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Resumen

La creciente demanda de fuentes energéticas alternativas frente a la dependencia de los
combustibles fésiles ha impulsado el desarrollo de biocombustibles como el biodiesel. Este
biocombustible, obtenido a partir de aceites vegetales o grasas animales mediante
transesterificacién, representa una opcién renovable y menos contaminante. Sin embargo, su
produccidn enfrenta limitaciones relacionadas con el tipo de catalizadores empleados. Los sistemas
homogéneos, aunque efectivos, presentan problemas de separacién y reciclaje, lo que incrementa
costos e impacto ambiental. En este contexto, los catalizadores heterogéneos, particularmente el
oxido de calcio (Ca0), surgen como alternativa prometedora por su bajo costo, alta actividad basica
y facilidad de recuperacion. No obstante, el CaO puro exhibe desventajas como su rapida
desactivacién, higroscopicidad y lixiviacidn, lo que motiva la busqueda de soportes que mejoren su

estabilidad y desempefio.

El objetivo general de esta investigacion fue evaluar la eficiencia de catalizadores de CaO
soportados en materiales derivados de residuos de construccidon y demolicién —mordenita natural,
ladrillo y agregados de concreto— en la produccién de biodiesel a partir de aceite de canola fresco.
Para ello, se propuso impregnar CaO obtenido de cdscaras de huevo sobre dichos soportes, con el
propodsito de potenciar la densidad y fortaleza de los sitios basicos superficiales y, en consecuencia,

incrementar el rendimiento del biocombustible.

La metodologia comprendié la sintesis de catalizadores con diferentes cargas de CaO (60,
70y 80 % p/p), su caracterizacion estructural, morfoldgica y acido-basica mediante difraccion de
rayos X, microscopia electrdnica de barrido, andlisis de basicidad y cuantificacidn de sitios activos.
Posteriormente, se evalud su desempeno en reacciones de transesterificacion de aceite de canola
bajo condiciones controladas, asi como su capacidad de reutilizacién en ciclos sucesivos.
Finalmente, el biodiesel obtenido se sometié a pruebas fisicoquimicas de calidad, incluyendo
densidad, viscosidad, indices de acidez, yodo y saponificacién, ademds de analisis de estabilidad

oxidativa y espectroscopia infrarroja.

Los resultados evidenciaron que la impregnacion de CaO sobre los soportes seleccionados
favorecio la formacidn de fases cristalinas activas (Ca(OH), y CaCQs), incrementando el nimero de

sitios bdsicos totales. El catalizador soportado en ladrillo con 80 % de CaO mostré la mayor



basicidad, mientras que los sistemas con mordenitay agregados de concreto presentaron una mejor
interaccion con las fases de calcio. En las pruebas cataliticas, los materiales demostraron alta
actividad en la conversion de aceite de canola a biodiesel, con rendimientos competitivos respecto

al Ca0 puro y con la ventaja de una mayor estabilidad y posibilidad de reutilizacion.

En conclusidn, la investigacion confirma que los residuos de construccién y la mordenita
natural son soportes viables para estabilizar al CaO, permitiendo el disefo de catalizadores
heterogéneos sustentables. Esta estrategia no solo contribuye a optimizar la producciéon de
biodiesel de primera generacién, sino que también promueve la valorizaciéon de residuos y la

transicién hacia un modelo energético mas limpio y circular.



Introduccion

Los aceites vegetales constituyen una combinacién compleja de triglicéridos, fosfolipidos, acidos
grasos y otros compuestos que proporcionan nutrientes, color y aroma. A través del proceso de
transesterificacion, los triglicéridos reaccionan con metanol en presencia de un catalizador basico,
comunmente NaOH o KOH, lo que da lugar a la produccion de ésteres metilicos de acidos grasos
(biodiesel) y glicerol® (Castellar-Ortega et al., 2014). Este procedimiento se realiza a presién
atmosférica y una temperatura de 60 - 65 °C, que depende de la temperatura de ebullicién del
metanol en funcién de la altitud (Hernandez-Martinez et al., 2023). Por consiguiente, el proceso
resulta ser simple y econédmico, tanto en materia prima como de consumo energético.

El NaOH se diluye en metanol, lo que lo hace altamente eficiente por su condicion
homogénea. Por esta razdn, el catalizador es dificil de recuperar, ya que para removerlo se requiere
neutralizar los productos y subproductos con acidos y agua, con el riesgo de saponificar el producto
final. Para solucionar esto, se ha propuesto el uso de catalizadores sélidos, tal como el Ca0, el cual
tiene cardcter basico y se obtiene de fuentes naturales, como el cascaréon de huevo, piedra caliza o
conchas marinas (Shan et al., 2016). Diversos estudios reportan alta actividad catalitica del CaO en
la transesterificacién de aceites frescos o usados. Por ejemplo, las cdscaras de huevo provenientes
de la industria alimentaria pueden transformarse en Ca0, ya que se componen principalmente de
CaCOs; y de otros compuestos de Mgy P (Ahmad et al., 2020). No obstante, uno de los principales
desafios asociados con el uso de CaO es su lixiviacién, debido a la afinidad que presenta hacia los
componentes de la mezcla reaccionante y a su baja resistencia mecdnica. Por lo anterior, se ha

propuesto combinarlo o soportarlo en otros materiales para que las interacciones del Ca con otro

material, tal como silice o alimina, le brinden estabilidad (Tangy et al., 2020).

Para acercar mas la produccion de biodiesel a la sostenibilidad a través de un enfoque de
economia circular y quimica verde, es deseable utilizar en el proceso materiales que se hayan
obtenido de residuos. Por ejemplo, los residuos de la construccién y la demolicion (RCD) son
materiales abundantes cuyo relso es necesario, ya que pueden contribuir a la contaminacién visual
y del suelo en el cual son depositados, y tienen efectos negativos en la flora y fauna local (Ceballos-

Medina et al., 2021). Por su composicidn, es posible que algunos de los componentes de los RCD

puedan contribuir con sitios activos para la generacién de biodiesel. Es el caso del ladrillo que, al

L En este proceso también se puede utilizar etanol para generar ésteres etilicos de acidos grasos.



estar formado principalmente por feldespato dopado con K, Na o Ca, podria contribuir con la
actividad catalitica? (Abu-Ghazala et al., 2022). No se han reportado aplicaciones cataliticas previas
de estos materiales, lo que justifica su estudio. En ese contexto, se plantea la sintesis y evaluacion
de catalizadores con CaO y residuos de construccion y demolicidon tales como ladrillos agregados de
concreto y una toba zeolitica, con el objetivo de obtener materiales alcalinos sostentenibles para la

produccidn de biodiesel de primera generacidn a partir de aceite de canola.

2 El feldespato puede ser KAISisOs (ortoclasa), NaAlSizOs (albinita) o CaAl2Si,0s (anortita).
3El carbonato de calcio (CaCOs) constituye entre el 94 % y 98 % del peso de la cascara de huevo.



Capitulo 1. Marco tedrico

1.1. Materias primas del biodiesel

El biodiesel es un combustible producido a partir de materias primas renovables tales como aceites
vegetales o grasas animales mediante los procesos de transesterificaciéon y esterificaciéon. Cabe
sefialar que una sola de estas fuentes no es suficiente para cubrir la demanda de combustible
(Nasreen et al., 2018). Por lo tanto, se requiere de la combinacion de varias de estas formas de
produccion de biodiesel, otras formas de biocombustibles y energias renovables para lograr la

sinergia adecuada.

1.1.1 Biodiesel de aceites vegetales comestibles

Los aceites vegetales comestibles se obtienen, segin la NMX-F-223-SCFI-2011, a partir de plantas
oleaginosas con semillas como ajonjoli, canola, girasol, maiz, olivo, palma, por mencionar solo
algunos, que contienen trigliceridos(Secretaria de Economia, 2011). El uso de aceites vegetales en
la produccién de biodiesel conlleva algunas limitaciones importantes. Se observa una alta viscosidad
en el biocombustible final, junto con una baja volatilidad y reactividad de sus hidrocarburos
insaturados. Sumado a esto, la demanda de grandes dareas de cultivo, consumo de agua vy
deforestacion asociados a la obtenciéon de plantas oleaginosas representa un inconveniente
significativo (Castellar-Ortega et al., 2014; Palitsakun et al., 2021). Aunado a esto, la produccion de

biodiesel de aceites comestible entra en competencia directa con la alimentacidn.

1.1.2 Biodiesel de grasas animales

Los residuos de grasas animales tienen un mayor contenido de acidos grasos que los aceites
vegetales, por lo que son funcionales para la produccién de biodiesel (Sandoval et al., 2009). Las
grasas animales pueden obtenerse de cerdo, pollo y res, que son las proteinas mas utilizadas en la
preparacion de alimentos. Ademas, esta materia prima tiene una alta disponibilidad; por ejemplo,
se estima que en EUA se producen hasta 470 millones de toneladas de este residuo (Canakci, 2005).
Esto eliminaria la controversia sobre el uso de cultivos, semillas oleaginosas y aceites vegetales para

producir biodiesel.



1.1.3 Biodiesel de aceites comestibles usados

El aceite vegetal usado se considera un residuo de la industria alimentaria cuya descarga al agua y
suelo es altamente contaminante (Moya y Salazar, 2020). Por lo tanto, es conveniente utilizarlo
como materia prima para la fabricacidn de biodiesel o jabones debido a su alto contenido de acidos
grasos libres. Si bien se puede convertir eficientemente este residuo en biodiesel, uno de los
principales desafios de este proceso es adecuarlo, ya que requiere una etapa previa de esterificacion
gue exige el uso de H,SO,4 o HCl como catalizador, mayores tiempos de reaccidn, neutralizacion y el

subsiguiente paso de transesterificacion alcalina (Villadiego et al., 2015).

1.1.4 Biodiesel de aceites no comestibles

Los aceites no comestibles se extraen de semillas que no son aptas para el consumo humano porque
pueden contener sustancias tdxicas (Shaah et al., 2021). Este tipo de aceite es abundante y no
compite con su uso alimentario. Algunos ejemplos de aceites no comestibles son los provenientes
de semilla de Koroch, lino, caucho, ricino, tabaco, amapola espinosa mexicana, por mencionar
algunos (Atabani et al., 2012). Se pueden utilizar para el proceso de transesterificacion, aunque
producen biodiesel de alta viscosidad y baja volatilidad, lo que seria un problema para los motores
de encendido por compresion. Este problema puede solucionarse reduciendo la viscosidad

mezclandolo con el diésel tradicional o con otros tipos de biodiesel (Demirbas et al., 2016).

1.1.5 Biodiesel de microalgas

Las algas y microalgas son organismos fotosintéticos que pueden tener un alto contenido de acidos
grasos y polisacaridos, por lo que se puede producir biodiesel o bioetanol a partir de ellos (Marcos-
Martin et al., 2008). La ventaja de esta materia prima es requiere menor uso de suelo y agua de las
esclusas para generar las microalgas en comparacion con la producciéon de aceites vegetales, la cual
demanda un uso considerable de estos recursos. Sin embargo, este método requiere condiciones
ambientales de temperatura, pH y nutrimentos adecuados para el crecimiento de las algas
(Unpaprom et al., 2015). Ademas, las algas estadn constituidas mayormente por agua, por lo que se
requieren grandes cantidades para generar biodiesel suficiente para cubrir parte de la demanda

(Lan et al., 2018).



1.1.6 Calidad del biodiesel
Las propiedades del biodiesel pueden cambiar en funcién de la calidad de la materia prima utilizada,
es decir, del tipo de aceite y la calidad de la cosecha. A su vez, la calidad, el desempefio y Ila
funcionalidad del biodiesel en los motores se basan en sus propiedades fisicoquimicas. Diversas
normas, como las establecidas por la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM por sus
siglas en inglés) y las Normas Europeas (EN por sus siglas en inglés), definen pardametros de calidad
del biodiesel. La norma mexicana NMX-AA-174-SCFI-2015 basa los valores de estos parametros en
la norma estadounidense ASTM D6751. Algunos valores de propiedades fisicoquimicas se exponen
en la Tabla 1 junto con su comparacién con el diesel.

Tabla 1. Parametros de calidad del biodiesel y su comparacion con diesel.

Propiedad Unidad Diésel Biodiesel
ASTM D975 EN 590 ASTM D6751 EN 14214

Viscosidad mm?/s? 1941 2.0-4.5 1.9-6.0 2.0-4.5

Densidad a 15 kg/cm3 0.820-0.60 0.820-0.845  0.860-0.900 0.860-0.900
°C
Punto de °C 52 55 101 101

inflamacion
Valor de acido mg KOH/ g 0.5 - 0.50 -
Valor de yodo gl,/ 100 - 120 - 120

ASTM: Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
EN: Normas Europeas

1.2. Reaccion de transesterificacion

Los componentes principales del biodiesel son ésteres alquilicos de acidos grasos, obtenidos
mediante la reaccién de transesterificacion y esterificacidn® (Ernestina et al., 2025). Este proceso
guimico involucra la reaccién de un triglicérido con tres moléculas de un alcohol de bajo peso
molecular, que usualmente es metanol o etanol debido a su alta reactividad y bajo costo. Como
productos, se obtienen tres moléculas de ésteres de acidos grasos (biodiesel) y una molécula de
glicerol. Esta reaccion requiere la presencia de un catalizador basico en fase homogénea, tal como

NaOH o KOH, para realizar la metandlisis.

4 En |a esterificacién un acido graso libre reacciona con metanol para dar un éster metilico de 4cido graso y
agua. Esta reaccion es mas eficiente en la presencia de un catalizador acido.



Similar a la transesterificacion, la esterificacion ocurre cuando se hace reaccionar acidos
grasos libres con un alcohol para producir ésteres y agua en presencia de un catalizador acido, tal
como H,SO, o HCl. Este proceso usualmente es previo a la transesterificacion para eliminar los
acidos grasos libres (Arenas et al., 2020). Asimismo, es importante remover el agua producida para
evitar la saponificacion durante la transesterificacion. La generacidn de ésteres de acidos grasos no
se limita a la produccién de biodiesel, sino que también genera glicerol, que es un insumo para otros
productos, tales como cosméticos, disolventes, aditivos, lubricantes, humectantes, excipientes,
entre otros. Las reacciones globales de esterificacion y transesterificacién se exponen en la Figura

1.

O
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Figura 1. Reacciones globales de esterificacion de acidos grasos (A) y transesterificacion de

triglicéridos (B) (Lee et al., 2014).

La reaccion se lleva a cabo a una temperatura cercana al punto de ebullicidon del alcohol
utilizado. En la reaccidn, los triglicéridos se transforman en diglicéridos, luego en monoglicéridos y
en cada paso se libera una molécula de alquil éster (Tran et al., 2016). Si bien la reaccidn parece
sencilla, involucra procesos complejos tales como cambios de densidad, viscosidad y equilibrio entre
las fases polares y no polares, lo que afecta a la velocidad de la reaccidn. Esto se debe a la diversidad
de la longitud y saturacién de los triglicéridos de cada aceite. Al finalizar, se obtienen dos fases, el

biodiesel y el glicerol, separadas por su distinta polaridad (Knothe y Razon, 2017).



La cinética de la transesterificacion es compleja debido a diferentes factores, entre ellos la
composicion del aceite, la cantidad de catalizador, el alcohol utilizado y su cantidad, el tiempo y la
temperatura de reaccién. Para determinar los pardmetros cinéticos de la reaccidn, se puede
considerar truncar la reaccion global de triglicéridos a ésteres tomando en cuenta los pasos
intermedios como demasiado répidos; o bien, se pueden contemplar estos pasos intermedios, pero
esto aumenta la complejidad de los cdlculos (Andreo-Martinez et al., 2018). Termodindmicamente
la transesterificacidn es una reaccion endotérmica y endergénica, es decir, que requiere energia
para llevarse a cabo y para iniciarse, la cual obtiene del calentamiento y la metandlisis (Tavizdn-

Pozos y Cruz-Aburto, 2023).

1.3. Catalizadores para la produccidn de biodiesel

1.3.1 Catalizadores homogéneos

En la transesterificacion industrial se utilizan catalizadores de NaOH o KOH en fase homogénea, ya
gue son altamente activos, econémicos y accesibles (Fattah et al., 2020). Sin embargo, algunos
catalizadores homogéneos solo pueden emplearse para transesterificar materias primas con un bajo
contenido de acidos grasos libres, el cual debe ser menor al 2 % en peso, y que tengan menos del 4
% de agua para evitar la saponificacion (Ruhul et al., 2015). En la Figura 2 se muestra el mecanismo
de reaccion de la transesterificacién de triglicéridos en presencia de un catalizador alcalino
homogéneo.

El primer paso muestra la desprotonacién del alcohol con una base, lo cual genera un
alcéxido. Este, al ser un nucledfilo mas fuerte, ataca en el paso 2 al carbono del carbonilo, y forma
un intermediario tetraédrico anidnico. En el paso 3, la carga negativa del O" de este intermediario
forma un doble enlace, y genera un alcéxido como grupo saliente. Finalmente, en el paso 4, la carga
negativa del oxigeno del alcéxido extrae un protdn de la molécula de H,0, lo que produce un alcohol
y un ion OH" (Leung et al., 2009).

Los catalizadores homogéneos son muy utilizados en la industria porque permiten operar a
temperaturas de reaccion no tan elevadas y a presidon atmosférica. Ademads, bajo condiciones
6ptimas, se puede obtener una alta conversidn, lo que los hace econdmicamente viables. No
obstante, la principal desventaja es su sensibilidad al agua y su alta corrosividad. Para eliminarlos
de los productos de la reaccién se requiere agua y es dificil recuperarlos, lo que implica un costo

elevado e impacto ambiental (Talha y Sulaiman, 2016). Con base en esto es importante desarrollar



nuevos materiales que sean altamente activos, resistentes mecanicamente y a los cambios

estructurales durante la reaccidn, y sustentables (Garcia-Serna et al., 2022).
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Figura 2. Mecanismo de reaccion de catalisis homogénea basica (Nabgan et al.,2022).

1.3.2 Catalizadores heterogéneos

Los catalizadores sdlidos han aparecido como una alternativa viable a los homogéneos, ya que
pueden ser de bajo costo, poco solubles o insolubles en los reactivos y productos, recuperables y
reutilizables en mas de un ciclo, inocuos y no corrosivos, lo que disminuye el impacto ambiental

(Benente et al., 2024). No obstante, debido a que estan en una fase distinta a los reactivos, su
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polaridad influye mucho en su desempefio, ademas de que intervienen fendémenos de transporte

de materia importantes que podrian limitar la reaccidn (Cordovés-Herrera et al., 2013).

Los oxidos de metales alcalinotérreos han sido estudiados como catalizadores sélidos
altamente basicos y activos en la transesterificacion de aceites. Los sitios basicos contenidos en
estos catalizadores son generados por el ion metélico que se comporta como un acido de Lewis y el
anion proveniente del oxigeno, el cual es una base de Brgnsted (Castellar-Ortega et al., 2014). En

la Figura 3 se muestra el mecanismo de reaccidn superficial.
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En el primer paso de la Figura 3 ocurre la metandlisis, donde el alcohol reacciona con los
sitios activos del catalizador. De esta manera, el O de la superficie del catalizador con su cardcter
de base de Brgnsted toma un H* del alcohol, mientras que el alcoxido se adsorbe en el sitio acido
de Lewis del metal. En el segundo paso, el triglicérido se coordina a través de un oxigeno al metal
en la superficie del catalizador, mientras el alcéxido (que se adsorbid en otro sitio metalico) ataca
nucleofilicamente al carbono del carbonilo. Asi, se forma un intermediario tetraédrico en el que la
carga negativa del oxigeno forma un doble enlace, liberando un éster metilico y dejando como grupo
saliente al alcéxido. Este ultimo, a su vez, abstrae un H* y forma un alcéxido. Este proceso, que
ocurre por pasos, se repite varias veces hasta formar ésteres metilicos y glicerol (Tavizén-Pozos y

Cruz-Aburto, 2023).

1.4. Oxido de calcio

Como se menciond, los oxidos de metales alcalinotérreos han sido los mas estudiados en la
transesterificacion de aceites. Se sabe que los 6xidos metalicos como el CaO, MgO, SrO y BaO
contienen sitios basicos activos en su superficie, lo que les proporciona una basicidad adecuada para
producir biodiesel, y que al mezclar estas bases entre ellas o con diferentes compuestos se puede
mejorar el rendimiento para la produccion de biodiesel (Castellar-Ortega et al., 2014). Segin Ameen
etal. (2022), las bases de 6xidos alcalinotérreos se pueden mezclar con fluoruros (fluoruro alcalino),

lo que incrementa su basicidad y por lo tanto su rendimiento en catalisis.

Particularmente, el CaO destaca por ser un material altamente activo y abundante en la
naturaleza, lo que lo convierte en un material econémico, accesible y sustentable. El CaO se puede
conseguir directamente a partir de sales de calcio como nitratos o acetatos, piedra caliza, cdscaras
de huevo, caparazones de crustaceos (langosta), huesos de animales o conchas de moluscos
(Basumatary et al., 2023). Las fuentes naturales del CaO son ricas en, o bien estan formadas por,
CaCO0;, el cual se descompone en CaO a altas temperaturas (> 800 °C)° (Goli y Sahu, 2018). La sintesis
del catalizador tiene un impacto directo en la calidad, cantidad y distribucion de los sitios activos,

asi como en otras propiedades tales como hidrofobicidad y estabilidad (Rodriguez-Gregorich y

5 Se encuentra en cualquiera de sus fases, vaterita, aragonita o calcita.
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Ramos-Sanchez, 2011). El CaO es un polvo fino y blanco con un peso molecular de 56.077 g/mol y
una densidad de 3.34 g/cm3. Posee un punto de fusién de 2572 °C y una solubilidad de entre 0.03-
0.04 mg/ml en metanol. Estas propiedades son las que favorecen la catélisis heterogénea en

reacciones de transesterificacion (Zul et al., 2021).

El cascarén de huevo de gallina es un residuo muy abundante, ya que es un resto del
desayuno diario de muchas familias. Los cascarones estan conformados en un 96 % por CaCOs3, y el
resto por magnesio, fésforo y azufre. Esto lo convierte en materia prima sustentable para la
obtencidn de CaO, ya que puede usarse como fertilizante después de su vida util. Asimismo, el CaO,
en su forma de piedra caliza, es muy utilizado en diversas industrias; se emplea en la fabricacidn de
acero, la creacion de materiales de construccidn, la agricultura y la pintura, entre otros usos. Dado
que la cdscara de huevo tiene un alto porcentaje de este éxido, puede reemplazar la piedra caliza
en las aplicaciones mencionadas (Ahmed et al., 2021). Con base en lo anterior, diversos estudios a
lo largo de las ultimas dos décadas han propuesto el uso de cascara de huevo calcinada como

catalizador, tales como los que se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Estudios que han usado cascara de huevo para la obtencién de CaO como

catalizador de la transesterificacion de aceites

Aceite Condiciones* Rendimiento Referencia
T(°C) M/A  C(%) T (h) (%)
Aceite de 60 12:1 10 2 70.86 Viriya Empikul et
palma al., 2012
Aceite de 65 12:1 5 1 94.52 Niju et al., 2014

cocina usado

Aceite de 65 12:1 1.5 2 94 Tan et al., 2015
cocina usado
Aceite de 65 9:1 20 4 92 Buasri et al., 2013

palma

*Donde T es temperatura, M/A la relacion metanol/aceite, C es la carga de catalizador y t es tiempo.

Como se puede observar, a pesar de las diferentes condiciones de reaccién, en los trabajos

realizados se mantienen algunos rangos de la cantidad de metanol, la cantidad de catalizador y el
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tiempo de reaccién. La temperatura por lo general se mantiene cerca de la temperatura de
ebullicién del metanol, mientras que la cantidad de metanol y catalizador podria variar dependiendo
delafuerza de los sitios activos y la calidad del aceite. El tiempo de reaccion oscila entre una y cuatro
horas, lo cual seria conveniente para un proceso industrial, y demuestra la eficiencia de este tipo de

materiales.

Ahora bien, en estudios recientes se utilizd cascara de huevo calcinada a 1000 °C en la
transesterificacion de grasa de pollo. Antes de la reaccién, la grasa se pretratd mediante la
esterificacién de sus acidos grasos en presencia de acido sulfurico. Luego, la transesterificacion
alcanzé un 90 % de rendimiento a 65 °C, una relacion molar de metanol/aceite de 6:1, 2 % de carga
de catalizador y tres horas de reaccién (Odetoye et al., 2021). En otro estudio, se optimizaron las
condiciones de reaccién de la transesterificacion de aceite de canola con el método de superficie de
respuesta Box-Behnken en presencia de CaO de cascara de huevo. En este trabajo se reporté que
con una relacidon metanol/aceite de 10.93:1, una carga de catalizador del 6.8 % por 9.48 h y 64 °C se
obtiene 97.79 % de rendimiento de biodiesel (Gaide et al., 2022). En este trabajo, el tiempo de
reaccion “Optimo” es demasiado prolongado, lo que significaria que seria poco apropiado para un
proceso industrial. En contraste, un estudio obtuvo 96% de rendimiento en la transesterificacion de
aceite usado con un catalizador derivado de cascara de huevo de avestruz (Jana et al., 2022). Segun
estos autores, se llegd a ese rendimiento con una carga de catalizador de 2% una relacidon
metanol/aceite de 12:1 a 65 °C por 1.5 h. Con esta técnica es posible obtener informacién sobre la

influencia de las condiciones de reaccién en su comportamiento.

No obstante, el CaO suele desactivarse en contacto con el CO, atmosférico; asimismo, la
calidad de sus sitios disminuye por su higroscopicidad, ya que se transforma facilmente en Ca(OH),.
Ademds, se lixivia con facilidad, debido a que carece de resistencia mecanica y suele tener afinidad
con el metanol y el glicerol. Se ha observado que durante la reaccidon puede formar metodxidos,
gliceréxidos y un compuesto con ambos alcdxidos los cuales afectan la estructura y las propiedades
fisicoquimicas del catalizador (Kouzu e Hidaka, 2012). Como solucién, se ha propuesto mezclarlo
con otros metales, tales como Li, K o Sr, con éxidos metalicos tales como alimina, o bien zeolitas
(Pavlovi¢ et al., 2020; Zulkurnain et al., 2024). Por ejemplo, se ha combinado el CaO con K para
aumentar la basicidad y dar estabilidad al material, ya que este metal alcalino podria entrar

parcialmente en la red del CaO y promover defectos superficiales. Sin embargo, a pesar de que
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efectivamente aporta estabilidad, no es suficiente para frenar la lixiviacién (Kumar y Ali, 2012;
Tavizdon-Pozos et al., 2025). Por otro lado, se ha soportado metdxido de calcio en alimina para la
obtencidn de biodiesel a partir de aceite de soya y aceite de cocina usado. Se encontrd que este
material fue altamente activo para ambos aceites, particularmente para el aceite de cocina usado,
y que si bien requiere mas tiempo de reaccién alcanza rendimientos del 95 % (Camacho-Valencia et

al., 2024).

1.5. Residuos de la construccion y la demolicion

La busqueda de catalizadores sustentables, eficientes y de bajo costo para la produccién de
biodiesel ha impulsado el aprovechamiento de residuos, tales como los derivados de la construccion
y la demolicién, como una alternativa alineada con los principios de la quimica verde y la economia
circular. Estos residuos, ricos en metales alcalinos y alcalinotérreos, poseen el potencial de ser
transformados en catalizadores activos para reacciones de transesterificacion, lo cual es una manera
de valorizar materiales que de otro modo representarian un problema ambiental (Castro et al.,
2009). Asi, su utilizacion contribuye simultdneamente a reducir los costos de produccién del
biocombustible y a mitigar el impacto ecolégico asociado a la generacion de residuos, promoviendo

un modelo energético mas limpio y sostenible.

A pesar de los avances en sostenibilidad en distintos sectores, la industria de la construccion
continda enfrentando importantes retos en la gestion de sus desechos. Los residuos de la
construcciéon y la demolicién (RCD), definidos por la NACDMX-007-RNAT-2019 como los materiales
o subproductos generados durante actividades de construccion, remodelacién o restauracion de
infraestructura, representan una fuente considerable de contaminaciéon cuando no se manejan
adecuadamente, y pueden afectar tanto al suelo como a cuerpos de agua (SEDEMA, 2021). En este
contexto, la economia circular propone estrategias para reincorporar estos materiales al ciclo
productivo, prolongando su vida util y otorgandoles un nuevo valor y propésito, con el objetivo de
minimizar su impacto ambiental (Acevedo-Agudelo y Figueroa-Alvarez, 2023). Los RCD se agrupan
en diversas categorias, incluyendo metales, concretos, mezclas asfélticas y residuos de excavacion,
todos los cuales pueden ser aprovechados en distintas aplicaciones industriales o tecnoldgicas,

contribuyendo asi a una gestién mas eficiente y sustentable de los recursos (Santiago, 2019).

16



Entre los RCD, algunos materiales como el ladrillo y los agregados de concreto presentan
caracteristicas estructurales y quimicas que los hacen potencialmente Utiles como soportes para
catalizadores heterogéneos. El ladrillo es ampliamente utilizado en la construccidon en México; esta
compuesto principalmente por silicatos de aluminio hidratados y éxidos, con el feldespato como
uno de los minerales mas comunes. Los feldespatos son aluminosilicatos de metales alcalinos o
alcalinotérreos con férmula general XAlISisOg, donde X puede ser potasio (K), sodio (Na) o calcio (Ca);
por ejemplo, ortoclasa (KAISizOg), albita (NaAlSisOg) y anortita (CaAl,Si,Og) (Peretti et al., 2012;
Sanchez-Mufioz et al., 1991; Schairer, 1950). Debido a la presencia de Na, K o Ca, los residuos de
ladrillos podrian contener sitios potencialmente activos que contribuyan con la basicidad o que

interactuen con especies metalicas impregnadas, como el Ca del cascarén de huevo.

De esta manera, algunos estudios han propuesto reciclar los RCD para catalizar la
produccion de biodiesel. Por ejemplo, se ha estudiado el uso de residuo de polvo de ladrillo blanco
compuesto de CaCO3; como catalizador para producir biodiesel a partir de aceites usados. Mediante
metodologias de superficie de respuesta, se logré una optimizacion de la reaccion para obtener una
mayor conversion de biodiesel, y se buscé también el redso del catalizador creado para aumentar
su vida util y contribuir mas a la economia circular. Estas optimizaciones se llevaron a cabo bajo
condiciones especificas: una carga de catalizador del 1.3%, una temperatura de 64 °C, una relacién

metanol-aceite de 5.5:1 y un tiempo de reaccién de 2.3 horas (Abu-Ghazala et al., 2022).

En cuanto a los agregados de concreto, estan constituidos por mezclas de minerales, como
grava, arena, CaCO3z o dolomita (CaMg(COs),) unidos por un cementante. Se ha establecido que
pueden ofrecer una matriz porosa con funcionalidad superficial una vez que son tratados
térmicamente (Dunuweera y Rajapakse, 2018; Liu y Cao, 2009; Scholz y Grabowiecki, 2007). El
cemento por si solo puede constituir un catalizador para la produccién de biodiesel, ya que ha
mostrado un 95 % de rendimiento a 60 °C durante 1.3 h. Esto se atribuye a la composicién del
material, en el caso del cemento de una fabrica en Malasia que, si bien se constituye de piedra caliza

y arcilla, destaca por su alto contenido en CaO, que alcanza un 66 % (Gimbun et al., 2013).

1.6. Zeolitas de tipo mordenita

Las zeolitas son materiales sdlidos y cristalinos que se obtienen de forma natural o sintética; estan

constituidos por aluminosilicatos y tienen multiples usos en la industria del petréleo, en agricultura,

17



tratamiento de contaminacion, y catdlisis, por mencionar algunos (Cabello et al., 2017; Kordala y
Wyszkowski, 2024). Estos minerales tienen una estructura porosa en forma de tetraedro que une
mediante oxigenos a SiOs* y AlO4™. Tienen diferentes tamafios de poro que permiten el paso de
moléculas pequefias (Acurio-Pruna, 2024). Segun Van Donk et al. (2007), el didametro del poro limita
a una zeolita como catalizador debido a que su tamaifio debe ser similar al del hidrocarburo

involucrado en la reaccion de craqueo catalitico, por ejemplo.

Las zeolitas poseen una acidez que proviene principalmente de la sustitucién del silicio por
el aluminio en su red cristalina, lo que crea un desequilibrio de carga que es compensado por H'; a
estos se les llama sitios acidos de Brgnsted y son una propiedad que se ha estudiado para su uso en

catalisis (Weitkamp, 2000).

Para la produccidn de biodiesel, las zeolitas han demostrado ser catalizadores efectivos para el
proceso de transesterificacion de aceites. Como ejemplo, una zeolita sintetizada por
hidrotratamiento a partir de caolin natural ha demostrado tener una conversion del 96% en cinco
horas de reaccion con una relacion metanol/aceite de 10:3 a 65 °C con 3 % de catalizador (Pablo et
al., 2020). Se ha estudiado el uso en catalisis de las zeolitas sintéticas microporosas como Beta tipo
BEA y ZSM-5 tipo MFI, las cuales han demostrado conversiones superiores al 70 % tras 10 horas de

reaccidn con una relacién etanol/aceite de 20:1 con 0.167 meq/g de catalizador (Sun et al., 2015).

La mordenita es una zeolita que se encuentra en suelos volcanicos alterados y en depésitos
geoldgicos sedimentarios, lo que explica su presencia en residuos de excavacién o en materiales
terrosos asociados a obras civiles (Alberti et al., 1986; Costafreda et al., 2021). Su férmula general
puede expresarse como (Naj,K;,Ca)a(AlgSis00gs)-28H,0; posee una elevada relacion Si/Al, porosidad
tipo canal y una alta capacidad para intercambiar cationes. Estas propiedades hacen de la mordenita
un soporte ideal para dispersar especies cataliticas y proporcionar estabilidad estructural
(Narayanan et al., 2021). Por ejemplo, el K soportado en mordenita mostrd ser eficiente en la
transesterificacién de aceite de soya debido al incremento de basicidad y a la provisiéon de una
morfologia que aumenta la disponibilidad de los sitios activos. Se llegd a un rendimiento de biodiesel
del 97 % en tres h de reaccion con una relacion metanol/aceite de 18:1a 70 °Cy 5 % de catalizador

(Supamathanon y Khabuanchalad, 2019).
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El aprovechamiento de estos materiales no solo permite valorizar residuos abundantes y de
bajo costo, sino también explorar su potencial como nuevos soportes inorganicos con propiedades
texturales, estructurales y quimicas favorables para el disefio de catalizadores sdlidos activos y
sustentables. En este sentido, la integracién de RCD o zeolitas como soporte, en combinacién con
compuestos alcalinos como CaO, representa una estrategia prometedora desde la perspectiva de la
guimica verde y la economia circular. A pesar del interés creciente por materiales derivados de
resduos, actualmente no existen estudios que reporten la sintesis y evaluacion de catalizadores de
CaO soportado sobre residuos de ladrillo, agregados de concreto o mordenita. Por ello, este trabajo
plantea investigar la viabilidad de estos sistemas al variar tanto el tipo de RCD como la proporcion
de Ca0. Se espera que estas combinaciones contribuyan con la basicidad necesaria para activar la
transesterificacion de aceites vegetales. De esta manera se promueve innovacion en la produccion
de biodiesel a partir de un enfoque integral que no solo atienda la mitigacidon del cambio climatico,
sino que también proponga soluciones tecnoldgicas para el manejo de residuos sélidos y la

generacion de valor a partir de materiales descartados.
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Capitulo 2. Justificacion, hipotesis y objetivos.

2.1 Justificacion

El uso de aceites vegetales frescos o usados para la produccién de biodiesel representa una
alternativa sustentable frente al uso de combustibles fdsiles, que disminuye tanto las emisiones
contaminantes como la dependencia energética. En este sentido, los catalizadores heterogéneos
como el éxido de calcio (CaO) han cobrado relevancia debido a su alta actividad basica, bajo costo y
facilidad de separacién del medio de reaccion. El aprovechamiento de residuos como la cascara de
huevo para obtener CaO no solo reduce el impacto ambiental, sino que también promueve una

economia circular al valorizar subproductos de origen doméstico o agroindustrial.

Sin embargo, el Ca0 presenta limitaciones en su estabilidad y resistencia a la desactivacion
durante el proceso de transesterificacion. Por ello, este proyecto plantea su impregnacién sobre
materiales abundantes y de bajo costo como la mordenita natural, el ladrillo y los agregados de
concreto, con el objetivo de mejorar sus propiedades cataliticas, especialmente la basicidad y Ia
estabilidad estructural. Esta investigacién no solo busca optimizar el rendimiento del biodiesel a
partir de aceite de canola fresco, sino también explorar rutas viables para la valorizacion de residuos,
contribuyendo asi al desarrollo de tecnologias limpias y sostenibles para la produccién de

biocombustibles.

2.2. Hipaétesis
La impregnacion de CaO obtenido de cascara de huevo sobre mordenita natural, ladrillo y agregados
de concreto incrementa la densidad y la fuerza basica de los sitios superficiales, lo que se refleja en

un mayor rendimiento de biodiesel a partir de aceite de canola fresco.
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2.3. Objetivo general
Evaluar la eficiencia de catalizadores de CaO soportados en residuos de construccidon (mordenita,
ladrillo y agregados de concreto) sobre el rendimiento de biodiesel obtenido por transesterificacion

de aceite de canola fresco.

2.4. Objetivos especificos

e Sintetizar catalizadores de CaO soportado en mordenita, ladrillo y agregados de concreto, con
diferentes cargas de CaO para determinar el efecto de la cantidad de Ca.

e Caracterizar las propiedades estructurales, morfoldgicas y acido-bdsicas de los catalizadores
para correlacionarlas con su actividad catalitica.

e Evaluar el rendimiento de biodiesel en la transesterificacion de aceite de canola fresco
utilizando los catalizadores preparados para comparar los soportes y la cantidad de Ca.

e Determinar la estabilidad y capacidad de reuso de los catalizadores mediante su recuperacién
y uso en ciclos de reaccién sucesivos.

e Obtener parametros de calidad del biodiesel sintetizado y compararlo con las Normas

Oficiales.

21



Capitulo 3. Metodologia

3.1 Sintesis de catalizadores
Para obtener el Ca0O, se recolectaron cascaras de huevo de gallina, las cuales se lavaron con agua
caliente, se trituraron y posteriormente se calcinaron a 800 °C durante cuatro horas. Como soportes
se emplearon mordenita natural, ladrillo y agregados de concreto (antes llamados pavimento
permeable), proporcionados por el Area Académica de Ingenieria y Arquitectura. Se prepararon
catalizadores con cargas de 60, 70 y 80 % p/p de CaO con cada uno de estos materiales soporte,
disolviendo la cantidad necesaria de CaO en metanol (1g/10ml) a 60 °C bajo agitacidén constante y
vigorosa durante dos horas. Después, se interrumpio la agitacion y se dejo en reposo hasta que el
metanol se evaporé completamente a 60 °C.

El sélido obtenido se calcind nuevamente a 800 °C durante cuatro horas para completar la
sintesis. Los catalizadores resultantes se nombraron segun la inicial del soporte y el porcentaje de
Ca0: M para mordenita, L para ladrillo y P para los agregados de concreto. Por ejemplo, "M60"

corresponde al catalizador de mordenita con un 60 % de CaO.

3.2 Caracterizacion de los catalizadores

3.2.1 Difraccion de Rayos X

La DRX se realizd en un difractdmetro de polvos marca Bruker, modelo D2 Phaser, equipado con
anodo de cobre (Cu Ka, A = 1.5406 A). El analisis se efectud en un rango de 26 de 5° a 80°, con un
paso de 0.02° y un tiempo total de adquisicién de 15 min.

Para determinar el tamafio de cristal de los catalizadores se utiliz6 la ecuacion de Scherer
(Ecuacion 1). Para la descomposicidn lorentziana, se utilizo el software Fityk y se consideraron dos
o tres picos caracteristicos de la fase cristalina (Cullity y Stock, 2008). Donde D es el tamaio de
cristal, K es la constante de Scherer (0.94), A es la longitud de onda de los rayos X (0.154178 nm), 8
es el ancho a la altura media del pico (FWHM) 8 es el dngulo de difraccién del pico®.

KA

D =
Bcosb
Ademas se calculd la relacién Ca(OH)2/CaCOs con la Ecuacion 2 donde Teq(on), Y Tcaom),

Ecuacion 1

representan el tamano de cristal de las fases Ca(OH),y CaCOs respectivamente.

6 El FWHM y el dngulo deben de estar en radianes al hacer el célculo.

22



Tcacom,

Relaciéon Ca(OH),/CaC05 = Ecuacion 2

Tcaco,

3.2.2. Basicidad y cuantificacidn de sitios basicos

Segun Benesi (1957), la basicidad cualitativa se determind mediante indicadores de Hammett
(amarillo de alizarina y fenolftaleina disueltos en benceno al 1 % p/v). Para ello, se pesaron 0.5 g del
catalizador, se secaron a 100 °C durante 30 min, y se adicioné 1 ml de la solucién del indicador. El
sistema se dejo en reposo hasta observar el cambio de color’. La cantidad de sitios bésicos se
determind mediante valoracién por retroceso. Se pesaron 12.5 mg de catalizador y se secaron a 100
°C por 12 h. Luego se adicionaron 25 ml de una solucién 0.07 N de 4cido benzoico en benceno y se
agitdé durante 30 minutos. Después del reposo por 12 h, se separé la fase liquida y se lavé el sélido
con 5 ml de benceno. Las fases liquidas se combinaron y se titularon con una solucién de NaOH
0.1 N en metanol, utilizando azul de bromotimol como indicador. La cantidad de sitios basicos se
expresé en meq NaOH/g, de acuerdo con la Ecuacion 3 donde Vag es el volumen de acido benzoico
agregado, [AB] es la concentracién de acido benzoico, Vnaion €s el volumen de gasto de NaOH,
[NaOH] es la concentracién de NaOH y Mcataiizador €5 18 masa del catalizador en gramos. Esto ultimo

se realizo por triplicado.

_ (V4 p)[ABl-(VNgom)[NaOH]}
Mmeqyaon =

Ecuacién 3
Mcatalizador

3.2.3. Microscopia digital

La superficie del catalizador se exploré mediante un microscopio Digital Serie VHX marca Keyence
(Osaka, Japon). Para obtener imagenes a diferentes enfoques, se ajustd la distancia entre el

microscopio y la muestra a 100, 500 y 1000 X.

3.2.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Previo a las microscopias, los catalizadores se calcinaron nuevamente a 500 °C por 1 h para eliminar
el Ca(OH), y humedad para el correcto funcionamiento del equipo. Se utilizé un microscopio de

marca Zeiss modelo SUPRA 55VP (Zeiss, Alemania).

7 En el amarillo de alizarina, el vire a rojo indica una alta basicidad.
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3.3. Evaluacion catalitica

3.3.1. Reaccion de transesterificacion de aceite de canola

La reaccidn se llevd a cabo en un reactor por lotes, acoplado a un sistema de reflujo y una mantilla
de calentamiento con agitacion. El catalizador seco se mezclé con metanol por 5 min a 60 °C. Luego
se agreg6 el aceite y se dejo reaccionar por 2 h con agitacién vigorosa (= 500 rpm). La concentracion
de catalizador fue de 6 %p/p respecto al aceite y la relacidn molar metanol/aceite fue de 10
considerando un peso molecular promedio para el aceite de canola de 885.95 g/mol. Al final de la
reaccion, la mezcla se centrifugd a 4 000 rpm durante 20 minutos. Luego, las fases liquidas se
pasaron a un embudo de separacién y después de un corto tiempo se separaron dos fases (el
biodiesel en la parte superior, y la glicerina en la inferior). Se agregd n-hexano para facilitar y
acelerar este proceso. La fase de biodiesel se calentd a 60 °C para eliminar el solvente y el metanol
remanente. Se tomd una porcién de la fase de biodiesel y se colocd en un refractdmetro de Abbe
2WAJ. La concentracién de biodiesel en la muestra se determind a partir del indice de refraccién
(nD), empleando la la curva de calibracién establecida mediante de la Ecuacion 4. Considerando la
complejidad de los catalizadores ocupados se efectud una sola réplica para esta reaccién.

La curva de calibracién se cred a partir de biodiesel producido conforme a lo descrito
previamente. Posteriormente, este biodiesel se someti6 nuevamente al proceso de reaccion
reemplazando el aceite por el biodiesel ya obtenido, con el objetivo de tener un producto con mayor
pureza. Después se prepararon las mezclas del producto con aceite a un 0 %,25 %,75 % y 100 % de
biodiesel. Por ultimo, estas mezclas se analizaron con un refractémetro Abbe y con los datos se

obtuvo la Ecuacion 4.

Rendimiento de biodiesel [%] = —5455.8 nD + 8016.7 Ecuacién 4

3.3.2. Evaluacion de los ciclos de reutilizacién

Esta evaluacion se realizé para los catalizadores con 80 % de CaO/soporte (M80, L80 y P80. Tras la
reaccion (§3.3.1), el catalizador sélido se separé de la mezcla de reaccién mediante centrifugacion
(4 000 rpm, 20 min). El sélido recuperado se lavé secuencialmente con 10 ml de metanol y 10 ml de
hexano, separando el sélido del liquido por centrifugacion después de cada lavado. Finalmente, el

catalizador se secé por evaporacion del hexano y se calciné a 800 °C durante seis horas antes de su
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siguiente uso. Considerando la complejidad de los catalizadores ocupados se efectudé una sola

réplica para esta reaccion.

3.4. Caracterizacion del biodiesel
3.4.1. Densidad relativa

Para la determinacidon de la densidad relativa (p), se empled un picndmetro con capacidad de 10 ml.
Inicialmente, se registrd la masa del picndmetro vacio y seco (mp). Posteriormente, se llené el
picndmetro con agua destilada, evitando la formacién de burbujas, y se determind la masa del
picndmetro con agua (mp+w). Tras vaciar y secar el picnédmetro, se repitio el proceso utilizando aceite
de canola, y se registré la masa del picnémetro con aceite (mp.), y luego con biodiesel, para
finalmente obtener la masa del picnémetro con biodiesel (mp+). El procedimiento se determiné por

triplicado y la densidad se determind con la Ecuacion 5.

Mpp — My

paceite o biodiesel m * pagua Ecuacion 5

pta = My
3.4.2. Viscosidad

La viscosidad de las muestras de aceite de canolay biodiesel se determind mediante un viscosimetro
de Ostwald con capacidad de 10 ml. Para cada liquido, el viscosimetro se llené introduciendo la
muestra por la ampolla inferior. Con la ayuda de una perilla de succidn, el liquido se aspiré
cuidadosamente hasta alcanzar el nivel superior de la ampolla, evitando la formacidn de burbujas
de aire. Una vez alcanzado el nivel deseado, se permitié que el liquido descendiera libremente por
el capilar del viscosimetro, cronometrando el tiempo que tardaba en pasar entre las dos marcas o
lineas de referencia grabadas en el equipo. El procedimiento se realizé por triplicado a 40 °Cy se
calculd la viscosidad con la Ecuacién 6 donde K es una constante dada por el viscosimetro igual a

0.00250240852 mm?/s?y t es el tiempo en el que descendid el biodiesel o aceite en el capilar.

viscosidad = K = t Ecuacién 6

3.4.3. indice de saponificacion
Segun la norma ISO 3657:2023, se prepararon 25 ml de una solucién de KOH al 0.3 N en etanol, en
los cuales se disolvieron 2.5 g de muestra de aceite o biodiesel. La mezcla se sometidé a reflujo

durante 30 minutos. Una vez enfriada, la solucion saponificada se titulé con HCl al 0.5 N, empleando
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fenolftaleina como indicador. EI HCl se estandarizé previamente con una solucion de NaOH al 0.1 N.
Ademas, se realizé un ensayo en blanco utilizando Unicamente la solucidn alcohdlica de KOH. El
procedimiento se repitié por triplicado, y el indice de saponificacion (/s) se calculé mediante la
Ecuacion 7, donde Vg es el volumen de gasto de HCl en el blanco, Vy es el volumen de gasto de HCI

de la muestra, C es la concentracién de HCl estandarizado y m la masa en gramos de muestra.

56.1 (Vg — Vi)
= *

m

C Ecuacién 7

S

3.4.4. indice de acidez

Segln la norma EN14104:2021, se prepard una mezcla de etanol y éter etilico en proporcién
volumétrica de 1:2. Luego, se disolvieron 2.5 g de muestra de aceite o biodiesel en 30 ml de esta
mezcla, agitando constantemente hasta obtener una solucidon homogénea. Posteriormente, la
solucidn se titulé con NaOH al 0.1 N, utilizando fenolftaleina como indicador para determinar el
punto final. El procedimiento se repitid tres veces y el indice de acidez (%AGL) se calculé mediante
la Ecuacioén 8, donde Cnaon €s la concentracion de NaOH, Vigon €s el volumen de gasto de la muestra

y m es la masa de muestra en gramos.

Cnaon .
~NaOH*VNaoH Ecuacidn 8

%AGL = 28.2 *
3.4.5. indice de yodo
Segun la norma EN 14111:2022, se prepard una solucion de tiosulfato de sodio 0.1 N y el reactivo
de Hanus (l2/Br;) este se preparé disolviendo 1.5 g de I, en acido acético dentro de un matraz
aforado de 100 ml, calentando la mezcla a 80 °C durante 30 minutos. Paralelamente, se midieron
1.5 ml de bromo Br, y se diluyeron con acido acético en otro matraz aforado de 100 ml. Para
determinar la concentracidon de |, y Br,., se tomaron 5 ml de cada solucién por separado, se
afiadieron 10 gotas de indicador de almiddn al 2 %, y se valoraron con Na;S;03 0.1 N. Finalmente,
se compararon las concentraciones obtenidas de ambas soluciones y se determiné cual presentaba
mayor concentracion, a fin de calcular el volumen necesario a anadir de la solucién mas diluida, de
modo que la mezcla final fuera equimolar en |, y Br,.
Se disolvié una muestra de aceite o biodiesel de 0.25 g en cloroformo y se le afiadié 12.5 ml

del reactivo de Hanus. Tras 30 min de agitacién protegida de la luz, se agregd una solucién de Kl al
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15 %p/v y 50 ml de agua destilada. Finalmente, la mezcla se valord con la solucion de Na,S;0s,
utilizando almidén como indicador al acercarse al punto final. El procedimiento se realizd por
triplicado y el indice de yodo (/,) se calculé con la Ecuacion 9, donde V; es el volumen de gasto de
Na,S,0s del blanco, Vi es el volumen de gasto de Na,S;03; de la muestra, C es la concentracidn de

Na,S,05; y m es la masa en gramos de muestra.

12.67 (Vg — Vi)
= *

m

C Ecuacién 9

y

3.4.6. indice de peréxido

Segun la norma ISO 3960:2017, se disolvid 2.5 g de la muestra de biodiesel o aceite en una mezcla
de cloroformo y acido acético en una proporcion 3:1, se le agregd 0.35 ml de una solucidn saturada
de Kl y se agitdé durante dos minutos. Luego se le afiadié 15 ml de agua destilada. Finalmente se
valoré con una solucién de Na,S;03 al 0.1 N hasta que el color amarillo disminuyera; posteriormente
se agreg6 el indicador de almidén y se continud valorando hasta que desaparecio el color azul
oscuro. El procedimiento se realizé por triplicado y el indice de perdxido (/,) se calculd con la
Ecuacion 10, donde Vi es el volumen de gasto de la muestra mientras que Vs es el volumen de gasto

del blanco, N es la concentracién de Na;S;03 y m es la masa de muestra en gramos.

12.67 (Vg — V)

m

Ecuacién 10

p

3.4.7. Oxitest

Se determiné el tiempo de vida util del biodiesel y el aceite de canola usando un reactor Velp
Scientifica OXITEST (Usmate Velate, Italia). Para cada analisis se emplearon 10g de biodiesel y 5g de
aceite, colocados individualmente en cada plato del equipo. Se realizaron pruebas a 90, 100 y 110
°C, todas a una presidn constante de 6 bar de O,, para evaluar el efecto de este parametro en la

estabilidad oxidativa del biodiesel.

3.4.8. Espectroscopia de infrarrojo
Para la caracterizacién del biodiesel se empled la técnica de Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) en modo de Reflectancia Total Atenuada (ATR) usando el modelo

Spectrum Two de Perkin-Elmer (Waltham, Estados Unidos). Los espectros se adquirieron utilizando
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un accesorio ATR con un cristal de diamante como elemento de contacto, lo que permitio el andlisis

directo de las muestras sélidas impregnadas con liquido sin necesidad de preparacién previa.

Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion de catalizadores

4.1.1. Difraccidn de rayos X

En la Figura 4 se presentan los perfiles de difracciéon de rayos X de las muestras de CaO soportado

en ladrillo.

P: Portlandita
[ A: Aragonita
C: Calcita
F: Feldespato
Q: Cuarzo
H: Hematita

Intensidad (u. a.)

Figura 4. Difractogramas de CaO/Ladrillo en a) 0 %, b) 60 %, c) 70 % y d) 80 % calcinadas a 800 °C

por cuatro horas.

Se puede observar que el ladrillo muestra alta cristalinidad de fases de feldespato
(KAISi30s)), cuarzo (SiOz) y hematita (Fe;0s). Los picos del feldespato en forma de ortoclasa y

microclina se observan en 19.47°, 22.1°, 24.66°, 28.14° y 30.53° de acuerdo con la ficha RRUFF
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R040055.1 (Zhao et al., 2019). Por su parte, los de cuarzo se observan en 20.09° y 49.83° y hematita
en 24.66° y 35.79° de acuerdo con las fichas R050125.1 y R040024.1, respectivamente

(https://rruff.info/). En los catalizadores de Ca/ladrillo, los picos de feldespato, cuarzo y hematita

disminuyen, ya que los picos de los compuestos de calcio son notoriamente mas grandes. Se observa
gue el calcio se encuentra principalmente como Ca(OH); (portlandita) y en menor medida como
CaCOs en sus estructuras aragonita y calcita. Los picos ubicados en 18.11° (001), 34.02° (101), 47.01°
(0.12), 50.90° (110), 54.45° (211), 62.67° (113) corresponden a Ca(OH), (ICDD 01-074-1219); por su
parte los picos en 28.64° (021), 29.44° (104), 39.41° (113) y 43.2° (202) corresponden a CaCOs; (ICDD
01-072-1650y 01-071-2396) (Roy y Bhattacharya, 2010).

En la Figura 5 se exhiben los difractogramas de los catalizadores de CaO/mordenita

calcinados a 800 °C.

P: Portlandita
P P A: Aragonita
C: Calcita
M: Mordenita

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 5. Difractogramas de CaO/mordenita en a) 0 %, b) 60 %, c) 70 % y d) 80 % calcinadas a 800

°C por cuatro horas.

La mordenita es un silicoaluminato el cual puede estar dopado con Na, K o calcio muy similar
al fendespato. La muestra de mordenita natural presentd picos de difraccién en 20.98° (330), 23.68°

(150), 25.70° (202), 26.63° (350), 27.73° (511), 29.93° (402) y 36.43° (352) (R0O70524.9) (Martucci et
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al., 2003; Nakahira et al., 2001). Al impregnar a la mordenita con CaO, los picos de Ca(OH), y CaCO;
se aprecian y crece su intensidad con el incremento de su concentracidn como en el caso del ladrillo.
De igual manera, los picos de la mordenita se dejan de apreciar debido a que los cristales de las

fases de CaO los ocultan.

En la Figura 6 se presentan los perfiles de difraccién de los catalizadores de CaO soportados

en agregados de concreto.

P: Portlandita
=] A: Aragonita
C: Calcita

F: Feldespato
Q: Cuarzo

Intensidad (u. a.)

a FoOF Q ¢
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 6. Difractogramas de los catalizadores de CaO/agregados de concreto en a) 0 %, b) 60 %,

c) 70 % y d) 80 % calcinados a 800 °C por cuatro horas.

En el caso de los catalizadores soportados en agregados de concreto, se pudieron detectar
picos correspondientes a cristales de feldespato, cuarzo y calcita. Estos catalizadores, al igual que
los otros dos anteriores mostraron la formacion de fases de Ca(OH); y CaCOs; . Al comparar las series
de catalizadores de ladrillo, mordenita y agregados de concreto, se puede concluir que la alta
concentracién de CaO provoca la disminucién de la intensidad de los picos del soporte. Asi mismo,
todos los catalizadores mostraron que forman fases bien cristalizadas de carbonato e hidrdxido;
este Ultimo es el mas abundante. Dado que el CaO se incorpord al soporte con metanol se formé

metodxido de calcio que, al calcinarse, una parte se transformaria en las fases cristalinas de CaCOs y
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otra en Ca0. Sin embargo, el CaO al entrar en contacto con el aire y la humedad ambiental se
transforma en Ca(OH),. De esta manera, la presencia de Ca(OH); es un indicador de la formacién de
Ca0, el cual puede ser recuperado mediante una calcinacién a 400 °C antes de la reaccidn. Las
diferencias en el grado de cristalizacion de las fases de calcio asi como la media y desviacidén estandar

se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Tamaiios de cristal de Ca(OH),, CaCO; y feldespato de los catalizadores de CaO
soportado en ladrillo, mordenita y agregados de concreto obtenidos con la ecuacién de Scherer

incluyendo media y desviacién estandar.

Tamaiio de cristal (nm)

Relacion
Concentracion Ca(OH), CaCOs
Soporte Ca(OH),
de Ca (%p/p) Desviacidon Desviacion
Media Media /CaCOs
estandar estandar
60 36.25 3.18 28.05 3.33 0.99
Mordenita 70 39.21 3.02 29.62 2.45 1.14
80 44.04 2.45 36.37 2.26 1.01
60 27.74 2.62 34.01 2.19 1.07
Ladrillo 70 33.94 2.33 35.87 2.19 1.09
80 36.74 2.16 39.75 3.23 1.11
60 29.61 1.93 31.79 2.74 0.93
Agregados
70 30.33 1.76 39.75 2.71 0.76
de concreto
80 33.36 1.38 43.56 2.37 0.77

3 Los cristales de aragonita y calcita se consideraron globalmente como CaCOs.

Se encontrd que, en todas las series, tanto los cristales de Ca(OH), como los de CaCOs3
aumentan su tamafio al aumentar la cantidad de calcio presente en el catalizador. En la serie de
Ca/ladrillo, de L60 a L80, el tamafio de cristal del Ca(OH), aumentd 33 % mientras que del carbonato
28 %; en la serie de CaO/mordenita el aumento del tamafio de cristal fue del 22 % para el hidréxido
y el carbonato 18 %. Para la serie de Ca/agregados de concreto, el tamafio de cristal de Ca(OH);
aumento 13 % y el de carbonato 38 %. Las muestras de mordenita mostraron tamanos de cristal de

Ca(OH); mas grandes que las otras dos series. Respecto a la relacion de tamaiio de cristal entre el
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hidréxido y el carbonato, se encontré que en ladrillo y mordenita los cristales crecen
proporcionalmente. Esto puede deberse a una sinterizacidon no controlada de dichos cristales en la
superficie del soporte durante la calcinacién (Téllez et al., 2020). De ocurrir este efecto, parece que
los sistemas de CaO/ladrillo y CaO/agregados de concreto son mas sensibles quiza debido a una
menor interaccidon con el soporte y mayor interaccidén de las especies con ellas mismas. Por otro
lado, en la serie de catalizadores soportados en agregados de concreto se notd que los cristales de
carbonato crecen mas que los de hidréxido debido a que los agregados de concreto ya contienen

carbonatos. En la Figura 7 se muestra el pico principal del Ca(OH), a 34° de cada catalizador

comparando el efecto del soporte.

Intensidad (u.a.)

60% CaO
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Intensidad (u.a.)

70 % CaO

36 37 32 33 34 35 36 37
20 20
80 % CaO
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£ b
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T T T T
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Figura 7. Pico del plano cristalino (301) de la fase Ca(OH), de los catalizadores de calcio a)

CaO/ladrillo; b) CaO/mordenita; c) CaO/agregados de concreto.
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Los difractogramas de las muestras de 60 % de CaO mostraron un desplazamiento ligero
hacia mayores dngulos cuando se soporta en mordenita y agregados de concreto en comparacion
con el ladrillo. Por su parte, en las muestras con 70 % de CaO ocurrié lo contrario, es decir, la
soportada en ladrillo se mantuvo igual, mientras que las soportadas en mordenita y agregados de
concreto disminuyeron su angulo. Por ultimo, las muestras de 80 % de CaO mostraron la misma
posicién en todos los materiales; este angulo fue el menor. Los desplazamientos con mayores
angulos se deben a una disminucidn en la distancia de espaciamiento del plano cristalino. En
contraste, al disminuir el valor de 26, la red cristalina es mas flexible y aumenta su tamano. Estos
cambios en el tamafio de celda unitaria pueden ser provocados por la hidratacién y deshidratacion
de los grupos hidroxilo, que dan lugar a una expansidon y compresion de la red cristalina durante el
proceso de calcinacidn y por su higroscopicidad (Harrington y Santiso, 2021; Khan et al., 2020). Estos
procesos de calentamiento e hidratacidn dieron lugar a estrés de los cristales de las fases, debido a
la sinterizacién del CaO y a su interaccidon con el soporte. En ese sentido, tanto en ladrillo como en
mordenita habria una interaccion débil del Ca con el soporte, ya que tienden a formar cristales mas
grandes y abundantes de Ca(OH), que en los agregados de concreto. Dado que en los agregados de
concreto son ricos en calcita, esta podria interactuar con el Ca soportado y dar lugar a cristales mas
grandes de esta fase. Es decir, que de haber una mayor interaccion del Ca con los agregados de

concreto o seria para formar calcita en lugar de hidréxido.

4.1.2. Basicidad y cuantificacion de los sitios basicos totales
La fuerza basica de los soportes y los catalizadores con 60, 70 y 80 % de CaO asi como la media y

desviacion estandar de los datos se presenta en la Tabla 4.
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Tabla 4. Fuerza basica y numero de sitios basicos totales presentes en los catalizadores, se

incluyen la media y desviacién estandar.

Material Basicidad Sitios basicos totales (meqnaon/gccat)
Media Desviacion estandar
Cao 9.7<H_<12.1 39.92 0.90
Mordenita 6.8<H_<9.7 20.93 0.78
Me60 33.08 0.77
mM70 9.7<H_<12.1 30.81 0.58
mM80 32.68 0.39
Ladrillo* - 22.05 0.79
L60 35.71 0.79
L70 9.7<H_<12.1 36.42 0.59
L8O 37.89 0.78
Agregados de 15.92 0.34
6.8<H_9.7
concreto

P60 26.56 0.11
P70 9.7<H <12.1 28.63 0.30
P80 35.62 0.38

*La identificacion de cambio de color en el ladrillo se vio limitada, ya que su caracteristico color rojo, conferido por los dxidos de hierro no permitieron

observar un cambio de color.

Considerando al CaO como material de referencia, los valores de basicidad y cuantificacion de sitios
basicos obtenidos se encuentran dentro del rango reportado por Tanabe (1970) para materiales
6xidos basicos como el CaO.

La basicidad de los materiales aumenta al ser mezclados con el CaO. Sin embargo, la
basicidad de los catalizadores, sin importar la cantidad de Ca, fue practicamente la misma que el
CaO0 puro. Por otro lado, en todos los materiales, la cantidad de sitios basicos aumenta con la
cantidad de calcio. El catalizador soportado en ladrillo con 80 % de CaO presentd la basicidad mas

alta de todos los catalizadores preparados.
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Con base en estos resultados, se observé que todos los materiales aumentaron su fuerza
basica al ser modificados con CaO0, y alcanzaron valores entre 9.7 < H_ < 12.1, comparables con el
CaO0 puro. Por lo tanto, el CaO es el principal responsable de la basicidad elevada, mientras que los
RCD por si solos presentan sitios mas débiles. No obstante, la fuerza basica se mantuvo constante
con el incremento de la carga de CaO, lo que sugiere que la intensidad individual de los sitios
generados no cambia significativamente, pero si su cantidad total. Respecto al nimero de sitios
basicos, se observa que, en todos los materiales, el incremento en la concentracién de CaO da lugar
un aumento en la cantidad de sitios disponibles. En este sentido, el catalizador con ladrillo L80
alcanzé 37.89 meq NaOH/g, con lo que supera al resto de los materiales soportados y se acerca
notablemente al valor registrado para CaO puro. Este resultado sugiere que el ladrillo, compuesto
principalmente por feldespatos con cationes alcalinos, contribuye con sitios basicos. Por otro lado,
aunque los catalizadores soportados en mordenita natural y en los agregados de concreto también
mostraron un incremento en su nimero de sitios basicos con el aumento del contenido de CaO, este
incremento fue ligeramente menor que el observado en los catalizadores soportados en ladrillo. En
el caso de la mordenita, este comportamiento podria deberse a que, dado que no hay una
contribucidn significativa de los sitios por parte de la mordenita, se estaria midiendo la cantidad de
sitios del CaO presente en la muestra. Los agregados de concreto, en cambio, mostré una mejora
significativa en el niUmero de sitios al pasar de 15.92 a 35.62 (P80), lo que indica que su baja

basicidad inicial puede ser compensada eficientemente mediante una mayor carga de CaO.

Por lo tanto, estos resultados indican que la fuerza basica se debe principalmente a la
presencia del CaO y que los soportes no contribuyen significativamente con esta propiedad. En otras
palabras, no hay una sinergia en las propiedades basicas al combinarse el CaO con estos RCD por
este método de sintesis. Si bien es posible observar la buena cristalizacién del Ca(OH),, el cual es el
precursor del Ca0O, no existe una correlacién con la basicidad por este método, aunque el tamaiio

de los cristales si depende del material con el cual fue combinado.

4.1.3 Microscopia digital
En la Figura 8a-c se muestran las imagenes de microscopia digital de los soportes con un aumento

de 100X.
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Figura 8. Microscopias a 100X de aumento para (a) mordenita, (b) ladrillo, y (c) agregados de

concreto.

El soporte de mordenita (Figura 8a) presenta una coloracidon predominantemente clara,
ligeramente beige. Algunas particulas exhiben una textura superficial rugosa, lo que sugiere una
estructura aglomerada. Igualmente, se pueden distinguir fragmentos de mayor tamafo con bordes
mas definidos, compuestos por una mezcla de agregados y particulas finas. El ladrillo (Figura 8b)
tiene una morfologia granular y presenta una coloracién entre rojiza y anaranjada que indica la
presencia de diferentes dxidos y minerales presentes en esta arcilla. También puede observarse la
presencia de cuarzo, el cual se distingue por su coloracidn clara y que se confirma por los resultados
de DRX (Sayed Hemeda et al., 2018; Zhu y Zhu, 2020). Se observan fragmentos de diversos tamafios,
tales como polvo fino y granulos mas grandes. En el caso de los agregados de concreto (Figura 8c),
se tienen particulas claras, grises y mdas grandes que las observadas en ladrillo. Estas particulas

tienen una forma irregular y se asemejan a rocas.

En la Figura 9d-f se muestran las micrografias digitales a 100X de los catalizadores
preparados con los tres soportes y con una carga de CaO al 80 %. En todos los casos se observan

agregados de CaO que los distinguen significativamente de la morfologia original de los soportes.
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Estos agregados presentan formas irregulares y una textura rugosa que sugiere la coalescencia de
particulas finas, posiblemente como resultado del proceso de impregnacion, triturado y posterior

calcinacion.

En el caso de M80 (Figura 9d) y P80 (Figura 9f), la superficie aparece cubierta por una capa
uniforme de agregados blancos, lo que hace dificil distinguir visualmente el soporte del CaO. En el
caso de L80 (Figura 9e), las particulas rojizas caracteristicas del soporte original aun son visibles, lo
gue indica que el CaO y el ladrillo forman una mezcla heterogénea sin que se presente una

interaccién fuerte.

Figura 9. Microscopia a 100X de aumento para (d) M80, (e) L80 y, (f) P80.

4.1.4 Microscopia electrénica de barrido

La Figura 10g-i muestra la microscopia electrénica de barrido (SEM) para la caracterizacion
morfoldgica de los soportes utilizados: mordenita, ladrillo y los agregados de concreto. Ademas, se
analizaron los catalizadores soportados que contenian un 80 % en peso de CaO para evaluar la

dispersidn y la morfologia de la fase activa de CaO sobre la superficie de cada soporte (Figura 11j-I).
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Figura 10. Micrografias a 20 000X de aumento para (g) mordenita, (h) ladrillo y (i) agregados de

concreto.

El soporte de mordenita (Figura 10g) mostré una morfologia no porosa de granos definidos,
con rugosidades, y en algunas partes formando laminas definidas conectadas (Hardik Koshti y
Bandyopadhyay, 2023; Sakizci y Ozgiil Tanriverdi, 2015). Por su parte, en el ladrillo (Figura 10h) se
observaron estructuras mas cristalinas y no porosas (Sayed Hemeda et al., 2018). En algunas partes
las particulas fueron granulos rugosos con algunos cristales incrustados, posiblemente cuarzo (Zhu
y Zhu, 2020). A diferencia de los otros soportes, los agregados de concreto permeable mostré una
estructura aglomerada de apariencia densa o mas compacta con una superficie irregular y porosa,
ademads de una textura amorfa y conglomerada de particulas mas pequefias. En el Anexo A se

muestran mas imdagenes de SEM para estos materiales.

La Figura 11 muestra micrografias SEM de los catalizadores M80, L80 y P80 a un aumento
de 50 000X, lo que permite observar con mayor resolucion la morfologia superficial de las particulas

tras la impregnacién con CaO.
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Figura 11. Micrografias con 50 000X de aumento para los catalizadores (j) M80, (k) L80 y (I) P80.

En los tres materiales se identifican estructuras caracteristicas del CaO, con morfologias
irregulares y altamente porosas que recuerdan a formaciones tipo coral (Basumatary et al., 2023;
Degfie, Mamo y Mekonnen, 2019). Estas estructuras son especialmente notorias en M80 (Figura
11j) y P80 (Figura 111), donde presentan mayor tamafio y definicidn, lo cual es consistente con
reportes previos que describen al CaO calcinado como un sdlido de alta porosidad con formaciones
tipo esponja-coral (Hu et al., 2011; Tang et al., 2012). En contraste, en el caso de L80 (Figura 11k) las
estructuras observadas son mas pequefias y de superficie mas rugosa. Aunque también son
atribuibles al CaO, su menor tamafio podria deberse a la influencia del soporte de ladrillo, cuya
textura y composiciéon pueden haber limitado el crecimiento o aglomeracion del CaO durante la
calcinacién. Esta diferencia sugiere que el tipo de soporte no solo influye en la distribucion

superficial del CaO, sino también en la morfologia final de las particulas activas.

Es importante sefialar que, en todas las muestras, se encontraron pocas estructuras

atribuibles exclusivamente a los soportes, lo que indicaria que el recubrimiento con CaO fue
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generalizado. No obstante, no es uniforme, ya que se conservan espacios de soporte expuestos. La
cobertura completa resulta légica con la elevada carga de CaO utilizada (80 %), y aunque la
interaccion entre el soporte y el CaO es principalmente fisica, la adherencia del 6xido sobre las
superficies de los soportes fue evidente y da lugar a la accesibilidad de sitios basicos durante Ia

reaccion.

El mapeo elemental® se encuentra en el Anexo B. En el caso de la mordenita natural, el
mapeo elemental mostrd una distribucion homogénea del Si, el cual representa aproximadamente
un tercio de la composicidn del material. El Al, aunque también presenta una buena dispersién, no
se distribuye de forma continua ni necesariamente se correlaciona con el silicio. Por el contrario, los
elementos alcalinos como el Nay el K tienden a coincidir con las regiones donde se localiza el Al, lo
que sugiere su presencia en fases de tipo espinela o en estructuras de aluminatos segregados. En
cambio, el Ca y el Fe presentan mayor coincidencia espacial con el silicio, lo que puede indicar su

incorporacién en fases con silicio.

En el ladrillo, el Si fue el componente predominante, aunque con una mayor proporcion de
Al en comparacién con la mordenita. Ambos elementos muestran una dispersién coincidente, lo
cual es caracteristico de materiales de tipo aluminosilicatos como los feldespatos. Ademas, se
identificaron otros elementos como Fe, Na, K, Mg y Ca, cuya presencia es coherente con la
composicion mineraldgica tipica de los productos cerdmicos cocidos, como cuarzo, feldespato y

hematita.

Los agregados de concreto también presentaron al silicio como el elemento mayoritario,
pero se destacé por una cantidad significativa de Ca y C, lo que se atribuye a la presencia de
carbonatos. La cartografia elemental reveld que Na, K, Fe y Mg estan bien dispersos en el material,
siendo el Na el mas abundante y el Mg el que mostré la dispersién mas homogénea. Esta distribucién
sugiere un origen mineral mixto, posiblemente derivado de mezclas de cemento, aridos y otros

componentes tipicos de materiales de construccién aglomerados (Moreno-Pérez et al., 2018).

En los catalizadores M80, L80 y P80 se confirmd que el Ca fue el componente principal y que
se distribuyé de modo generalizado en todos los materiales, lo cual es consistente con la elevada

carga de CaO utilizada durante la sintesis. En el caso de M80, se observé que ademas de Ca, existen

8 Dado que los materiales evaluados son dxidos de metales, el oxigeno fue excluido del analisis por EDS, ya
que se considera implicito en todas las especies inorganicas detectadas.
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zonas con concentraciones significativas de Si, Al y Mg. Al igual que en la mordenita sola, el Si y el
Al no estan necesariamente correlacionados, lo que sugiere una distribucion heterogénea de las
fases de aluminosilicato. El Mg, que no estaba presente en el soporte original, proviene de la cascara
de huevo, y aparece de forma puntual en algunas zonas. Asimismo, se detectd una alta dispersion

de C, lo cual se debe al CaCOs.

Para L80, el mapeo elemental reveld un comportamiento similar al del ladrillo sin carga,
donde el Siy el Al aparecen agrupados y presentan buena correlacién espacial. Esto concuerda con
la presencia de feldespatos expuestos que no fueron completamente recubiertos por el CaO. De
hecho, en la zona analizada por EDS se identificd un drea ausente de calcio, lo que indica que el
recubrimiento con CaO no fue completamente homogéneo, probablemente a la baja interaccion

con el soporte.

Ahora bien, en el caso de P80, a diferencia de los otros dos catalizadores, los otros
elementos como Si, Mg y C se encuentran distribuidos de manera mas homogénea. Un detalle que
llama la atencidn fue la deteccién de P, que aparece correlacionado con el Mg, lo que sugiere la
posible formacidn de fosfatos de Mg, derivados de la cascara de huevo®. La ausencia de P en M80 y
L80 podria indicar que tanto la mordenita como el ladrillo favorecen su eliminacidon durante la
calcinacién o bien inhiben la formacién de fosfatos, ya sea por interaccién quimica o por
caracteristicas texturales. En la Tabla 5 se expone la cuantificacion elemental de los materiales,

obtenida mediante Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) y esta expresada en peso (% p/p).

% El cascardn de huevo contiene hasta un 1 % de Mg.
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Tabla 5. Cuantificacidon elemental de los soportes mordenita, ladrillo y agregados de concreto y

los catalizadores M80, L80 y P80.

Catalizador (0] Ca Al Si K Na Fe Mg C P S
Mordenita 46.70 1.35 83 3523 3.07 3.05 23 - - -
M80 34.13 65.34 - - - - - 0.52 - - -
Ladrillo 43.19 1.31 11.79 30.27 1.11 1.10 10.60 0.63 - -
L80 3592 63.14 - 0.37 - - - 0.56 - - -
Agregados
de 4521 1496 5.77 2676 271 248 1.72 - - - 038
concreto
P80 30.25 59.30 - - - - - 1.68 7.59 118 -

4.2 Evaluacion catalitica

4.2.1 Reaccidn de transesterificacion de aceite de canola

La Figura 12 presenta una comparacion del rendimiento de biodiesel obtenido utilizando

catalizadores con distinta carga de CaO. Los tres soportes fueron inactivos en la transesterificacion

de aceite de canola.
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Figura 12. Rendimiento de biodiesel de los catalizadores de CaO con el soporte en funcion de la
cantidad de CaO evaluados a 60 °C, relacién metanol/aceite de 10:1, con 6 % de catalizador por

dos horas.

Con todos los catalizadores se observé un incremento en el rendimiento de biodiesel
conforme aumentd la proporcion de CaO, por lo que se alcanzd la maxima actividad en los
materiales con 80 % de carga. En el caso de los catalizadores soportados en mordenita, el
rendimiento aumenté ligeramente de 73 % en M60 a 78 % en M70, que luego se mantuvo al emplear
M80. Para los catalizadores con soporte de ladrillo, el incremento fue mas notable; desde un 60 %
en L60 hasta 78 % en L70, valor que también se conservo en L80. Por su parte, los catalizadores con
agregados de concreto como soporte mostraron un aumento progresivo, desde un 51 % en P60

hasta 56 % en P70, y alcanzé igualmente un 78 % en P80.

Al utilizar los soportes (mordenita, ladrillo y agregados de concreto) de forma individual
como catalizadores, se obtuvo un 0 % de rendimiento de biodiesel. Esto nos indica que, por si solos,
carecen de la capacidad para catalizar la reaccién. Por otra parte, también se empled Unicamente el
Ca0 como catalizador, con el que se logré un 73 % de rendimiento de biodiesel. Esto comprueba
que la mezcla de estos dos materiales incrementa ligeramente su capacidad para catalizar la

transesterificacion del aceite de canola fresco.
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Estos resultados indican que, independientemente del tipo de RCD empleado como soporte,
todos los catalizadores con 80 % de CaO alcanzan practicamente el mismo rendimiento en la
produccion de biodiesel. Esto concuerda con los resultados de caracterizacidn, los cuales sugieren
que los RCD no contribuyen de manera significativa a la generacién de sitios basicos, ni existe una
sinergia aparente entre el soporte y el CaO. Como se observd en las micrografias SEM, el CaO forma
estructuras coralinas que no interactian quimicamente con el soporte, y es precisamente en estas
estructuras donde reside la actividad catalitica. Por lo tanto, la actividad observada puede atribuirse
exclusivamente a las especies de CaO y Ca(OH), presentes en la superficie, las cuales, como se
evidencio en la caracterizacion fisicoquimica, presentan ligeras diferencias en la cantidad de sitios
activos. Sin embargo, estas diferencias no se reflejan en el rendimiento global de biodiesel, lo que
refuerza la conclusién de que el desempefio catalitico estd dominado por el CaO,

independientemente del soporte utilizado.

4.2.2 Evaluacion de los ciclos de reutilizacion

La Figura 13 muestra la capacidad de reutilizacién de los catalizadores M80, L80 y P80.

I Primer ciclo
100 4 Il Segundo ciclo
[ Tercer ciclo

Rendimiento de Biodiesel (%)

M80 L80 P80

Catalizador

Figura 13. Capacidad de reutilizacion de los catalizadores M80, L80 y P80 en la
transesterificacion de aceite de canola evaluados a 60 °C, relacién metanol/aceite de 10:1, con 6

% de catalizador por dos horas.
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Como se puede observar, todos los catalizadores con 80 % de CaO presentaron altos
rendimientos en el primer ciclo de reaccién, de aproximadamente 78.5 %. Al reutilizar los
catalizadores, tras un proceso de lavado con metanol y hexano seguido de una calcinacién a 800 °C,
el rendimiento aumenté hasta 89.4 % en el segundo ciclo. Posteriormente, en el tercer uso, se
observo una ligera disminucion del rendimiento a un valor cercano al 84 %. Este comportamiento
sugiere que, a pesar de la limitada interaccién entre el CaO y los soportes, podria estar ocurriendo
una estabilizacion del catalizador. El aumento en la actividad tras el primer redso podria ser a causa
de una reactivacion del Ca sobre el soporte, promovida por la calcinacién posterior, o incluso a la
formacidn de nuevas especies activas, como aluminatos o silicatos de calcio (Antonovic et al., 2013;

Ghosh et al., 1979; Lothenbach y Nonat, 2015; Tian et al., 2016).

Al someterse a calcinacion, podrian favorecer la interaccién del calcio con los componentes
de los soportes, dando lugar a nuevas fases estables con mejor interacciéon con estos. De acuerdo
con la literatura, se requieren altas temperaturas para formar aluminatos y silicatos de Ca; sin
embargo, los efectos observados podrian indicar que las condiciones de reaccién, sumadas al
proceso de lavado y calcinacién, estarian funcionando como un método alternativo de sintesis de
estas fases. No se descarta que algunas de estas especies (aluminatos y silicatos de Ca) se hayan
formado durante la sintesis inicial del catalizador. Sin embargo, dada la alta concentracion de CaO,
es posible que quedaran ocultas bajo las estructuras tipo coral observadas en los analisis por SEM,
y si su concentracidon es mucho menor que la del Ca(OH); o CaCOs, que sus sefiales cristalograficas
no hayan sido observables en DRX. Durante el proceso de reaccion, estas estructuras podrian
transformarse en fases como los alcdxidos mencionados, que luego se habrian lixiviado
parcialmente al medio, mientras que el calcio remanente, unido a grupos metoxi y gliceroxi,

reconfiguraria su estructura al ser calcinado, y generaria nuevos arreglos cristalinos.

Por lo tanto, es necesario realizar estudios adicionales mediante otras técnicas de
caracterizacion tal como espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), analisis térmico (TGA)
o difraccién de rayos X post-reaccidn. Si bien este tipo de analisis no fue contemplado en el presente
estudio debido a los alcances y limitaciones metodoldgicas, dan lugar a hipdtesis interesantes y
abren una linea de investigacidn para comprender la evolucién estructural, la estabilidad y el

desempeno de estos materiales durante su reutilizacion catalitica.
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4.3 Caracterizacion del biodiesel

La Tabla 6 presenta la comparacién de diversas propiedades fisicoquimicas relevantes medidas al
aceite de canola frescoy al biodiesel obtenido, incluyendo los parametros establecidos por la norma

ASTM la cual especifica los estandares de calidad para el andlisis del biodiesel

Tabla 6. Propiedades del biodiesel producido incluyendo los parametros establecidos por la

norma ASTM.
Aceite Biodiesel
ASTM
Parametro Unidad Desviacion Desviacion
Media Media D6751
estandar estandar
0.860-
Densidad g/cm? 0.92 0.007 0.88 0.003
0.900
Viscosidad mm?/s 19.01 0.15 5.61 0.03 1.9-6
indice de Yodo glh/g 3.64 0.51 3.87 0.33 -
indice de
mgKOH/g 4.41 0.06 1.45 0.02 -
saponificacion
indice de
mgKOH/g 0.11 0.003 0.34 0.001 <0.5
acidez
indice de meq O,/
7.40 1.95 4.60 1.58 -
perodxido kg

En cuanto a la densidad, se observa una ligera disminucion al transformar el aceite en
biodiesel, ya que pasa de 0.92 g/cm? en el aceite a 0.88 g/cm? en el biodiesel. Esta reduccion en la
densidad es una caracteristica comun en el proceso de transesterificacion (Garcia-Muentes et al.,
2018). La viscosidad, en cambio, presentd una disminucidon considerable tras la conversion a
biodiesel. Esta reduccidon es una ventaja del biodiesel, ya que mejora su fluidez, lubricidad y
atomizacion en los motores de diésel (Ahmed, Ejim, Fleck & Amirfazli, 2006). Por su parte, el indice
de yodo entre biodiesel y aceite son muy parecidos ya que las insaturaciones no cambian entre el

reactivo y producto de la transesterificacion (Stewart y Banerjea, 1928; Suzuki et al.,2021).

El indice de saponificacion disminuyd del aceite de canola al biodiesel, lo cual indica que

este Ultimo efectivamente estd compuesto principalmente por ésteres metilicos de 4cidos grasos
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de menor peso molecular que los triglicéridos presentes en el aceite (Journal of the American
College of Nutrition, 1989). El indice de acidez muestra un ligero incremento del aceite (0.11 mg
KOH/g) al biodiesel (0.34 mg KOH/g). Segln la norma ASTM D664 un indice de acidez bajo es
deseable para ambos combustibles para evitar problemas de corrosidn. Sin embargo, este valor
cumple con la norma ASTM D6751, al ser menor que 0.5 mg/g. Finalmente, se observa una
disminucion en el valor de perdxido entre el aceite y el biodiesel, un cambio esperado debidos a la

degradacién del producto como resultado de una oxidacién (Silitonga et al., 2013).

4.3.1 Oxitest
La Tabla 7 presenta los resultados de estabilidad oxidativa del biodiesel obtenido al usar P80 como
catalizador. El pardmetro evaluado es el periodo de induccién, que representa el tiempo de

resistencia del biodiesel a la oxidacién bajo las condiciones de prueba.

Tabla 7. Efecto de la temperatura en el punto de iniciacién del biodiesel generado al usar P80

como catalizador.

Punto de iniciacion (min)
Temperatura (°C)

Media Desviacion estandar
90 221 0.038
100 219 0.091
110 103 0.020

Se observa que, al aumentar la temperatura, el periodo de induccién disminuye, lo cual es
esperado ya que a mayor energia la reaccidn ocurre mas rapido. Ahora bien, a 90 °C, el aceite de
canola mostré un tiempo de iniciaciéon de 21 h. Seguin la norma EN 14112 (CEN, 2003), el tiempo
minimo de induccidn para biodiesel debe ser de 6 horas. Este resultado contrasta con lo observado
mediante las técnicas de caracterizacion del biodiesel y el aceite, como el indice de yodo y el indice
de perdxidos, ya que valores elevados en estos pardmetros indican tener una cantidad similar de
insaturaciones. No obstante, esto evidencia que a los aceites comerciales se les afiaden
antioxidantes para dar estabilidad y prolongar su vida en el anaquel (Cardefio et al., 2011; Kerkel et
al., 2021). Los tocoferoles son los antioxidantes presentes en aceites, estos disminuyen o se
deterioran conforme se aplica temperatura (Montenegro-Bonilla et al., 2023). Asi, el biodiesel

generado tendria solo algunos de los antioxidantes lipofilicos que, aunado a los ésteres, le darian
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estabilidad (Fu et al., 2023). Un seguimiento riguroso de estos compuestos mediante HPLC o RMN

podrian confirmar esta suposicion.

4.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

La Figura 14 se presenta el espectro de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) del biodiesel

obtenido por cada catalizador.
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Figura 14. Espectros FT-IR del biodiesel obtenido con los catalizadores M80, L80 y P80 evaluados

a 60 °C, relaciéon metanol/aceite de 10:1, con 6 % de catalizador por dos horas.

Las absorciones observadas cerca de 1154 cm™ son caracteristicas de las vibraciones de
tensidon C-O del enlace éster. Asimismo, se observa una banda alrededor de 1735 cm™ que es
atribuible a la vibracién de tensiéon del grupo carbonilo (C=0) del éster producto de la reaccidn; las
bandas en la region 2934 cm™ corresponden a las vibraciones de tensién C-H de los grupos metiloy

metileno de las cadenas que conforman a los esteres metilicos (Lafont et al., 2011). Por lo tanto, los
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resultados de caracterizacion del biodiesel apuntan a la presencia de los ésteres metilicos de acidos

grasos producidos por la transesterificacion de los triglicéridos del aceite de canola.
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Capitulo 5. Conclusiones

Los resultados obtenidos demostraron que la combinacion de CaO con los soportes seleccionados
—mordenita, ladrillo y agregados de concreto— mejord la actividad catalitica respecto a los
soportes para la transesterificacion de aceite de canola fresco. Se encontré que a las condiciones
evaluadas (60 °C, con una relacion metanol/aceite de 10:1 y una concentracion de catalizador del
6% durante dos h) los soportes por si solos no generaron biodiesel, sino que su combinacién con
Ca0 permitié alcanzar rendimientos ligeramente superiores al producido por el CaO puro. Esto
sugiere que el aumento en la proporcion de CaO incrementa la basicidad del sistema y proporciona

mas sitios activos para la reaccion.

Los analisis de caracterizaciéon confirmaron que los RCD no aportan sitios basicos
adicionales, ni presentan sinergia con el Ca0. Se encontrd que no hay interaccidn fuerte entre el Ca
y el soporte por lo que se sugiere que solo sirven como soporte fisico. Esto da como consecuencia

que su actividad sea similar al CaO puro.

Un hallazgo relevante fue el incremento del rendimiento en el segundo ciclo de uso de los
catalizadores. Esta mejora sugiere que, aunque la interaccidn entre el CaO y los soportes estudiados
es débil, el tratamiento térmico posterior podria inducir una mejor adherencia del CaO al soporte o
incluso la formacién de nuevas fases activas, como aluminatos de calcio. Asi mismo el tercer ciclo

mostro rendimiento alto lo que indicaria una aceptable estabilidad de los sistemas.

La caracterizacién del biodiesel obtenido mostrd caracteristicas fisicoquimicas que
cumplieron con la norma ASTM D6751, lo cual valida la calidad del producto generado. Finalmente,
este estudio demuestra que es posible reutilizar residuos de construccién como soporte para

catalizadores alcalinos, lo cual promueve la economia circular en el campo de la catalisis.
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Perspectivas

El uso de residuos de construccion como soportes cataliticos abre una via interesante para el
desarrollo de materiales sostenibles, alineados con los principios de la economia circular y la quimica
verde. Aunque en este estudio no se observaron interacciones quimicas significativas entre el CaO
y los soportes, los resultados en términos de rendimiento y reusabilidad sugieren que estos
materiales pueden ser mejorados. Este enfoque permite valorizar los RCD para reducir el impacto

ambiental de estos materiales.

Se propone probar y mejorar la incorporacién de Ca a los RCD mediante otros métodos de
sintesis tal como el solvotérmico, para incrementar las interacciones entre la fase activa y el soporte.
En este sentido, se pueden realizar técnicas de caracterizacidn avanzadas que den informacién
sobre la estructura, morfologia, textura y caracteristicas superficiales con el fin de determinar las

interacciones de los componentes del catalizador.
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Capitulo 8. Anexos

Anexo A
Las Figuras A1 a A3 muestran la microscopia electrénica de barrido (SEM) para la caracterizacion
morfoldgica de los soportes utilizados: mordenita, ladrillo y agregados de concreto a diferentes

aumentos.

WD = 50 mm Mag= 10.00K X Time :17:24:42 WD = 50mm Mag= 10.00 K X Time :17:06:19

EHT= 200KV Signal A= SE2 Date :9 Apr 2025 EHT= 200KV Signal A Date :9 Apr 2025 ﬁ

EHT= 200 kV Signal A= SE2 Dafe :9 Apr 2025
WD= 50 mm Mag= 10.00KX Time :16:46:57

Figura Al. Micrografias a 10,000X de aumento para (m) mordenita, (n) ladrillo y, (i) agregados

de concreto.
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Mag= 50.00 KX ime :17:23:( |_| Time :17:04:01 W

Figura A2. Micrografias a 50,000X de aumento para (o) mordenita, (p) ladrillo y, (q) agregados de

concreto.
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N r 3 » .
Signal. Date 9 Apr 2025 ZEISS Signal A= SE2 Dafe :9 Apr 2025
Mag = 100.00 K X Time :17:22:07 | — Mag = 100.00 K X Time :17:02:43

Date :9 Apr 2025
Time :16.43.48

Figura A3. Micrografias a 100,000X de aumento para (r) mordenita, (s) ladrillo y, (t) agregados de

concreto.

Las imagenes SEM de los soportes revelaron caracteristicas morfoldgicas distintas para cada
material. La mordenita se presentd con una morfologia no porosa, mostrando granos definidos y
rugosos, que en algunas zonas formaban laminas interconectadas. Por su parte, el ladrillo exhibid
estructuras predominantemente cristalinas y no porosas, con algunas particulas que eran granulos
rugosos y tenian cristales incrustados, posiblemente de cuarzo. A diferencia de los otros, los
agregados de concreto mostraron una estructura aglomerada y densa, con una superficie irregular

y porosa, caracterizada por una textura amorfa compuesta de particulas mas pequefias.

Las Figuras A4 a A7 muestran micrografias SEM de los catalizadores M80, L80 y P80 a
diferentes aumentos, permitiendo observar la morfologia superficial de las particulas tras la

impregnacion con CaO.
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EHT= 200KV Signal A= SE2 Date :9 Apr 2025
WD = 50mm Mag= 2000KX Time :16:37:49

Figura A5. Micrografias a 20,000X de aumento para (x) M80, (y) L80 vy, (z) P80.



EHT= 2.00kV Signal A= SE2 Date :9 Apr 2025 " Signal A= SE2 Date :9 Apr 2025
wD= 4.9 mm Mag= 100.00 K X Time :17:11:26 Mag = 100.00K X Time :16:55:05
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Mag = 100.00 K X Time :16:35:24

EHT= 200KV Signaf A= SE2 Date :9 Apr 2025 EHT= 200 kV Signal A= SE2 Date :9 Apr 2025
WO = 50 mm Mag = 200.00 K X Time A7:47:17 H wp= 50 mm Mag = 20000 K X Time :17:00:10

i S Date :9 Apr 2025
WD = 50mm Mag = 200.00 K X Time :16:41:47

Figura A7. Micrografias a 20000X de aumento para (d2) M80, (f2) L80 vy, (g2) P80.
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Las imagenes SEM mostraron que el CaO en los catalizadores M80, L80 y P80 formd estructuras
porosas similares a corales, siendo mas grandes y definidas en M80 y P80. En L80, las estructuras de
CaO fueron mas pequefias y rugosas, posiblemente por la influencia de los precursores del ladrillo.
De manera general, el CaO cubrié la mayoria de la superficie de los soportes, aunque no de manera

uniforme, dejando algunas areas expuestas del residuo soporte.
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Anexo B

Las Figuras B1 a B3 muestran el analisis EDS del cristal seleccionado de los soportes mordenita,

ladrillo y agregados de concreto donde se identificaron los elementos que componen la muestra y

su dispersién en el material.

M Spectrum 1

Weight % 50

Powered by Tru-QS

Si Kal Al Kal Fe La1,2
f 2.5um ! 2.5um : : 2.5um '
Na Ka1,2 K Kal Ca Kal
2.5um 2.5um 2.5um

Figura B1. Mapeo elemental del soporte mordenita
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Como se observa en la Figura Bl los elementos Si y Al tienen una distribuciéon uniforme en la
superficie analizada ambos son el componente principal en la conformacion de las mordenitas
(Pérez-Gonzalez et al.,, 2020). Para el Fe, Na, K y Ca tiene menor presencia en la muestra
encontrandose mas dispersos indicando que su distribucion en la muestra no es completamente

heterogénea.
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Figura B2. Mapeo elemental del soporte ladrillo
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Si bien el Si es uno de los componentes principales del ladrillo en su forma de silicatos o cuarzo
también se encuentra el Al que es componente principal de las arcillas con las que se fabrican los
ladrillos en forma de aluminosilicatos como se observa en la Figura B2 estos dos elementos estan
aglomerados similarmente. Mientras que el Fe, K, Mg, Na y Ca se encuentran en menor proporcion
son elementos presentes en los minerales como feldespatos que componen la arcilla con la que

fabrican ladrillos (Pérez, 2025).
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Figura B3. Mapeo elemental del soporte agregados de concreto.
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En la Figura B3, los elementos Si y Al se encuentran distribuidos mayormente de manera uniforme,
lo que indica la presencia de aluminosilicatos como feldespatos, componentes caracteristicos de la
grava, arena que conforman el cemento. Por otro lado, los demas elementos, como K, Ca, Na, Mgy
Fe, no exhiben una distribucién homogénea, lo que sugiere que son componentes secundarios de

los agregados de concreto, presentandose mayoritariamente en forma de 6xidos.

Las Figuras B4 a B6 presentan el andlisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)
realizado a los cristales representativos de los catalizadores M80, L80 y P80. Este analisis permito
identificar los elementos y su distribucién en el cristal. Los resultados evidencian que los

catalizadores se caracterizan por ser soluciones sélidas homogéneas de tipo intersticial.
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Figura B4. Mapeo elemental del catalizador mordenita/ 80 % CaO
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En la Figura B4, se observa que el catalizador M80 contiene en su mayoria Ca, el cual se encuentra
distribuido de manera homogénea. Al comparar esto con el analisis de la mordenita sin modificar, y
al observar la distribucién de los elementos Si y Al, podemos inferir que la mordenita se encuentra
recubierta por el CaO. De igual manera, el carbono parece presentar una mayor dispersion en este

catalizador en comparacién con otros elementos, lo que se puede asociar a la formacién de CaCOs.

Weight %

Powered by Tru-0 8
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Figura B5. Mapeo elemental del catalizador ladrillo/ 80% CaO

71



Como se muestra en la Figura B5 para el catalizador L80, este estd constituido en su mayor parte
por Ca, el cual se encuentra altamente distribuido en la muestra. Al ponerlo en comparacién con la
distribucién del Si, podemos inferir que el CaO en el catalizador no esta totalmente mezclado con el
soporte de ladrillo, lo que nos indicaria que el CaO estd recubriendo al ladrillo. La distribucion del
Mg en la muestra se encuentra en ciertos puntos aislados que significan ser una impureza en la

composicion del ladrillo. Nuevamente la aparicién de C nos habla de la formacién de CaCOs.
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Figura B6. Mapeo elemental del catalizador agregados de concreto/ 80% CaO
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En la figura B6 se observa que el calcio esta distribuido y se encuentra con mayor intensidad
lo cual se relaciona con la carga de CaO al que esta mezclado el catalizador. El C estd
relacionado a la aparicidon de carbonatos. Los elementos Si y Mg se encuentran en baja
concentracion los cual se evidencia en su baja distribucién en el mapeo, esto sugiere que

provienen de los agregados de concreto.
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