobre algunas propiedades criticas del comlmsstible,
experimentos fueron llevados a cabo a 1 hora, 4% de carga de catalizador, 60°C y una
relacion molar de 1@ acéte/metanol. El rendimiento reportado a estas condiciones Optimas
fue de 94.34% en comparacion con el catalizador de CaO con un 95.2% de rendimiento, el
trabajo reporta 3 ciclos de uso del catalizador con un decremento en el rendimiento del 2%.

Las propieddes estudiadas fueron la densidad y viscostilg@matica teniendo como
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valores de 892 kg/fry 4.96 mnd/s respectivamente para el catalizador a base de cascara de
huevo (calcinado a 950°C), mientras que para el CaO reportaron una densidad de 889 kg/m
y una viscosidaccinematicade 4.95 mrfs. Los valores obtenidos de densidad y de

viscosidad estan dentro de los limites aceptados internacionalgnte

Por otro lado, Kesserwaet al, en 2020, desarrollaron un catalizador aerogel de CaO
soportado en ADs por método segel en la produccion de biodiesel a partir de aceite
residual de cocina. El rendimiento que obtuvieron fue de 89.9% con una calidad del biodiésel
del 98% en condiciones 6ptimas de &Popeso del catalizadorl3deCaO/AkOs calcinado

a 700°C, 65 °C de reaccion, relacion molar ateig¢éanol 11/1y 4 h de reaccion. El estudio
presentado no describe la reusabilidad del cataliZ@dpr

En 2021, Murgui#rtiz et al, estudiaron un catalizador de dolomita Nle&CaO/MgO

(900°C) en la reaccion de transesterificacion de aceite de canola para producir biodiésel. Para
esta investigacion encontraron que las condiciones Optimas de reaccion fueron 6% de
catalizador, relacion molar acditeetanol:12/1, 7 h de reacciopara obtener una conversion

de 97.46 de FAMEs, el estudio no reporta la reusabilidad del catalizador en la produccion de
biodiésel[79].

Recientementeliveira et al, [79) en 2022 llevaron a cabo la evaluacion de catalizadores
heterogéneos a base deczaa de huevo y diatomita en la produccién de biodiesel, para lo
cual, calcinaron el cascaron de huevo para formar CaO y posteriormente impregnaron la
diatomita y finalmente calcinaron a 800°C por 4 horas. El rendimiento obtenido fue del 99%
en condicioneéptimas de reaccion de relacion molar de ataigéanol6/1, 2%decarga de
catalizador y 2 horas de reacci@h.estudio no reporta la reusabilidad del catalizador.

Es importante notajue,en ninguno de los trabajos realizados de la produccién de biodiésel,
reportados en la literatura cientifica y en los registros de patentes, hasta la fecha, en los que
se han usado catalizadores conteniendo Ca, CaO, $3a0tos catalizadores (obtenidos

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

La mineria es unos de los sectores productivos, jemtola industria petrolera, queas

impactan era contaminacioren el mundd80]. Los métodos de évaccion, asi como, las
consecuencias a corto, mediano y laptazo afectannegativamentdos recursos hidricos,
aire y sueloAunado a estagtacan la vida animal y especies nagsglue habitan en las

zonasdonde se insertan estos proyectos mineddis [

1.7.1 Mineria en México

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

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

es menor al 0.10% del territorio nacionalymplen con una ampliaormatividad 82]. En

los dltimos afios, esta actividad econémica ha despertado interés desde el punto de vista
ambiental y por los conflictos que se suscitan entre los pobladores cercanos a las concesiones
de dicha actividad. Dentro de estos abordajes sobresalen la eallitiga y los despojos

gue se acumulan a lo largo del tiempo.

De acuerdo con el INEGI, los principatestales yninerales que se extraen de esta actividad
econdmica se encuentrahezufre, baritacobre,coque, ferro, fluorita,oro, pellets de fierro,
plata, plomo, incy litio. Sin embargo, existe otro tipo de minerales como son el marmol,

zeolitas, alabastro y énix.

1.7.1.1 Mineria en Puebla

De acuerdaonla Secretaria ddlineria en 1840 la compafiia Requena Bros. De México
identifico las primeras zonas mineras en la regién de Zautla. Mientras que, para el afio de
1892 se instala la mina La Aurora que tralsgbre el recién descubieryacimiento de

cobre. En 1950, se comenzd lamotacion formal de minerales no metalicos, siendo
explotados yacimientos como el perlita, en el Cerro Pintailice en Oriental, p6mez en
Libres y cal en Tepeyahualco. En 19iRiGio la explotacion de los yacimientos de travertino

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

baja escala Tololcingo y Vicencio. Puebla se convirti6 en un importante productor de
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minerales no metalicos a partir de estos afesdo esporadica la explotacion de minerales

como eloro, cobre, zinc y plomo en los dltimos afié4] |
1.7.1.2 Minerales no metalicos en Puebla

Puebla cuenta con 80 plantas registradas de distintas capacidades tpaeanedntode
minerales no metélicos; tres de las cuales son para yeso, tres para feldespd®, una
bentonita, tres deemento dos de concreto premezclado, tres de caolin, siete de agregados,
dos de perlita y destacan 56 plantas para matragkrting carbonato de calcio®nix, esté

altimo de gran interés en la economia de muchas regiones debB%].
1.7.1.3 La industria del Onix

El Onix es un mineral a base CagD un porcentaje alto y con trazas de otros componentes
Los yacimientos de Onix se encuentran en la regién volcanica de Puebla, principalmente en
la zona de Tecali de Herrera, el cual esta localizado en la region Angelopolis del centro de
Puebla. Es una localidad que cuenta con una poblacion de 5156 habjtautgsjncipal

giro es la comercializacién de marmol y Orlig. manera de trabajar en estas zarzasbio

enel uso depuntas, martillos, escofinas, cinceles, burles, piedra pémez para pulir, piedra de
barranca, sierras tipo carpintero llamadas bracerastparar las piedras mas pesadas de
hasta 300 kg, etc., y comenzé émeca tecnoldgicauizas no novedosa pero si significativa
para mejorar los procesos de producciin.embargose puede apreciar que hasta los afios
7006s se pudi er otalleres natdicadas a edeabafo,apor atea pdrte, fue

hasta | os afos 906s que se comenzaron a Cco0me

Para el 96, la demandie productos de Onixnarmol y demas piedrasmenzé a repuntar

y muchos de los que habian emigrado regresaron para reincorporarse a la proBuaccion.

Tecali de Herreraxéstenaproximadameet615 Unidades Econdmicds acuerdo codatos

del Censo Economico de M se pueden atribuir2 1 7 d e or den IBduistribs
Manufactureraso, y 147 son del subsector ref
mi ner al es ,estos dtiends$dn iostalleres dedicados a la fabricacion de articulos

a base de las piedras de cantesamateria prima quee trabaja en la artesania poblana no

solo es de la zona de Puebla sino se cuentéadamportacion e otros estados, por ejemplo
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el marmol rosa proviene de Atlixco y Tepeaca, el marmol gris de Tepeaca y Mazahua,
Oaxaca, el travertino de Tepeadé Rodrigez, el travertino rojo de Teotitldn y Oaxaca, el
travertinonegro de Orizaba y el blanco de Chiautla de Tapia, Querétaro y Jalisco e Hidalgo
también son productores de marmgl. aprovechamiento de un mayor porcentaje de la
materia prima esta en funcion ks productores pues hay bloques monoliticos que por las
fisuras que tenga pueden servir hasta en un 60% o solo un 10% dependiendo de la habilidad

del artesano.

Sin embargo, este comercio tiene una desventaja en la disposicion de sus residuos, asi como
deimpacto ambiental en generakige el deschoentrozos pequefios de piedra generados

enel proceso de laminacion que no sirpama realizar alguna artesar@ro tipo de residuo

y elmas abundante esale se generen el precorte y corte primaricqjue es la etapa donde
sefragmenta los bloques para su manufactura en talleres y su transformacion en planchas y
piezasutilizadas en construccién (acabados, principalmeAtedstar compuestpor calcita

en forma de lodos proceutes de la mezcla del agua de refrigeracion y de la granalla
producida en el cort@o permite la contaminacion de los productos, sin embargmestia

de agua y calcitiene como destinan depdsitoque no cumple con las especificaciones

apropiads para albergar desechos [86]

La produccion anual de Onix en la ciudad de Puebla se encuentra aproximadamente entre
190mil y 200mil toneladas por afide acuerdaonel Servicio Geolégico Mexicano (2019)

Dentro de los principales productos que se obtigteeeste sector son joyerias, disefios
artesanales, disefios en museos, entre [@BhdPor consiguiente, la generaciéndésechos

gue se genera mensualmente Ipertalleresle Tecalide Herrerano esmuy conocidapero

se estima que seatre400y 500 toneladadp cual lo hace un contanante de alto impacto

al ambiente y del suelo, en donde son depositados los de$@6{883. Por esta razén, es
evidente lanecesidad de reducir la cantidad de desegbosradosyo solo dednix, sino de

toda laindustriaartesanaén general para reducir sus efectos negatiwvpsy endepuscar

una aplicacion que aporte valor agregado a este desecho.

Basado en esto, la finalidad principaledta tesigs reducir todos estos desechos que generan

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

ambiente.
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METODOLOGIA

2 CAPITULO ll. METODOLOGIA

2.1 Reactores del proceso catalitico para laroduccién de biodiésel

Las investigaciones dead reacciones de esterificacide acidos grasos libres (AGLS)
contenidos en los aceites no comestibles (fritura de deséatnophacurcas Pongamia
pinnata palma de coco, etcy)detransesterificacionle triglicéridosse llevaron a caben

dos sistemas de reaccion a nivel laborator

El reactor presentado enRgura 2.1, consiste en un recipiente hermético de vidrio (0.3 cm
de espesor) de capacidad de 1 litro. El recipiente estd provisto de un agitador magnético
accionado eléctricamente para@srar una agitacion vigorosadBmpm) de los reactivos

contenidosLa temperatura de la mezcla se midio a partir de un termémetro infrarrojo digital.

Figura 2.1 Sistema de reaccioriermocatalitico para la esterificacion de acidos grasos libres.

En laFigura 2.2, se muestra la imagen del reactor en acero inoxidiebddta temperatura y
presion de 1 L de capacidad, el cpafmite llevar a cabo las reacciones a temperaturas
mayores da temperatura de ebullicién del metanol (64.7°C). Este reactor esta provisto de un
agitador de turbina accionado por un acoplamiento magnético de alto torque que permite una
agitacion vigorosa (800 rpml.a temperatura de la mezcla de reacciénnfigglida con un

termopar tipo K colocado dentro del recipiente.



Ambos sistemas fueron calentados a partir de una parrilla eléctrica con agitacion magnética
Thermo Scientific modelo SP131686n temperatura méxima de calentamiento de 400 °C
y agitacion de 1@0 rpm.

Figura 2.2 Reactor de acero inoxidablgara la produccién de biodiesel

2.2 Aceite residual de fritura

Los aceites residuaésde friturautilizados fuerorrecolectados deestaurantelocalesde la
Ciudadde PueblaEl aceite fue filtrado para separar las particulas dispgtadsumedad se
eliminé por calentamiento a 12D por 2 horaslos aceites secos fueron almacenados en
recipientes herméticamente selladoges de llevar a cabo las relanesen la produccion de
biodiesel La composicién quimica de los AGIpresentesn elaceite residual de friturse
analizo siguiendel método estandar certificade la Norma NMX F-017-SCFF2005. Este
método consiste en la inyeccion de la muestraackite en una columna HP5 de un
cromatografo de gasespectrometro de masas HP 6890, provisto de un detector 5973

Network Agilent Technology.
2.3 Catalizadoresde Onix

Los desechos de Onix fuerohtenidos déos sitios de talladde Onix(principalmente déa
empresa @lez) enla Ciudad de Puehldebido a que en esta zona el marmol y Onix abundan
por ser una region volcanidaa disponibilidad de estos desecho®partunidadde generar

un producto de valor agregadoos polvos recogidose los @sechos del pulido de Onix
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fueron lavados con agua de la llave para eliminar cualquier impureza, secados a 120°C por
toda la noche y almacenados cofoix-Natural Posteriormente, 100g denix-Natural

(tamafio de particula de 8036 cm) fueron cainados bajo flujo de aire (100mL/min) a
diferentes temperaturas desde 500°C hasta los 1100°C, por un tiempo de 4 horas. Después de
este tiempo fueron enfriados a temperatura ambientegatazadoresélidos resultantes

fueron almacenados en condicianeecas \etiquetados como Onix00, Onix600, etc.

Como medio de comparacion, se utilizo CaG®©mercial (Aldrich, 99%), calcinado a
diferentes temperaturas en condiciones similares a las de la preparacion de los catalizadores
de Onix, para ser utilizadamo referencias y se etiquetaron como Cad@, CaCG

600, etc.

2.3.1 Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores obtenidos fueron caracterizadosgpactroscopia de difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTI&i$orcion de
nitrégeno N>), espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (£[PS6)densidad

especifica dsitiosacidos y basicos poné&odo potenciométrico.
2.3.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los polvos calcinados dénix se caracterizaron mediante espectroscopia de difraccion de
rayos X PDRX) utilizando un difractémetro Bruker D8 Discover con una fuente de radiaciéon
CuKU (& = 1 esbahdb$de fifracciorse segistraron en el rango-86°% d |
conpaso dé,02 y un tiempo de contegoor punto @ 0,6s

2.3.1.2 Espectroscopia de FTIR

Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) de los catalizadores se
registraron en un espeatnetro BrukerVertex 70(Figura 2.3) a temperatura ambiente en

el rango espectral de 40@D0 cm con una resolucion de 4 &y un barrido promedio de

100 escaneodara este estudio, aproximadamente 1 mg de cada una de las muestras de
catalizadores smezclo homogéneamente con 99 mg de polvo de KBr seco y se comprimio

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

2.3.1.3 Fisisorcion de nitrégeno (FN2)

Se utilizd un sorptémetro Quantachrome NA@®0 para medir las isotermas de adsorcion
desorcion de Nde los catalizadores denix. Se utilizé el método de analisis BET para
estimar el area de superficie edfiea (Sg) de los catalizadores en funcidén de sus isotermas

de adsorcién/desorcion de Al 77 K.
2.3.1.4 Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS)

El andlisis elemental de las superficies de los catalizadores se llevé a cabo mediante
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (BB&)lado ain microscopio de

emisién de campo JEOL JSKBOOF conectado con el accesorio analitico Oxfeidax.
2.3.1.5 Determinacion de la densidad especifica datios acidos y basicos

La determinacion dé densidad especifica dsitios acidosde los catalizadores solidos

(numerode sitios &cidos/ g de catalizador) se efectué por método potenciomg@igura

2.4).



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

Para lo cual, 10 mL de una solucion basica de NaOH 0.005M se coloc6 en un vaso de
precipitados y se midio su pH hasta equilibricsteoormente, se agrego6 1g de catalizador y

se monitoreo la variacion del pH con respecto al tiempo hasta el equibaimuerdo cola
Reaccion(2):

"YOQEBROQH OO DY'QEHMOQH 0 0 & ¢

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

del catalizador. La densidad de sitios &cidos se determin6 mediante la sigcisaién(1):
0Q¢ i (I PQHRL Qo Qe PTa QI BV 0 Doww Qe £ OE o

La determinacion de ldensidad especifica dsitios basicosde los catalizadores solidos
(numerode sitios basicos/ g de catalizador) se efectud por el método potenciométrico, para
lo cual, 10 mLde una solucion acida de @EOOH (5%v/v) se coloco en un vaso de
precipitados y se midio su pH hasta equilibrio. Posteriormente, se agreg6 1g de catalizador y
se monioreo la variacion del pH con respecto al tiempo hasta alcanzar el equdibrio

acuerdo cotta Reaccion(3):



YQEIAEQOHOU § O "YQEUEEQOLHD 606060 o

La diferencia de los valores de pH nos permite calculaiirelero de Mreaccionantes. Este
valor conduce al calculo directo del nimero de sh@sicospresentes en la superficie del
catalizador. La densidaéspecificade sitiosbasicosse determind mediante la siguiente

Ecuacion(2):
00Q¢ i "W HINHBRL Qod: NOH¢ YTa QTR 1| QoowQe £0E .0 Qi

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

catalizador.
2.4 Caracterizacion del aceite

El aceite residual de friturfe caracterizado por su numero acido, con este procedimiento
se pudo conocer la cantidad de mg de KOH necesarios para neutralizar ksoh@iidos
en 1 gr de aceiteeferenciado al método EN 14104 y por cromatografia de gases para conocer

la composi®n de los AGIs presentes.
2.4.1 Namero acido

Para determinar la concentracion de acidos grasos libres en los aceites usados para la
produccion de biodiesel, asi como en los biodiesel producidos, se ha usado el concepto de
Numero Acido, definido como la masa H®H requerida para neutralizar un gramo de
muestra El nimero acido es una medida de los grupos de &acidos carboxilicos en un
compuesto quimico (como los &cidos grasos libres presentes en los aceites). EI método
permite cuantificar eNimeroAcido en un rago de 0.1 mg KOH a 1 mg KOH por gramo

de muestra, siendo este la cantidad necesaria para neutralizar a la muestra de combustible. Si
el indice de niumero acido es alto, corresponde a una gran cantidad dera&intes en la
muestraPara esta determinaci@e utilizo ladNormas ASTM D664 y EN14104as cuales
presentan umeétodo potenciométrico con KOH/etanol, diluyendo la muestra en una mezcla
de disolventes organicos en una relacion voluasdnmen 1/1 con fenolftaleina como

indicadory quepermiten identificar este indice, reportando como limite maximo permisible
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de 0.5 mg de KOH/g en un biodiésel. Eauacion(3) utilizada para calcular el indice del
namero acido es:
0@ oo 2072 -
a

DondeM es la oncentra®dn de lasolucion de KOHetardlica, V es elvolumen (L) de

o)

KOH utilizados para neutralizar la mezcléa es elvolumen (L) de KOH utilizados para

neutralizar el blancg m es lamasa(g) de la muestra de biodiésel

Ahora bien, este método proporciona datos imprecisos que varian en funcién de las
apreciaciones visuales del investigador. El cambio de color en el punto neutro alcanzado por
el equilibrio &cidebase, no es una medida 100% confiable, sin embargo, hatsirkdo

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

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

La conversi@ de los AGls esta definida como la fraccion de A&fue reaccioné durante
la esterificacién con metanol. La conversion de A@kCacLs) fue determinada a partir de

la relacion del nUmero acido usando la siguigtigacion(4):

PO - zpmm 1

2.4.3 Método para determinar el contenido de AGlsen elaceite residual de fritura

La caracterizacion de los &cidos grasos libres presenteaegitel residual de frituniaicial
se realiz@e acuerdo cola norma ISO 15304, donde fueron cuantificados por cromatografia

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

A Temperatura del detector: 250AC

A Temperatura del inyector: 250AC
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A Progr ama dethornoe IA@°@ porS ming saamentar 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).
A F | uacaoreadodlspsi;Splitl: 100; Vol umen de inyecci - n:

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

2.5 Caracterizacion del biodiesel

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

como:
A Densidad A Naturaleza de los meidsteres
A Viscosidad A Andlisis de mono, di, triglicéridoy
A Numero éacido glicerina

A Contenido en Ca+Na

2.5.1 Densidad

La densidad es el peso por unidad de volumen. La densidad de un combustible es importante
debido a que esta propiedad da una indicacién del retraso entre la inyeccién y la combustion
del combustible en el motaliésel (calidad de ignicién) y la energia por unidad de masa
(energia especifica). La densidad es medelacuerdo con éd\STM D1298 y EN ISO
3675/12185. Siguiendo estos estandares, la densidad debe de ser medida a la temperatura de

referencia de 15°Ecuacion (5)

a

- V]

0

Donde:m es lamasa(g) del biodieselv es elvolumen(mL) del biodiesel

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

La densidad determinada se utilizara para la meditim\dscosidad cinematica.

34



2.5.2 Viscosidad cinematica

Esuna medida de la resistencia interna de un fluido a fluir bajo fuerzas gravitacioeales
determina mediante la medicién del tiempo necesario para que una determinada cantidad de
aceite pase a través de 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 aumeaten la viscosidad afecta a la fluidez del combustihelaFigura 2.5, se

puede observar el viscosimetro utilizado para determinar esta propiedaBdisac#n (6)

Donde:3 es la viscosidad cinematicgany/s, } es ladensidad(g/mL), d es la viscosidad

dinamica(Pa.s).

™

W

Figura 2.5 Viscosimetro deOstwald utilizado en la determinacion déela viscosidad cinematica del biodiesel.

Los limites maximos y minimos aceptables de acuesdta ASTM D445 son 1.%.0 mnt/s
y en la EN ISO 3104 son de &% mnf¥/s.
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2.5.3 Naturaleza de los metHésteres

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

de los metiésteres penalizados son:
0 Metil-éster de &cido linolénico

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

durarte su almacenamiento, el limite permitede 12%.
0 Metil-éster con mas de 4 dobles ligaduras.

Esta restriccion esta dada para evitar el uso de aceite de pescado (que contiene alto nimero
de dobles ligaduras) para la produccion de biodiesel, ademaés da qxidacion ocurre mas

rapidamente que el metister de acido linolénico.

Para el analisis de la naturaleza del biodiesel se utilizé un cromatografo de geZ@EAGC
Shimadzu, provisto de una columna RBlodiesel, con 10 m de longitud y 0.32 mm de

diametro.

Las condiciones cromatograficas son las siguientes:

A Temperatura del detector: 250AC
A Temperatura del inyector: 250AC

A  Programa de temperatura del horno: 130AC p
5 °C/min hasta 230°C, mantener por 1i@.nfTotal 30 min).

A Fl uj acaradara i25e 3 kPa. Vol umen de inyecci - n:

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

En la norma EN 1413) los valores maximos permitidos para monaglibo, 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 20E@(ra 2.6), con un detector de ionizacion de
flama FID, marca Shimadzu, y una columna REi¥diesel,de 10m de longitud y 0.32mm

de diametro. Los andlisis de los resultados se realizaron con un programa denominado
EZStart, de donde se obtiene la cantidad de monoglicérido, diglicérido y triglicérido

contenidos en el biodiesel producido.

Figura 2.6 Cromatdgrafo de gases GC 201datilizado en la determinaciondel Andlisis de mono, di, triglicéridos
residuales

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

estimado usando Bcuacion (7)



y s B 0n .0 0w
Po Q¢ QQm—%}a—Z 3 zZpmm X

DondeSA; es el area maxima total de los ésteres metilicos de acidos grassslArea del
patron interno, €es la concentraciéfmg/mL) del patron interno, ¥es el volumer{mL)

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

Las cantidades de especies de calcio en el biodiesel producido se evaluaron de acuerdo con
el procedimiento de prueba UOP 394, utilizando elespectrofotdmetro de absorcion
atomica Shimadzu AA000 (Figura 2.7). Las mediciones se realizaron utilizando una
lampara de catodo hueco de Ca, un corrector de fondo de deuterioffarnaade aire
acetileno. Las evaluaciones se realizaron en el modbstelancia integrada a 422,7 nm.

La muestra de biodiesel se disolvié en una solucion de acido nitrico antes del analisis.

AA-7000

Hemaons

Figura 2.7 Cromatégrafo de gases GC 201aGtilizado en la determinaciéndel Analisis de mono, di, triglicéridos
residuales



2.5.6 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 meeghens formar depoésitos en el fondo de los

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

Los altos niveles de glicerina también pueden ocasionar la formacion de depdsitos en el
inyector de combustible. Para evitar estos m@wolals operativos, la norma EN 14105, EN
1406y ASTM D 6584indican 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 utilizé un cromatografo desg@€ 201@Figura 2.6), con un detector
de ionizacion délama FID, marca Shimad£to, y una columna RT>Biodiesel, de 10 m de
longitud y 0.32 mm de didmetro. Los analisis de los resultados se realizaron con un programa

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

3 CAPITULO lIl. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de catalizadoresdlidos basicos heterogéneos a base@ieix

El catalizador sélido heterogéneo @mix fue preparado de una forma distinta
siguiendo un procedimiento parecido al método de impregnendifiente el cual consistio

como se describe a continuacion.

1. 100 gramos del polvo d@nix fueron impregnados con agua destilada en una relacion

1:1 en volumen.




2. Evaporacién del aguhasta obtener un polvo sec@qiC)

3. Calcinacion del polvo seco em flujo de aire (100ml/min) de 500 aQC durante

4 horas.

4. Los sélidos obtenidos se alogmaron en frascos herméticos y se rotuldeacuerdo

concada temperatura de calcinacion.



3.1.1 Tabla de catalizadores estudiados

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

calcinacion del Onix naturgl CaCQ como referencia

Tabla 3-1 Catalizadores estudiados en la esterificacion de AGL

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

Onix 500 CaCQ 500

600 600

700 700

800 800

900 900

1000 1000

1100 1100




3.2 Procesopara la produccion de biodiesel
3.2.1 Sistema de esterificacion de AG&

El sistema desterificacion de AG& utilizado en este trabajo fue el termocatalitico
(Figura 8), donde el calentamiento se obtuvo patentamiento eléctrico. En el sistema

reaccionante descrito anteriormente.
3.2.2 Esquema del sistema termocatalitico

El esquema del procesermocatalitico de la esterificacion de A€lisando el aceite
residual de fritura YOnix Natural y calcinados ent&00y 800 a 100°C, se muestra a en el

Figura 3.1

‘ Evaporacion

Separacion

Reactor
térmico
100°C
Aceite +
CHOH +
OnixX

Figura 3.1 Proceso termocatalitico de esterificacion de AGL

3.2.3 Proceso de produccién de biodiesel

El procesara la produccion de biodiesel se adaptdaspasossiguiendcel procedimiento

gue a continuacioredescribePara el inicio de la reaccioal aceite residual de fritural
metanol y el catalizador se cargaron en el recipiente de real@sonto anteriormente en la
Seccion 2.1y se mezclaron a temperatura ambiente durante 10 min. La velocidad de
agitacion seifdo en 800 rpm. El primer paso, es decir, el proceso de esterificacion de los
AGLs se llevé a cabo mediante el tratamiento térmico de la mezcla e@HCi aceite
residual de friturgen una proporciéon de 12molar), en presencia d@nix-500,Onix-600,
Onix-700, Onix-800 o referencia CaGD700 0-12 % en peso dedceite residual de fritura
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usado). El segundo paso, es decir, la transesterificacion de los triglicéridos se realiz6 a
temperatura constante @00 0 U C) , el ackite bstedfieadoecoperad del paso de
esterificacion de los AG4E. metanol yOnix-900, Onix-1000,0nix-1100 o CaC@1100de
referencia. Las reacciones quimicas que ocurren durante estos dos pasos se presentan en la
Figura 3.2

0
‘ H H H 0
B ¢ + H \(I:/H Natural Onyx /\C/\ H H H
X Catalyst = 0—C R + \O/
OH
OH
Acidos grasos libres Metanol Metil-éster Aguna
Reaccion 1
0}
H N I |
0—C—R, H—C——0—C—R,
/ H H/ H——C—OH
H,C H
/ Ao 3 i
§0—0—C—R, + 38—  x-ilo H—\C—O—C—Rz 4 H—C—OH
\ Catalizador /
H,C H
OH H = C——OH
0—C——R, °| ‘
” H—c—0—C—Ry i
H
Triglicérido Metanol MEzcla de ésteres grasos Glicerina

Figura 3.2 Proceso de produccion de biodiésel

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

Estudios previos han revelado que los polvo®dix son ricos en carbonato de calcio y que

los acidos grasos libres (acido estearico, acido oleico) pueden ser quimisorbidos en la
superficie de CaCgJ19-23]. Con base en esta informaci&@e, mididla capaaad de todos

los catalizadores preparados para quimisorber los acidos grasos libres preseraesitn

residual de frituraEl estudio también se realiz6 en muestras calcinadas de;GHECO
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referencia. Para ello, se colocaron en el reactor alrededd giele catalizador en polvo de
Onix-Natural o calcinado y 100 mL d&GLsy se calent con agitacion a 2@0(Figura

3.3). La mezcla se mantuvo en estas condiciones durante 1 h, tras lo cual se enf@ a 25
Después de filtrar la mezcla, se estimareandantidades dAGLs quimisorbidas sobre los
catalizadores, determinando mlimero &cidodd aceite de fritura residudresco (Nacio
inicial) y después de su proceso de quimisorcioM@es en la superficie del catalizador
(Nacido final).

Figura 3.3 Proceso dequimisorcién de AGLs del aceite

Nacia Se determiné de acuerdo con el método estandar internacional ASTM D 664. El método
nos permitid determinar potenciométricamente el numerogldartKOH necesarios para
neutralizar losggramosdesconocidos dAGLs presentes erl aceite residual de fritura
después de su quimisorcion AE&Ls en la superficie del catalizador. Los niumeros da N

se calcularon utilizando Ecuacion B):

Oy 0o 202z —
a

o

DondeM es laconcentraciorenmol/L de la solucién de KOH etanolicd es el wlumenen
L de KOH utilizados para neutralizar la mezala es el wlumenenmL de KOH utilizados

para neutralizar el blangom es lamasaeng de la muestta
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El % de quimisorcidon d&AGLs (% QacLs) se calculd a partir de los valores decidN

(determinados en &cuacion 8)), de acuerdo con Bcuacion(8):

- 0 "NE QOWOAQQI MA@ 6 Qa "ee€ |
b0 > Zp

T
§] Qe QuQwa

P

donde Ncid inicial y Nacia después dia quimisorcién son loaumeros acidos methbs antes

y después del proceso de quimisorcion de los $\@Gispectivamente.
3.3.2 Estimacion de la quimisorcion de CHOH en la superficie de catalizadores

Se midio el comportamiento de quimisorcion desGH de catalizadores en polvo @aix-
Natural y OnixCalcinadosgon metanol. Para ello se mezclaron 10 g de catalizador y 50 mL
de CHOH y se calentarohajo agitacion a 100C (Figura 3.4). Después de 1 h, la mezcla

se enfri6 a 28C. Después de filtrar la mezcla, se determiné el pH del metanol con un

pHmetro incorpordo a urelectralo devidrio.

Figura 3.4 Proceso de produccion de biodiésel

3.4 Primera Etapa: Esterificacion de AGLs con metanol catalizadapor polvo de

desecho dénix calcinado

La esterificacion de lo®\GLs contenidos erel aceite residual de friturse realiz6 con
metanol (Aldrich, 99 %) catalizada plas muestrasie Naturat Onix, Onix-500, Onix-600,

Onix-700 uOnix-800. La relacion molar metanabeitese mantuvo ed2/1, lo que resultd
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ser ptimo en nuestros estudios previdsg2]. La concentracion de catalizador en la mezcla

de reaccion fue del 10% en peso dekite residual de friturasado (100mL). Los
experimentos se realizaron a una temperatura constante amejio de 40 a 100
reaccion se dejo proceder durante 4 h a una velocidad de agitacion constante de 800 rpm.
Transcurrido el tiempo de reaccion deseado, la mezcla se enfritiCay2&e dejo separar en

dos capas; la capa superior consistia en metanotaccionar y el agua producida durante

el proceso de esterificacion, y la capa inferior consistia en ésteres metilicos generados durante

la esterificacion dAGLs, triglicéridos sin reaccionar y el catalizador@eix (Figura 3.2,

reaccion 1)rigura 3.5. La capa inferior se filtr6 para separar el catalizador y se calent6 a

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

esterificacion.

Figura 3.5 Proceso de esterificacion de AGé catalizada con OnixNatural, Onix-500, Onix600, Onix700, Onix
800y las referencias CaC® y CaCOs-700

El catalizador dénix se recuperd para su uso en posteriores operaciones décastérif

El estudio también se realizO0 en la muestra de referencia £L&Q@®D Se estudid la
estabilidad y la resistencia al desmoronamiento del catalizador mas activo usandolo como
catalizador durante otros ensayos consecutivos sin ningun tratanhi@mteacciones que
ocurren en esta primera etapa se presentan esquematicamént@eenion 4.3.2.2Los

parametros de reaccion se agrupan dralda 3-2.
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Tabla 3-2 Parametros de esterificacién de los &cidos grasos libres presentes en los aceites residuales de fritura.

Parametro Valor
Temperatura de reaccion 40-100°C
Volumen de aceite 100 mL
Volumen CHOH 50 mL
Relacionaceitdcatalizador 10/1 (g/g)
Velocidad de agitacion 800 rpm

3.4.1 Estimacién del numero acido y % de esterificacion de AGLs

El Naciadelaceite residual de fritufeesco y después de su proceso de esterificacibisile
se estim6 de acuerdo con el método estandar internacional ASTM D G&ti(iEd3)),
como se describe para la estimacion del % de quimisorciéGds en la superficie del
catalizador. El % de conversion &&Ls (% CacLs) Se calculd a partir de los valsree

Nacid determinados en Ecuacion(3), de acuerdo con la siguieriteuacion 9):

Po

0 Qe QOO G QQi imaa Qi o0 Qi "EQUO OO Q
> T~ s~ T~ ZpmTm w
§] Qe QuwQwa

Donde Nciginicial y Naciadespués de la esterificacion sondasneros acidosedidos antes
y después del proceso de esterificacion de los\&ispectivamente.

Para verificar que la disminucion de la&Ls medidos por el método potenciométrico se
debe a lareaodn de esterificacion de I@gGLs, generando ésteres metilicos de acidos grasos
(FAME) (Figura 3.2 Reaccion 1), y no a la adsorcion de ASSLs en las superficies de los
catalizadoresse procedidé a medir las cantidades de FAME que se hayan podido generar,

segun el método de ensayo EN 14103, descrita $&ccion25.4.
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3.5 Segunda etapa: Transesterificacion de triglicéridos catalizada por Onif00,
Onix-1000 y Onix1100

Después de la esterificacion de los AGiresentes en el aceite residual de fritura por el
proceso termocataliticanteriormentedescrito, el aceite obtenidsed®, se procedido a
transesterificar la mezcla compuestafGiLs esterificados y los triglicéridos sin reaccianar

El resultado de la pnera etapase transfirio al reactor de acero inoxidable. Una cantidad
deseada (02 % en peso de la maaeeite de fritura residuaicial) de Onix-900, Onix-

1000, Onix-1100 o CaC@ 1100, se incorpordjunto con seis veces la cantidad
estequiométrica de etanol, necesaria para la conversion total de los triglicéridos en la
mezcla. La cantidad de metanol requerida estuvo de acuerdo con nuestros resultados de
optimizacién anteriores4fl, 52]. Las reacciones gue ocurren enaestgund etapase

presentaresquematicamente é&nSeccion 4.3.3.5

Los experimentos de transesterificacion de triglicéridos se realizaron a temperaturas
constantes en el rango de #@0°C. La concentracion de catalizador se vari® del2% en

peso @l aceite residuatle friturainicial. La reaccion se dejo correr durante b h. La

velocidad de agitacion se fijo en 800 rpm. Después del tiempo de reaccion deseado, la mezcla
de reaccion se enfri a temperatura ambiente y se dejoé reposar durante la noche para separarla
en dodasesFigura 3.6.

La fasesuperior era una mezcla de los diferentes ésteres metilicos de acidos grasos (FAME,
biodiesel). La capa inferior era una mezcla de metanol, glicerol y el catalizador precipitado
que se recupero para el siguiente ciclo de transesterifica@ida se muesren laFigura

3.6. El biodiesel obtenido se lavéd 3 veces con agua calientsB@ se secO con agitacion
suave a 120C durante 2 h para eliminar las microgotas de agua en suspggssiaimaceno

en frascos herméticos para posteriormente analizarspeg@ades fisicoquimicas.
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Figura 3.6 Biodiesel producido por transesterificacion.

Para determinar la estabilidad y la resistenciadislgregaciorle los catalizadores @nix,

las muestrasecuperadas se utilizaron nuevamente para otros ciclos de transesterificacion de
triglicéridos. El estudio de estabilidad se realiz6 en las condiciones Optimas de
transesterificacion determinadas en la presente investigaciéon. El catalizador separado de la

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



RESULTADOS Y DISCUSION

4 CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de la omposicion del aceite residual de fritura

La estimaciércuantitativa de loAGLs presentes en akeite residual de fritunatilizado, se
realiz6 mediante cromatografia de gasggectrometria de masas (®4S) y los resultados
se presentan en Taabla 4-1. Como se puede vesta tablael contenido total dAGLsenel
aceite residual de friturtue de aproximadamente .B6% en pesoEl aceite residual de
fritura usado en este proceso tiene un nimero acido de 30 mg de KOH/ g deCacedstos
valores altos obtenidos no se puede hacer uso de este aceitetparsfeumaciordirectaa
biodiése] ya que generaria bajo rendimiento del producto y una alta probabilidiad de

reaccion de saponificacion

Tabla 4-1 Caracterizacion de la omposicion del aceitgesidual de fritura.

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

4.2 Caracterizacion de los catalizadores

Losresultados de las caracterizaciones de los catalizaolotesidos poespectroscopia de
difraccion de rayoX (DRX), pordensidad especifica de sitios acidos y basicosgtodo
potenciométricofisisorcion de nitrogeno @) espectroscopimfrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), spectroscopia de rayo§ de dispersion de energia (EDg¥e evalud la
actividad en la reaccion de esterificacion de acidos grasos libressAGls resultadose

describercada una continuacion
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4.2.1 Caracterizacion de catalizadoes a base d®nix
4.2.1.1 Caracterizacion por densidad espdfica de sitios acidos y basicos

En laTabla 4-2, se presentan los valores de la densidad #&pede sitios acidos y basicos
del Onix a diferentes temperaturas de calcinac®e.puede observar que, incluyendo al
Onix-Natural, los catalizadores calcinados no presentan sitios Apoiok que, se puede
concluir que son catalizadores con superficie bakmsiresultados muestran que el Onix
Natural al sercalcinado a 500°C y 600°©\ix-500 y Onix600) no presenta un incremento
en la densidad especifica de sitios basicespecto a su precursor y se puede comparar de
acuerdo con la muestra de referencia d€Q con un valor de densidad especifitmalos
sitios basios (~10%).

Tabla 4-2 Densidad especifica de sitios acidos y basicaslds catalizadores

Catalizador Sitios acidos Sitios basicos
Onix-Natural 0 1.30x10°3
Onix-500 0 2.51x10°
Onix-600 0 5.01x10°
Onix-700 0 1.21x16°
Onix-800 0 3.72x16°
Onix-900 0 4.37x163°
Onix-1000 0 5.79x16°
Onix-1100 0 5.90x1G°
CaCQ 0 9.70x10°
CaCQ-700 0 1.94x16°
CaCQ-1100 0 4.30x1G6°
CaO 0 3.71x16°

La densidad especifica de sitios basicos de los catalizadores se vio aumentada notoriamente
una vez que saumentda temperatura de calcinacion daix. Los catalizadores calcinados
entre700°C y 1100°C (Onix 00, Onix800, Onix900, Onix1000 y Onix1100)presentaron
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un incremento considerablemente alto en los sitios b4sit6%), comparables aldensidad

especifica de sitios basicdsl CaO(~10%).

Se pudo observatambién,que, al aumentar la temperatura de calcinagiéhcatalizador
aumento su resistencia mecanigpartir de estoslos resultados,ugimos concluir que el

Onix calcinado entr@00 y 1100°C tiene caracteristicas de resistencia mecanica y de fuerte
densidad desitios basicos en su superficigue permiten llevar a cabo la reaccion de
esterificacion de AG&(Onix-700)y la transesterificacion de triglicérid(®nix-800, Onix

900, Onix1000 y Onix1100)

4.2.1.2 Caracterizacion por espectroscopia de difraccion de rayed (DRX)

Los difracbgramasie rayosX del OnixNatural y de los catalizadores de desecho de,Onix
calcinados a diferentes temperatusgsmuestran en Eigura 4.1 Se pudo observar que el
difractograma DRX del Onifatural muestra picos de difraccion bien definidos en los
angulos de27.31, 296, 3849, 4124, 4276, 5029, 5248, 5935, 6602 y 6907°
correspondiente®s planos reticulargd.12), (104), (211), (AQ), (008), (118), (222), (401),
(0012) y (410 de CaCQ en fasehexagonalJCPDS no. 0@330268). Mientras que los

picos de difraccion que se encuentran en los angaldg, 36.25, 43.04, 48.44, 50.29, 56.36,
60.33, 63.33 y 76.81corresponden ks plaros reticulare$006), (110), (202), (116), (118),
(127 1), (214), z(ombédlico WCPDRm.MJY851d(8) PGrallint,

se pudieron apreciar los picos de difraccién en los angeld®.30, 33.20, 37.37, 37.95,
45.92 y 53.08correspondistes dos planos reticulargs020) , (023), (1 311),
y (T deXa(HQ). monoclinico(JCPDS no. 0027-0087).Sin embargo, los picos de
difraccion de Ca(Ne)> no se detectaron en ninguna de las muestras calcinadas,
probablemente debido a la descomposicion térmica del nitrato de calcio a temperaturas
05 o0
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Figura 4.1 Difractograma de rayos X de los catalizadores a base de Onix Natural y calcinados entre 500 y 1100°C

54



Los espectroDRX de las muestra®nix-500 y Onix-600 muestrarios picos de difraccion
correspondientesaracteristicos d€aCQ hexagonal y CaC¢€romboédrico, lo que sugiere
que durante la calcinacion a 500 o 800 este compuesto de calcio permanecié iguakfjue
Onix-Natural Se pulonotar quesn estos cataligres no se presents picos de difraccion

a’2d correspondientes a CaO o Ca( OH)

Por ota partg se identificaron emos espectroDRX de lasmuestrasie Onix900, Onix-

1000 yOnix-1100 Figura 4.1) quesu principal composicion era d@a(OHY y CaO.En

estos catalizadorese observaropicos de difracciére n  A1B.0B, 2881, 3419, 4712y
50.77° correspondientes a los planos de red (001), (100), (101), (102), (1&@xske cubica
delCa(OH) (JCPD10.00i 044-1481) junto con picos de difraccidn2atfededor de 339,

37.52, 5399, 6425, 6745y 7978 correspondientes a planos de red de CaO en fase cubica
(111), (200), (220), (311), (222}400) (JCPDS no. 0®37-1497). En ninguno delos

catalizadoresalcinadosarriba de900°C presento @un picocorrespondiental CaCQ.

Por otro ladpen elespectrdRX delcatalizador de Oni¥00 se pudieron observar picos de
difraccion del CaCeg) la presencia deequefiospicos de difraccibnque representan
cantidadesbajas deformacion de Ca(OH)y CaQ debido a cambios térmicosn la
calcinacion RodriguezNavarro et al, [89], observarond formacién de nanocristales
pseudomorficos de CaO en la calcinacion de calcita &300C. Finalmente, ekspectro
DRX del catalizado®©nix-800 es muy similar al del catalizaddnix-700; sin embargo, con
mayor intensidad de las sé€&de lospicode difraccidrcorrespondientes a CaO y Ca(@H)
Esta caracteristica pseudomorfica en los catalizadpreto propiciar que la densidad
especifica ddos sitios basice aumentaa en los catalizadoresTébla 4-2) debido a la
formacion del CaO y Ca(Oken la superficie de lgzarticulagde CaCQ. Estosresultados
indican que una mayor temperaturacdé&cinacioninduce un mayor grado de conversion de
CaCQ, el componente principal del polde desechde Onix. Para comparar yisualizar
mejor el cambio en la intensidad de los principales picos de difraccion, los patRXeRD
las muestra®nix-Natural Onix-700 yOnix-1100 se trazan en kigura 4.2 con una escala
de intensidad amplificadaCabe destacar la presencia de CagOet) los catalizadores
calcinadosa altas temperaturas (> 800), lo que indica que el CaO formado se encuentra

parcialmente hidratado. Este resultado puede explicarse camldegue los catalizadores
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fueron caracterizados p@RX, dos semanas después de su preparacion, por lo que la
hidratacion pudo haber ocurrido durante este tiempo de contacto con dglanebiente,

como se ha reportado en investigaciones pr¢9@91].

* CaCOg Hexagonal

‘ffl . 1 CaCO3 Romboédrico
- X
Onix-1100 + Ca(NO,), Monoclinico

* CaO Cubico
* Ca(OH), Hexagonal

n
@© «
2l p
8 Onix-700
=
(Vp]
c
D
<+
<
C

Onix-Natural

Angulo de Bragg, °2q

Figura 4.2 Difractograma de rayos X de los catalizadore&) Onix-Natural, (b) Onix-700 y (c)Onix-1100 muestras
trazadas con escala de intensidad amplificada.
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4.2.1.3 Caracterizacion por fisisorcion de nitrdgeno (FN2)

El area superficial especifica y las caracteristicas de los poros de los catalizadores se resumen
en laTabla 4-3. Como puedebservase, tanto el area superficial especifica como el tamafio
medio de los poros en los catalizadore©dix aumentan con el aumento de la temperatura

de calcinacion.

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

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

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

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

4.2.1.4 Caracterizacion por espectroscopia de FTIR

Los espectros FTIR de los catalizadores registrados a temperatura ambiente se presentan en

la Figura 4.3. Los espectros indicaron la presencia de Ga&aDnix-Natural, Onix-500,
Onix-600,0nix-700 yOnix-800. Las bandadeabsorcion caracteristicas ubicadas alrededor

de 712 crh1 881 cm y la banda ancha de IR aparecio entre 1330 y 1546cmm su pico

maximo alrededor de 1408trfft or r esponden a | a flexi-n en el
fuera del pmaeoat 034pi M®e st itRodaGi@en)elgdimdd as ban
calcita CQ' 2 respectivamentép]. La intensidad de estas bandas disminuye a medida que
aumenta la temperatura de calcinaciérniek. Sin embargo, los espectros correspondientes

a las muestisOnix-900, Onix-1000 yOnix-1100 nopresentarordas bandas de absorcion

IR, lo que indica la ausencia del grupo£@n su estructura. Sin embargo, los espectros

FTIR de estas muestras revelaron un pico de absorcién pronunciado alrededor de’3640 cm
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correspondiente al modo de vibracion de estiramientg [OHjue sugiere la presencia de
Ca(OH).
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Figura 4.3 Espectro FTIR de los catalizadores de Onix, CaC§y CaO.
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4.2.1.5 Caracterizacion espectroscopia de rayeX de dispersion de energia (EDS)

La composicion de la superficie elemental de los catalizadores estimada por el @aalisis
espectroscopi&DS semuestra eta Tabla 4-4. El analisis EDS revel6 que las superficies
de los catalizadores d@nix estan compuestas principalmente de calcio, carbono y oxigeno,
como se esperabdanto el catalizador deDnix-Natural y los catalizadores resultantes
después de la calcinacigoresetaron trazas de Na y Sr debido a su origen natural. Como
puede verse en Babla 4-4, los catalizadores contienen muy poca cantidad de NayynSr,

presentan ningundra impureza.

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

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

4.3 Proceso deproduccion de biodiesel

4.3.1 Estudio preliminar del comportamiento de quimisorcién de catalizadores de

Onix

Los contenidos estimados AE&L s enel aceite residual de fritural inicio y después de 1 h

de contacto con los catalizadodastix (sin CHsOH) a 100°C se proporcionan en Tabla

4-5. Estos valores indican que mezclai@iuix-Natural Onix-500 uOnix-600 conel aceite

residual de frituradio como resultado una reduccién del % de conteniddGles en la fase

liquida. La reduccion observada probablemente se deba a la quimisorcion de moléculas de
AGLs en la superficie del catalizaddtF23]. Los valores de % de quimisorcion AGLs

(%AncLs) reportadosmuestran cantidades bajasAteL s quimisorbids en la superficie de

estos catalizadores. Debemos recordar que estos catalizadores contienen Unicamegnte CaCO
Por lo tanto, los valores observados son bastante razonables, ya que contienen densidades
especificas de sitios basicos superficiales relativeanbajas (alrededor de *#0sitios

basicos/gle catalizadqrTabla 4-2).
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La mezcla deceite residual de frituraon catalizadores dénix calcinados a temperaturas
altas (700- 1100 °C), que presentagrandesdensidades especificas de sitlugsicos
(alrededor de 1 sitios basicos/gle catlizador Tabla 4-2), resulté en un mayor % de
reduccion de contenido deAGLs en el aceite residual de frituraSin embargo, los
catalizadore®©nix-900, Onix-1000 yOnix-1100 generaron grandes cantidadegatbon de
calcio. El resultado era el esperado ya que estos catalizadores estdn compuestos
principalmente de CaO (ver los resultado&X y FTIR presentados end&igura 4.1y
4.2). Los catalizadore©nix-700 y Onix-800 no generaron jabdn demlcio en estas
condiciones de adsorcién, a pesar de sus altas densidades especificabdsisiiocomo
se discutird mas adelante.

Tabla 4-5 Porciento de contenido deAGL s en aceite residual dg frituray % de quimisorcién de AGL s (%A acLs)

determinados después de 1 h de contacto con catalizadoresaiex a 100°C. Valores finales de pH de CHOH

determinados después de 1 h de contacto con catalizadoresQéx a 100°C. El contenido inicial deAGLs fue
16.39% y el pH inicial de CHsOH fue 5.68.

) Valor H final
% Final de alor de pH fina

li r . % A n presenci
Catalizado contenido de AGLS 0 AAGLs en presencia de

CH30OH
Onix-Natural 15.96 2.62 7.26
Onix-500 15.23 7.07 7.54
Onix-600 15.12 7.74 7.67
Onix-700 9.42 42.52 9.97
Onix-800 9.55 41.73 10.12
Onix-900 8.19 50.03 11.12
Onix-1000 8.15 50.27 11.15
Onix-1100 8.11 50.51 11.26
CcaCQ 15.52 5.30 7.39
CaCQ-700 9.32 43.13 10.33
CaCQ-1100 7.98 51.31 11.30
CcaO 8.43 48.56 11.00

Por otroparte de acuerdo con los resultados geemuestiaen laTabla 4-5, al mezclar
Onix-Natural,Onix-500u Onix-600con solo CHOH, resulté en un aumento de su valor de
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pH. El aumento del valor de pH del metanol fue mucho mayor para las mezclas@d CH
conOnix-700,0nix-800,Onix-1000 yOnix-1100 debido a su mayor densidad especifica de
sitios basicesuperficialesEl aumento eel valor del pH puede explicarse considerando una
disminucién en las moléculas de metanol en la fase liquida debido a la quimisorcion
disociativa de metanol en los sitios basicos del catalizador. El aumento en el valor del pH
podria deberse alternativamemtuna fraccion disuelta del catalizador en metanol, generando

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

Para poder discutel aumento del valor del pldedetermird el contenido de especies de Ca

en el metanol, después depeximento (1 h de contacto del catalizador con el metanol a 100
°C). El contenido de Ca se midi6 usando espectroscopia de absorcion atémica, como se
descritid en laSeccion25.5. Los resultados seeportanpara las muestra®nix-Natural,
Onix-700 yOnix-1100 en laTabla 4-6. No se detectaron especies de Ca en metanol después
de 1 h de contacto cadnix-Naturalu Onixx-700. El resultado confirma que el metanol se
quimisorbe eficazmente en la superficie de los catalizadores y que los catalizadores no se
disolvieron en metanol. Sin embargo, el analisis revel6 la presencia de 2 ppm de Ca en
metanol, después del contactem©nix-1100, lo que indica que se disolvieron trazas de CaO

en metanol.

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

Mezcla Contenido de calcio
(Ppm)
Onix-Natural/metanol 0.0
Onix-700/metanb 0.0
Onix-1100Mmetanol 2.0

La Tabla 4-5 resume los resultados del comportamiento de quimisorcion del £a&&O
referencia. Se puede observar que el GaA@aCQi 700 y CaC@ 1100 presentaron un
comportamiento de quimisorcion similar a susnélogosdelos catalizadores dénix, que
presentan impurezas naturales (Sr, Na) segun lo revelado por EDS. Los resuligeies
gue el comportamiento de quimisorcion@d:OHy AGLs de otros materiales que contienen
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CaCQ (piedra caliza, cascaras de huevascara de camaromarmol, etc.) podria ser
similar al de los catalizadores @aix, a pesar de la presencia o ausencia de impurezas.

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

desecho de Onix calcinado

Una vez realizados los estudios prelim@sgacon metanol y aceite residual de fritura en la
etapa de quimisorcion, se procedi6 a investigar la posible reaccion de esterificacion de AGLs
con metanol en presencia de ambos reactivos@EHy aceite residual de fritura) en la
reaccion, para esto sersiderd que ambos pudieron sdsabidos simultaneamente en la
superficie del catalizador de Onpor esta razon se hizo un control sin Gnias condiciones

de reaccién preliminar, para lo cual se obtuvo una conversion delekst&odato es muy
importante para analizar la eficiencia del catalizador en las etapas de esterificacion y

transesterificacion

Basado en los resultadoslde caractezaciones d®RX y FTIR, en los cuales se comprobé

que los catalizadores OnMatural, asi como los calcinados entre 500 y 8QQc86tienen

CaCQ, el cual es una especie activa capaz de quimisorber a los AGLs presentes en el aceite
residual de fritura. &aeste puntose comenzo a determinar el % de conversion de AGLs en
funcién de la temperatura de reaccion, para lo, seadstablecié una relacion molarilde
metanolaceite, una carga @&eeitécatalizador10/1 de acuerdo con @leso del aceitg 4 h

de reaccionEstas condiciones Optimas fueron seleccionddaado®n trabajos realizados

con anterioridad en nuestro equipo de trab&]o 2, 3.

En laFigura 4.4, podemos observar que los porcentajes de conversién de d€bs
catalizadores de OniXatural, Onix500 y Onix600 son muybajos con respecto a la
variacion de la temperatura de reacci@simismo, se puede apreciar que la reacsion
catalizador presenta una baja evolucion con respecto al cambio de temperatue, lo
corresponde a una reaccion de esterificacién no catalizada, que es inferior a los resultados
obtenidos con los catalizadores de Onix. Podemos atribuir que un bajo porcentaje de
conversion de AGLs con estos catalizadores, es debido a que contieraudensidad
especifica de sitios basicoBapla 4-2), lo que significa un bajoumero de sitios activos

disponibles para quimisorber simultdneamente a los AGLs y aDBHTabla 4-5).
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Simultdneamente podemos observar dfidara 4.4, que el CaC@presenta porcentajes de
conversion igual de bajapielos catalizadores de Oniatural, Onix500 y Onix600.

Sin embargo, se puede apreciar que el catalizador-T@ixpreserit una alta actiidad
catalitica en la conversion de AGLs en la reaccion de esterificacion con metanol, alcanzando
un 90% de conversion de AGLs a 100%3ta alta actividad catalitica fue deb&dsu alta
densidad especifica de sitios basicasbe mencionar que no se detecté formacién de jabon

al llevar a cabo la reaccion con el catalizador E#g.

100 -
- -~ - Onix-Natural
- - - Onix-500
g0 | —@— Onix-600
Q —a— Onix-700
% —a— Onix-800
6' —@— Sin catalizador
< %1| —e—caco,
S —m— CaCO,-700
S
B 40
(O]
>
[
(@]
O
20 -
0 -

20 40 60 80 100
Temperatura (°C)
Figura 4.4 Efectode la temperatura de reaccion en la esterificacion de AGLs catalizada con Oriatural, Onix -

500, Onix600, Onix700, Onix800. Condiciones de reaccion: relacion molar metanalceite 12/1, relacion
aceite/catalizador:10/1y 4 hde reaccion

De acuerdo con los resultados del DRX y FTIR del €08, hay una bajeoncentraciomle

CaO en el catalizaddg cualse esperaba que reaccionara con los AGLs presentes en el aceite
residual de fritura yse formarancarboxilatos de calcio (jabdn) en bmjeantidades. Sin
embargo, este subproducto no fue generado, y podemos atribuirlo a que los nanocristales de
CaO pseudomorficos pudieron formarse en la superficie del €a€X¥pués de calcinarse a

700°C B9 Mientras que, el catalizador OrB00 preserit una conversion del 98% de los
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AGLs a 100°Cigura 4.4), pero en esteeaccion si hubo formacién de jabon. Esto se debid
a que este catalizador presenta altas concentraciones de CaO en su e&trqueipropicia

la formacion de jabdn de calcio a pad& los 60°C de reaccion. Simultaneamente, se pudo
observar que los el CaG@atural y el CaC®700 presentaron similares porcentajes de

conversion de AGLs que shemologosie Onix.

Para evaluar la posible solubilizacién del cataliz&diuk-700 en el medio de reaccion, que
podria haber generado una contribucion a la esterificacion dé&\Gias catalizados
homogéneamentse realizda siguiente prueba de solubilidad del catalizador. Utilizando las
mismas condiciones de esterificacion AGLs, se determindla evolucion del % de
conversion dAGLs a 60 °C.A esta temperatura de reaccion, se alcanzé una conversion de
AGLs del 30 %. A continuacion, el reactor dejo enfriar a temperatura ambiente para
separar por filtracion el catalizador dengezcla de reaccidn liquida y se reiniciaron las
condiciones de reaccion con el medio liquido solamente. A continuacion, se midid el % de
conversion de SLsa 80 y 100°C. Como se puede ver eRitgura 4.5, el % de conversion

de AGLs solo aument6 del 30 %edcconversion dAGLs a 60 °C a aproximadamente el 45

% a 100 °C.

Este ligero aumento podria deberse a la conversiétds no catalizada (sin catalizador),

que evoluciona con la temperatura, como se muestraFéguea 4.5. La esterificacion de

los AGLs catalizados se detuvo cuando se elim@mix-700 del medio de reaccion, lo que
indica que el catalizador no se disolvié en la fase liquida de la mezcla de reactivos. Por lo

tanto, no hubo contribucién de esterificacionAd&ls catalizados homogéneamente.

Finalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos de la esterificacion de AGLs con
metano] utilizando el catalizador Oni800 y las pruebas preliminares de todos los
catalizadores realizados anteriormente, sugieren quatatizadores Oni®00, Onix1000

y Onix-1100 no son efectivos para el proceso de esterificacion de AGLs ya que contienen
una alta concentraciéon de CaO, que reacciona con los p&h producir carboxilatos de
calcio. Por esta razon, esos catalizadoresendilizaron para el proceso de esterificacion de

los AGLs. En su lugar, utilizamos el catalizador Gnd0, que no produce jabon de calcio

gue reaccione con los AGlen el aceite residual de fritura.
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Figura 4.5 Efecto de lasolubilidad en la conversion de AGLsn lamezcla dereaccion de esterificacion cotOnix-
700a diferentes temperaturas.

4.3.2.1 4.32.1Prueba de estabilidad del catalizador Onix700

Paraconocerla estabilidad del catalizad@nix-700 enlas reaccionede esterificacion de
AGLs, la reaccion se repitid 7 veces consecutivas utilizanahisehocatalizador recuperado

sin ningun proceso de lavado, en las condiciones de reaccion optimizadas determimad
esta investigaciéres decirrelacibn metanolaceite 12/1, relacion aceite/catalizadot0/1,
temperatura de reaccioh00 °C y tiempo de reacciéod h. Como se puede observar en la
Tabla 4-7, durante las primeras 5 reacciones, la actividad defesteion de l10sAGLs del
catalizador disminuyo ligeramente. Sin embargo, después de la quinta reaccion, la
disminucién del % de conversion A&Ls fue mayor.

Para conocela causa de la disminucién en el rendimiento de esterificacidkxGds dd

Onix-700 con reacones sucesivasiespués de la séptirnarrida el catalizador se recuperd
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por filtracion y se caracterizé por su densidad especifica delsdtsics (como se dscribe
en laSeccion2.3.15) sin ningan tratamiento.

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

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

00 ~NO Ok WN P

La Figura 4.6 muestra la evolucion del porcentaje de FAME medido como una funcién del
% de conversion d&GLs a diferentes temperaturas de esterificacién. Se puede observar una
dependencia lineal de los FAME generados con el % de conversionAlBleslurante la
reaccion. Este resultado muestra que la esterificacidxGdes catalizada po©Onix-700 se

lleva a cab de manera efectiva.
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Figura 4.6 Evolucion porcentual estimada de FAME en funcion del % de conversion deGLs a diferentes
temperaturas de esterificacion durante el ler ciclo de esterificacion deGLs catalizado por Onix-700.

El valor obtenidopara la densidad especifica de sitidsica final del Onix-700 usado fue
de 107x1G° que es ligeramente mas bajo glidelOnix-700fresco(1.21x1G¢°%, como se
muestra en |dabla 4-2. La densidad especifica d#ios basicosse mantuvo casi igual, lo
que sugiere que la disminucion de la actividad de esterificacion deSlos dd Onix-700
no puede deberse a un camhidas propiedades basicas del catalizasioo a la pérdida de

masa del catalizador entre cada reaccion

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

catalizada por Onix-700

De acuerdaon los resultados obtenidos en este trabajo, se pudo observar que el contenido
de &cidos grasos libres contenidos en el aceite residual de fritura fueron convertidos en un
porcentaje alto con el catalizador Ofi@0, como se describié anteriormente,estiar
compuesto principalmente @aCQ, permite la quimisorcion de los AG y del CHOH en

su superficie, lo que hace que esttalizador seaficiente y econdmico en la esterificacion

de AGLs.

67



A partir de la caracterizacién del catalizador, r@s@ntael siguientemecanismo de reaccion
basado en el modelo de LangmHinshelwoodpara la esterificacion de los AGlcon

metanol, catalizado con @nix-700. Las reacciones propuestas son las siguientes:

1. Las moléculasie acido graso libre y metangblpean la superficie deOnix-700 y

ocurre laadsocion simultdnea del acido graso libre y el metandosrcentros basicos de la
superficie del catalizador.

o

CH, L CH,
+ | N S o o +
O’// \\ o (o
- % |
+
H* H i

~

AN AN A

OQOO \ \
J Q“OJQ“OJ
OCaQC o

El anion mebxido interactiacon la molécula de acido graso libre adsorbida y forma
intermediarios en la superficie.

2.

\
1
| R—C—O
C CH
o/’ <+\ / 3 o |
© 0 0
+

3. El intermedario se descompone en uperfice en éster metilico y agua y

posteriormente, sgesoben eléster metilio y agua producidos.
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4.3.3 Segunda etapa: Transesterificacion de triglicéridos catalizada por Onif00,
Onix-1000 y Onix1100

Una vez que los AGs preseras en el aceiteesidual de friturae convirtieron en ésteres
metilicos de &cidos grasos, se procedio a realizar la reaccion de transesterificacion de
triglicéridos para producir los ésteneetilicos de 4cidos grasdSiura 3.2, Reaccion 2)

usando los catalizadores de G830, Onix1000y Onix-1100 y que de acuerdo con el DRX

y FTIR son ricos en CaO. Para esta etapa, el aceite residual de frituyareeaperado de

la reaccién de esterificacion de AGLs catalizada por @0l se transfirio al reactor de

acero inoxidable con alguno lbs catalizadores calcinados a alta temperatura o el catalizador
referencia CaC@110Q Las condiciones de la reaccion de esterificacién se optimizaron

como se describe a continuacion.

4.3.3.1 Efecto de la temperatura en la reaccion dé&ansesterificacion catalizada por
Onix-900, Onix1000 y Onix1100

El estudio se comenzéxaminadola evolucion déosFAME (en % en peso) en funcion de

la temperatura de reaccion estimada usandscuacion 9). Para el estudio se utilizé una
relacion molar fija de metanakceite de 6/1 y una relacioaceitécatalizador 10/1 y tiempo

de reaccion: 4tEstas condiciones de reaccion fueron seleccionadas considerando los valores
optimos establecidos en nuestras investigaciones prelassf. En la Figura 4.7, se

muestra la evolucién d& deFAME como funcién de la temperatura de reaccion para los
diferentes catalizadores. Podemos observar que, los tres catalizadores presentar una gran

actividad catalitica por encima de los 70°C, mientras que la referenciaz@aGQ@ieneuna
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actividadcataliticaligeramentesuperioren la transesterificacion de los triglicéridpgelos

catalizadores de desecho de Onix calcinadosupitrade los 900°C.

100

—o— Onix-900

80 4 —a— Onix-1000
—o— Onix-1100
- CaCO0,-1100

60

40

FAME (% en peso)

20

0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)
Figura 4.7 Efecto de la temperatura de reaccion efa evolucion de FAMEscatalizada con Onix900, Onix-1000,

Onix-1100y la referencia CaCQ-110Q Condiciones de reaccion: relacién molar metantdceite 6/1, relacion
aceite/catalizador:10/1 y tiempo de reaccién4 h.

4.3.3.2 Efecto del tiempo de reaccion en la transesterificacion catalizada por Or800,

Onix-1000 y Onix1100

En laFigura 4.8 se presenta la evaluacion de la evoluciéhodd-AME (% en pesogon

respecto al tiempde reacciorcatalizadas por el catalizad®nix-900, Onix-1000, Onix-

11006 CaCQ-1100 de referencigppodemos observar que sefuertementefectadda tasa

de evolucion dda produccion de biodiéseUn tiempo de reaccion mas largo aumenta la
probabilidad de que las moléculas de triglicéridos alcancen los sitios activos en la superficie
del catalizador. Se puede observar que en las condiciones de reaccion utilizadas (temperatura
de reaccion100 °C, relacion molar metan@iceite 6/1 y relacionaceitécatalizador10/1),

la evoluciénen la produccion de biodiésaimenta con el tiempo de reacciéon hasta 4 h,
alcanzando alrededor del 96% conversionDespués de 5 h de reaccion, solo se midié un

ligero aumento en el % d®nversion dériglicéridos.
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Figura 4.8 Efecto del tiempo de reaccion en lavolucion de FAMEscatalizada con Onix900, Onix1000, Onix
1100y la referencia CaC@1100.Condiciones de reaccion: relacion molar metanol/aceite: 6/1, relacion
aceite/catalizador: 10/1 y temperatura de reacciént00 °C.

4.3.3.3 Efecto de la carga de catalizador en la transestéigacion catalizada por Onix

900, Onix1000 y Onix1100

Los efectos del contenido de catalizadobre la evolucién dos FAME (% en peso) se
muestraren laFigura 4.9. La relacién de masa de catalizddoeitese varié de 4 a 12%.

Todos los catalizadores presentaron un comportamiento similar bajo las condiciones de
reaccion (fijas) utilizadas (temperatura de reaccion:°@Qelacion molar metan@alceite

6/1 y tiempo de reaccién: 4 h). La tasa de evolucitloslEAME aumenté con el aumento

de la carga de catalizador. La evoluciornl & de FAME alcanz6 su maximaon
aproximadamente el 10% en peso de la carga del catalizador, que permanecié casi constante

para un mayor aumento de la masa del catalizador.
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Figura 4.9 Efecto dela relacion aceite/catalizadoren laevolucion de los FAMEcatalizada con Onix900, Onix
1000, Onix1100 y la referencia CaC®@-1100.Condiciones de reaccion: elacion molar metanol/aceite: 6/1, relacion
aceite/catalizador: 10/1, tiempo de reaccion: 4 Wwtemperatura de reaccion:100 °C.

4.3.3.4 Estabilidad de los catalizadores Onix900, Onix1000 y Onix1100

En laFigura 4.10,se muestra etstudiopara determinar laeutilizacién y la estabilidad
operativa de los catalizador€mnix-900, Onix-1000 y Onix-1100 preparados, estos se
recuperaronseparando las fasedigrando las mezclas de reaccion después de completar la
primera transesterificacioiEn consecuencia, los catalizadores recuperados se utilizaron en
los siguientes ciclos de transesterificacién en las mismas condiciones de reaccién que en el
primer ciclo. laFigura 4.10muestra el rendimiento de la evolucid@% de FAME de los
catalizadoes en las operaciones de transesterificacion conseciiepsdo observamue
ninguno de estos catalizadores se desactivo significativamente hasta la quinta r8accion.
embargo, los catalizadores O8IR0 yOnix-1000sedisgregarorfuertemente después de la
quinta y sextaeaccion respectivamentdlientras que, el catalizador Oabd.00 permanecié
altamente activo para la reaccion hasta la sepmomaay se separo facilmente de la mezcla
de reaccion liquida. La referencia CafL0100 se desactivo durante la primera ejecucion y

sedisgregdfuertemente durante la segundaccion
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Figura 4.10 Evolucion de los FAME a diferentes ciclos de reaccide los catalzadores Onix900, Onix1000, Onix
1100y la referencia CaC@-1100.Condiciones de reaccioén: relacion molar metanol/aceite: 6/1, relacion
aceite/catalizador: 10/1, tiempo de reaccion: 4 h y temperatura de reacciétiO °C.

Para conocer las causas de la thsmmion en elrendimiento de transesterificacion de
triglicéridos con Onix-1100 en reacciones consecutivase realizé el siguiente
procedimientoAl términodela séptima corrida, se recuperd por filtracarcatalizadosy
seprocedié a medisu densidad especifica de stirsios (como se describe en$eccidn
2.3.15) sin realizarle ningun tratamientaadicional El valor obtenidopara la densidad
especifica de sitgbasica final delOnix-1100 usado fue ligeramente me(R0x1G°) que

el delOnix-1100fresco(5.90x1G°, Tabla 4-2). Por ende, $taligeradesactivacion gradual
del catalizador no puedkeberse a la peque@isminucién en la densidad especifica de sitio
basice. La disminucion de la actividad deatalizadorpodria seren parte, da pérdida
gradual de masa del catalizador durdatetapa de recuperacionias sucesivas corridas de
transesterificacion de triglicéridoBlientras que,d pérdida de masa del catatioa podria
deberse, por un lado, a la lixiviacion de CaO durante la readehlido a Iguerte agitacion
magnética, en la que los miamstalitos del catalizador se dispersarian en el medio liquido

de reaccion. Por otro lado, durante la reaccién desdgerificacion de triglicéridos, se
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genera glicerol como subproductéigura 3.2, Reaccion 2)Algunos autores hareportado
que el glicerol puede reaccionar con CaO generdigliceroxidode calcio, que es soluble
en metanol 94]. Por lo tanto, al formarse daligliceroxido de calcicel catalizadores
fuertemente afectagdceduciendo su masa iniciappr lo tanto, disminuyendo el rendimiento

dela reaccion de transesterificacion de los triglicéridos para pradoiodiésel

Se puedeconcluir que los catalizadores comerciales Cg@aCQi 700 y CaC@ 1100,

gue son materialede alta purezapresentaron comportamientos cataliticos de esterificacion

de AGLsy transesterificacion de triglicéridos similares a los dehsmologosde Onix

Natural y los calcinados entre 500 y 1100%S cualesontienen impurezas conson elNa

y Sr. Los resultados indican que otros materiales de desecho abundantes y econémicos, como
desechos de conchas marir@sscaron de huevo, alabastnmarmol, que ¢éan compuestos
principalmente por CaC{pueden tratarse térmicamente para generar catalizadores Uutiles,
capaces de producir biodiesel a partiradeite residual de frituraunque probablemente

presenten algunas\purezagor su naturaleza.

Finalmente,en la Tabla 4-8, se muestran los valores Optimos para obtenei6% Qe
conversion en la reaccion transsterificacion dériglicéridoscon Onix-900, Onix-1000y
Onix-1100 de los parametros estudiados.

Tabla 4-8 Parametros éptimos detransesterificacion conOnix-900, Onix1000 yOnix-1100y la referencia CaCQ-
1100

Pardmetro éptimo Valor
Tiempo de reaccion (h) 4
Relaciénaceitécatalizador 10/1
Relaciénmolarmetanolaceite 6/1
Temperatura (°C) 100

4.3.3.5 Mecanismo de reaccion propuesto para la transesterificacion de triglicéridos

catalizada por Onix-1100

Posteriormente, con los resultados obtenidos en la caracterizacion del catalizaeldr@Dnix
en la transesterificacién de triglicéridos, se propuso un mecanisrateg®ideal en la

segunda etapa del procebasandonos en las siguientes reacciones:
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1. Stubstraccion de protones de la molécula de metanol por el sitio basiuda100

y formacién de metoéxido.

Triglicérido o) Metanol
| cn,

O_C_Rl |
(0} /

| | H,C 0

‘ 1

]

RZ—C—O—TH o I:1+
e | )
~0—C—R,
Onix-1100

2. Ataque nucleofilicadel metoxido en el carbono del grupo carboeitola moécula

del triglicérido.
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4.

3. Formacion del intermedrio [alcoxicarbonild en la superficie y desorcién del

catalizador

ﬁ

0—C—R,
RZ—C—O—C|H o
e, |

\O—C|—R1
(0]

H
T
H* H

R;
CH,
/R, 0
H+

Descomposicién del intermediario ewtil-esterl y diglicérido.

> <



0]

Diglicérido | |
0—C—R;
H,C

7o) / Metil-éster 1

| | 0
R,—C—O0—CH

R,—C—O—CH
H,C——OH 1 3

5. Posteriormente, un metéxidealiza un ataque nucleofilisobre el carbono del grupo

carbonilo en la molécula de diglicérido.

Diglicérido 0
O—C—R
0 / ’
H,C
Metanol ||> l
R, cC—o CH

CH;
H2C ——OH

o

-

6. Se forma un intermediarifalcoxicarbonilg.
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O_ _R3 O
/
0 H,C
| | . 0—C—R;
R, CcC— CH /
L\ (N
o H,C——OH
) S
1
CH; O H H,C—OH
CH;,
H+
7. Se descompone el intermediarioreetil-ester2 y una molécula deonoglicérido.
Monoglicérido Metil-éster 2
ﬁ (0]
/O—C—R3 R,—C—O0—CH;,
H,C
HO——CH
H,C——OH
8. Finalmente, un metoéxideealiza un ataque nucleofili@sobre el carbono del grupo

carbonilo en la molécula de mmoglicérido.
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(0]

/O_C_R3
H,C Metanol
HO—CH
H,C—OH CH,
Monoglicérido (0}
H+
9. Se forma un intermediari@lcoxicarbonilg.
0]
H,C o C R;
HO—CH 0 y‘amN
| H,C o* R,
H,C—OH
2 CH, \
HO—CH H 0

@ @

10. Descomposicion del intermediaen Metilester3 y glicerol.



Metil-éster 3

Glicerol o

HZT—OH R3-—-|(!—O—CH3
HO—(le

H,C—OH

4.3.4 Evaluacion del rendimiento de la eficienciaatalitica

En las condiciones optimizadas de la reaccion de evoluci$nak-AME, solo se produjo

una conversion deiodiéselde alrededor del 14% en peso en la reaccion realizada sin ningun
catalizador. Este valor se consider6 como la referencia dersidn (%Gef) para estimar

la eficiencia catalitica de los catalizadore©uéx para la reaccion de transesterificacion. La

eficiencia catalitica de los catalizadores se calcul6 utilizando la sigtemaeion (0):

b6
nbko

. v P o
0"QQw QO BaniBoid o ooQ:‘:)n ZpMTM  PT
Donde %Cates el % de conversién de triglicéridos medido para cada catalizador. Los valores
calculados de eficiencia para los tres catalizadores se presentaT&bldad-9. Estos
resultados indican que mientras dieix-900 y Onix-1000 resistieron solo 5y 6 cislae
reaccion, respectivamente, debido adlagregacion el Onix1100 resistié 7 ciclos de

reaccion, presentando asi una alta eficiencia para la reaccion.
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Tabla 4-9 Eficiencia catalitica deOnix-900,0nix-1000 yOnix-1100 para la transesterificacion de triglicéridos.
Condiciones de reaccion: relacion molar metanacteite 6/1, relacionaceitdcatalizador: 10/1, tiempo de reaccion:
4 h; temperatura de reaccion: 100°CLas lineas discontinuas representan la rotura del catalizador.

Catalizador Eficiencia catalitica en la transesterificacion
Reaccion
1 2 3 4 5 6 7

Onix-900 0.91 0.88 0.82 0.82 0.76 --- ---
Onix-1000 0.94 0.94 0.88 0.88 0.82 0.82 ---
Onix-1100 0.96 0.96 0.91 0.91 0.88 0.88 0.85

4.4 Caracterizacion del biodiésel

Las caracteristicas del biodiésel obtenido y su composicion para la 12 y 73sceerida
presentaren laTabla 4-10. Los contenidos de mono, di y triglicéridos, asi como la glicerina
libre, unida y total en el biodiésel producido determinadceparétodo de lamorma ASTM

D 6584 son muy bajos. El contenido de (Ca + Na) en el biodiesel producido es un poco mas
alto que erango prescrito, lo que podria dificultar su uso como combustible. Sin embargo,

el contenido de (Ca + Na), que es principalmente Ca, obtenido duranteridasl y 7,
probablemente se deba a la lixiviacion de CaO de los catalizadd@esxd&| CaO ixiviado

en el medio de reaccion puede catalizar homogéneamente la reaccion de transesterificacion
de los triglicéridos. Aunque el rango de contenido de Ca detectado en el biodiesel producido
esta entre 15 y 25 ppm, la contribucion de la reaccion homogétedezada por el CaO
lixiviado deberia ser muy pequefia. Los resultados e@&téanuerdo con las investigaciones
previas sobre la metandlisis de triglicéridos utilizando Gadlo tantolos datogeportados

en esta investigacion mostraron que la contribucidn homogénea que surge de las especies

lixiviadas de CaO puede considerarse insignificadvg [

Por otra partegl glicerolque se produjenla reaccionde transesterificacion podria haber
reacionado con la superficie del catalizador (Cag@nerandaligliceréxido deCa [94], el
cual, e soluble en metanol, pegoeno se ha eliminado por completo durante el lawdalo
biodiésel producidocon agua. Par@omprobaresta suposicionse realizOuna prueba
adicional mezclando el biodiesel producido con metaetdgion2:1 vol/vol) para disolver

el posible compuesto restante de digliceroxido de Ca bajo agitacion magnética vigorosa
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durante 10 min a temperatura ambiente. El biodfeseleparado dealmezclasesecé a 120

°C y se analizé por espectroscopia de absorcion atomica. Las concentraciones de (Ca + Na)
determinadas en el biodiésel lavado con metanol producido en los ciclos 1y 7 se redujeron a
3 ppm y 5 ppm, respectivamentaeteresantementel lavado de biodiésel con metanol al
mismo tiempo dio como resultado un aumento en el contenido de ést8r% 88 peso y

94.5 % en peso para la primera y sépttoaida respectivamente, como se puede observar

en laTabla 4-10.

Por lo tanto, ebiodiésel obtenido mediante el proceso propuesto en este trabajo tiene todas
las caracteristicas dentro de los limites prescritos por las normas internagara&s uso

y comercializacion. Ehceite residual de fritunatilizado como materia prima es desecho
renovable, poronsiguientesu uso para la produccion de biodiesel evita las emisiones de

CO, adicionales del inevitable cultivo de semillas oleaginosals [9

El residuo de @ix puede seeconémico y abundant esta zona de Pueptalyo proceso
térmico para la preparacion de catalizadores podria aumentar las emisioney tkel®©lla

de carbono de los biocombustibles, si la electricidad utilizada Ifyar a cabo las
reacciones térmicasio se obtiene nikante generadores de energia renovable, doso
paneles fotovoltaicos ylos concentradores de calor solar. Las caracteristicas de este proceso
de produccion de biodiesel sugieren que puede ser aplicado a nivel industrial, a bajo costo y
alta eficienciade conversion, que son los principales obstaculos que impiden la produccién
industrial de biodiesgb#].
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Tabla 4-10 Caracteristicasfisicoquimicasde la calidad del biodiésel

Caracteristica/propiedad

Valores estimados

Valores permitidos

1ra reaccion 7ma
reaccion
Densidad a 15°C 880 kg/n¥ 885 kg/nt (860-900) kg/nt
Viscosidad cinematica a 40° 4.1 mnt/s 4.8 mnft/s (3.5-5) mnt/s
Numeroacido 0.34 mg KOH/g 0.34 mg (0-0.5) mg KOH/g
KOH/g

Contenido de esteres
Esteres con dobles enlaces
Contenido de esteres despu
del lavado cometanol
Esteres de acido linoleico

Monoglicérido
Diglicérido
Triglicérido
Glicerina libre
Glicerina unida
Glicerina total

Contenido de Ca

96.2 % en peso
0 % en peso

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

0.01 % en peso
0.20 % en peso

0.21 % en peso

15 mg/kg

Contenido de Ca después di 3 mg/kg

lavado con metanol

85 % en peso (96.5- 100) % en peso
0% enpeso (0-1)% en peso

94.5 % en
peso
0.95% en
peso
0.74 % en
peso
0.25 % en
peso
0.25 % en
peso
0.01 % en
peso
0.20 % en
peso
0.21 % en
peso

25 mg/kg
5 mg/kg

(96.5- 100) % en peso
(0-12) % en peso
(0-0.8) % en peso
(0-0.2) % en peso
(0-0.2) % en peso
(0-0.02) % en peso
(0-0.23) % en peso
(0-25) % en peso

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

A pesar de que se logro completar con los objetasiablecidos en un inicio, en este
proyectq se podrian considerar algunos estuéixtsas que por razones de pandemia no se

pudieron realizar, los cuales se enumeran a continuacion:

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

analisis de postcombustion en laboratorio, asi como la pdeebsteen un motor real.

2.- Enlos catalizadorese estudiaromuchas fuentes de materiales que eman CaCeen

la preparacion de los catalizadores y que fueron probadias etapa de esterificacion y
transesterificacianConsidero que se podria estudiar algunos facfomeo combinacion
con otros materialescidificar la superficieetc) para reducir la temperatura de calcinacion

del catalizador para reducir los costos de preparacion.

3.- Parafortalecerel mecanismo de reacci@ropuesto, se podran hacegculos tedricos
computacionales que corroboren las diferentes etapas y los im@guérs energéticos

siguiendo estrictamente las leyes de la Termodinamica

4.- En las etapas donde se pierde masa del catalizador en cada reaccion (motivo por el cual
baja los rendimientos de conversi&@e)podria considerar afiadir un 10% de la masa inicial
entre cada lote para compensar las pérdidas, esto basqu® &rfinal deds 7 corridas que

se le hicieron, el catalizador fue lavadecadoy pesadoCon este Ultimo dato, se podria

considerar un peso para compereacada ciclo.
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CONCLUSIONES

CAPITULO V. CONCLUSIONES

+ Se demostrén esta tesigue es factibléa utilizacion de polvo d®nix, un material
de desecho de obras arquitectonicas y artisticas, como catalizador de esterificacién y
transesterificacién de bajo costo para producir biodiesel a pagaeite residual de

fritura.

+ El procesoen dos etapasadoptado para la produccion de biodiesel en este trabajo
demostré que es posible utiliZAnix de desecho u otros materiales de desecho que
contengan CaCé{para la produccion de biodiesel utilizando aceites no comestibles

gue contienen untal contenido d&GLs.

+ Las actividades de esterificacion A&Ls y transesterificacion de triglicéridos del
catalizador dedesechos dénix se pueden ajustar controlando su temperatura de
calcinaciordel catalizadarSeencontréque el polvo delesecho d®nix calcinado a
700°C esun catalizador muy activo paradtapa desterificacion dAGLs presentes

en el aceite residual de fritura.

+ Por otra parte, el polvo diesecho de @ix calcinado a 1100C se comporta como
un excelate catalizador para la transesterificacion de triglicérigagiepuede ser
reutilizado, & disminuirconsiderablementgu actividadncluso después dgciclos

de reaccion

+ El proceso de produccién de biodiesel presentado en este trabajo puedeaabrir un
posibilidad viable para producir biodiesel de alta calidad a pardiceiée residual de

fritura a nivel industrial de manera econémica.

+ Las propiedades fisicas y quimicaslde biodiesel producidos indican que estos

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

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

1. Introduction

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

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

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

* Corresponding authors.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.2. Catalytic materials

2.2.1. Preparation

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

2.2.2. Characterization

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

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

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

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

2.3.1. Preliminary study of the onyx catalysts chemisorption behavior

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

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

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

1%
Nogia = 56.1 x CW (2)

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

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

x 100 (3)

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

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

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

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

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

Triglyceride

Reaction 2: Triglyceride transesterification

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

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

Initial Naeig — Nacia after esterification

eCrras = Tnitial Ny x 100 &)

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

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

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

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

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

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

2.3.4. Analysis of produced biodiesel quality

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

:(ZAF_AS).CS'VSK
m

FAME (wt%) 4
S

100 (5)

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

2.3.5. Analysis of calcium content

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

3. Resul

and disc
3.1. Composition analysis of WFO

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

3.2. Catalysts characterization

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

Table 1

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

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

Onyx-600 011 0.0018 3.52
Onyx-700 0.55 0.0058 12.39
Onyx-800 0.66 0.0072 12.39
Onyx-900 257 0.0223 1.86
Onyx-1000 2.95 0.0238 1.76
Onyx-1100 2.44 0.0207 1.86
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