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RESUMEN

Actualmente, la transesterificacion de aceites vegetales con catalizadores basicos
homogéneos es el método més utilizado para la obtencion de biodiésel. Sin embargo, estos
catalizadores no se recuperan y son toxicos. Por lo tanto, los catalizadores heterogéneos
aparecen como una alternativa para obtener biodiésel. Ademas, estos catalizadores
pretenden ser una opcion viable para pequefas plantas de biodiésel a nivel rural. Asi, este
trabajo propone un nuevo catalizador de CaO obtenido a partir de conchas de ostion y cal.
Para promover sus sitios activos se soporté sobre €l Ky Sr (SrKN/CaO y SrKH/CaO). Dado
que este es un nuevo sistema catalitico, en este trabajo se compararon los efectos en las
propiedades estructurales y fisicoquimicas con distintos precursores de potasio, KNOs y
KHCO3; (KN/CaO y KH/CaO, respectivamente). También se estudid el efecto de la
combinacién de Ky Sr en el desempefio de la reaccién de transesterificacion de aceite de
canola, la optimizacién del proceso con un disefio de superficie de respuesta Box-Behnken

y en su capacidad de reutilizacion.

Para lograr esto se aplicaron métodos de caracterizacion de analisis
termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electronica de barrido (SEM) e indices de
Hammett. Los cuales mostraron que en los catalizadores de K/CaO el precursor afecta la
descomposicién de los grupos CaCOs; del soporte y el tamafio de particula, siendo el KHCO3
el gue mas CaO produce durante la calcinacién con menor tamafio de particula que cuando
se utiliza KNOs. Asi mismo, el catalizador KH/CaO presentd mayor cantidad de sitios
béasicos; sin embargo, se concluyd que el precursor no afecta la fuerza de estos. Si bien
adicionar K al CaO aumenta la actividad catalitica, se determiné que el precursor no afectd
el desempefio de la reaccién ya que ambos catalizadores de K/CaO mostraron el mismo
rendimiento del 75 % de biodiesel. En este sentido, se recomendaria el uso de KH/CaO

debido a que su precursor mas economico que KNO:s.

Por otra parte, se observd que, al estar juntos el Sr y K interactian entre si durante
la calcinacion para generar una fase de carbonato de K,Sr(COs),, lo cual disminuye el
tamafio de particula respecto al CaO. Aun asi, la presencia de ambos metales en el soporte
de CaO aumenté la fuerza basica y el numero de sitios, lo que dio como resultado un
rendimiento del 80 % de biodiésel. De esta forma, se seleccion6 al catalizador de

SrKH/CaO, debido a que también dicho catalizador reporté una basicidad de 11 < H_y
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numero de sitios basicos de 10.59 + 1 meq NaOH/gca, Siendo aceptable para la mejora del
proceso. Para lograr esto se evalud la cantidad de catalizador para ser usada en las
reacciones (8 %p/p), el efecto de la temperatura y el efecto de la relacion molar
metanol/aceite. Adicionalmente, se evalué el catalizador con aceite de cocina usado
mostrando una conversion del 78 %. Con base en sus resultados, se llevo a cabo un disefio
de superficie de respuesta Box-Behnken con la temperatura, la relacibn molar
metanol/aceite y el tiempo como variables. Las condiciones de reaccidon Optimas
determinadas fueron 46 °C, 3 horas y una relacion metanol/aceite = 15:1. Sin embargo, que
los catalizadores tienen una estabilidad deficiente, debido a que solo presentan dos ciclos
de vida, teniendo una lixiviacion del 7 al 12 % en peso del catalizador en cada ciclo.
Finalmente, el biodiésel obtenido cumple con las especificaciones de densidad, viscosidad

e indice de acidez dadas por las normas mexicanas.
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1. INTRODUCCION

El diésel, gastleo o gasoil es una mezcla de hidrocarburos en estado liquido que se emplea
para uso domeéstico y con mayor frecuencia como combustible de una amplia variedad de
vehiculos, como: automoviles, camiones y embarcaciones. Este combustible se obtiene a
partir de la destilacion y purificacion del petréleo crudo (Petroil, 2022). Los vehiculos con un
motor diésel cuentan con la capacidad de generar una mayor potencia por menos
combustible, utilizando 70 % menos combustible que un motor de combustion interna. En
México su uso se remonta al afio 1939, no obstante, a pesar de su larga historia como
combustible, el diésel sigue siendo una fuente de controversia (Cortazar, 2022; Foteinis et
al., 2020).

Desde de la segunda mitad del siglo XX se han registrado dos probleméticas que
persisten hasta la actualidad a nivel mundial: las crisis energéticas y ambientales, en las
que los combustibles fosiles son fundamentales, lo cual provoca una excesiva explotacién
y mala administracion de estos recursos no renovables (Del Rio, 2019). Por otro lado, se
ha provocado el deterioro del planeta debido a que se ha aumentado la produccién de gases
de efecto invernadero por el uso del diésel tales como CO;, CHs y N>O, ademas de la
emision de NOx, CO, COVs y SO: provocada por la quema de combustibles que son

perjudiciales para la salud (Andrade-Castafieda et al., 2017).

Las fuentes de energia renovables, dentro de las cuales se puede citar: energia
solar, energia edlica, energia hidroeléctrica, biomasa y energia geotérmica son una
alternativa para disminuir los problemas que provocan los combustibles fésiles, y es la
conversién de biomasa una opcion viable para la produccion de sustancias combustibles
(Kouzu y Hidaka, 2012; Mukhtar et al., 2022). La biomasa es generada a partir de la
combustidon de materia organica, la cual puede suceder a partir de distintos procesos. Estos
procesos pueden ser biolégicos, espontaneos o provocados para generar biocombustibles
(Murillo y Nevarez, 2021). Entre estos biocombustibles, el biodiésel de primera y segunda
generacion son producidos a partir de aceites de origen vegetales, siendo este una
propuesta para hacerle frente a las problematicas ocasionadas por los combustibles fésiles.
Particularmente los aceites de cocina usados o los no comestibles han sido propuestos para
evitar la competencia con la comida. Al respecto, en el 2019 se reporté una produccion

mundial alrededor de los 39 mil millones de litros de biodiésel correspondientes a 30 % mas
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de los generado en 2015, siendo la Union Europea, Indonesia, Brasil y Estados Unidos los

principales productores (Murillo y Nevarez, 2021).

El biodiésel se genera a partir de la reaccion de aceites de origen vegetal con un
alcohol, comunmente catalizada por NaOH o KOH en condiciones suaves de temperatura
60 °C y presion atmosférica;, a esta reaccion se le conoce como transesterificacion
(Okwundu et al., 2019; Orege et al., 2022). El proceso de transesterificacion por catalisis
homogénea consiste, en que primero el catalizador basico homogéneo se diluye en
metanol. Luego se mezcla y se hace reaccionar con el aceite. Los productos, biodiésel y
glicerina se separan por decantacion y se lavan para eliminar catalizador diluido en ellos.
El alcohol sobrante se puede recuperar por evaporacion (Verma et al., 2016). Este método
tiene bajo costo y tiene tiempos cortos de reaccion. Sin embargo, el empleo de estos
sistemas cataliticos presenta algunos inconvenientes tales como dificultad para separar los
catalizadores del producto obtenido, requiriendo de grandes cantidades de agua para
lavado, ademas que estos catalizadores son téxicos, corrosivos y son sensibles a la
presencia de acidos grasos libres (FFA, por las siglas de Free Fatty Acids) lo cual, puede
producir jabén mediante reacciones de saponificacion no deseadas (Balat, 2011; Hirani et
al., 2018). Cabe sefialar que el biodiésel obtenido por transesterificacion no puede competir
con el diésel del petroleo ya que no se genera tanta cantidad de aceites. No obstante, se
pueden implementar pequefias plantas rurales que mitiguen el uso de petréleo y puedan

ser auto implementadas.

Bajo este contexto, el desarrollo y uso de catalizadores heterogéneos ha sido visto
como una alternativa para solucionar los inconvenientes mencionados, ya que estos no son
corrosivos, son mas faciles de manejar y separar, reutilizables, econdmicamente viables y
generan menos residuos toxicos (Foteinis et al., 2020; Hirani et al., 2018). Ademas, pueden
ser obtenidos a partir de materiales de desecho, zeolitas, resinas de intercambio i6nico y
oxidos metalicos como CaO, MgO y ZnO (Cabrera-Penna y Rodriguez-Paez, 2021; Lam et
al., 2010). Ademas, simplifica el proceso y ofrece una disminucion de los costos del
procesamiento al eliminar los pasos adicionales requeridos por los catalizadores
homogéneos como, el pretratamiento con H,SO4 o HCI para reducir la concentracion de
FFA en el aceite cuando sobrepasa el 1 %p/p de estos (Basumatary et al., 2022; Castellar
Ortega et al., 2014; Ruhul et al., 2015). El proceso de transesterificacion por catalisis
heterogénea se realiza mezclando primero el catalizador con el metanol para luego

incorporarse el aceite. Después de la reaccion se filtra y se separan las fases de biodiésel
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y glicerina por decantacion. Dado que el catalizador no se encuentra diluido en el medio,

menos agua es requerida para los lavados (Vasi¢ et al., 2020).

Existen numerosos estudios sobre el uso de catalizadores heterogéneos solidos,
particularmente de 6xidos de metales alcalinotérreos tales como el CaO, ya que muestra
alta basicidad y puede obtenerse de fuentes renovables, econémicas y sostenibles
(Cabrera-Penna y Rodriguez-Paez, 2021; Lam et al., 2010). Sin embargo, el CaO se lixivia
facilmente en el medio de reaccién. Para evitar esto, se ha propuesto incorporar K ya que
disminuye este efecto negativo. Mas aun, se ha observado que la presencia de Sr aumenta
el caracter basico del catalizador. Con base en esto, este trabajo propone el disefio de un
nuevo catalizador de CaO obtenido por conchas de ostién y cal adicionado con Ky Sr. De
esta forma, este trabajo evalu6 el efecto del precursor de K (KHCO3; o KNO3) en las
propiedades estructurales, fisicoquimicas y cataliticas en catalizadores de SrK/CaO y
K/CaO.
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2. GENERALIDADES
2.1 Biodiésel

El biodiésel estda compuesto principalmente por ésteres alquilicos de &cidos grasos
producidos durante la reaccién de transesterificacion. En este proceso reacciona una
molécula de triglicéridos con tres moléculas de metanol para generar tres moléculas de
ésteres metilicos de acidos grasos (FAME, por las siglas de Fatty Acid Methyl Esters) y una
de glicerol (Ali et al., 2017; Lam et al.,, 2010). Para realizar una transesterificacion
estequiométricamente completa es necesario mantener una relacion molar de alcohol a
aceite de 3:1. La velocidad de transesterificacion no solo depende de las condiciones de
operacién o del tipo de catalizador sino también del tipo y variedad de triglicéridos presentes

en el aceite o0 en la grasa (Lam et al., 2010).

En la Figura 1 se muestra el esquema de reaccién general de transesterificacion de

un triacilglicérido.

R
(@] =< R /OH
O R
/ HzC
HZC\ >= o Catalizador \
/CHO + 3 H,C——OH _— 30 0 + CH—OH
HZC\O iy /
CHj 2
o= \
R OH
Ester metilico de
Trlghcérldos Metanol acido graso Glicerina

Figura 1. Reaccidon de Transesterificacion de un triacilglicérido (Knothe, 2006).

En el mecanismo de reaccién, los triglicéridos se convierten a diglicéridos,
monoglicéridos y por ultimo a glicerol, produciendo en cada etapa un mol de alquil éster
(Ling et al., 2019). La ruptura de los triglicéridos requiere de tres pasos: en el primero, se
forma un intermediario tetraédrico debido al ataque nucleofilico del alcéxido al carbono
electrofilico del grupo carbonilo. En el segundo paso, el intermediario se descompone
formando un ion diglicérido y el éster alquilico del acido graso. En el ultimo paso se recupera
el catalizador por transferencia de un protén. Estos pasos se repiten hasta formar los tres
ésteres de acidos grasos y glicerina (Cabello et al., 2017; Ling et al., 2019; Maleki et al.,
2022; Ruhul et al., 2015).
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Debido a que la reaccion es reversible, se utiliza alcohol en exceso para desplazar
el equilibrio hacia el lado de los productos. Los alcoholes empleados con mayor frecuencia
son metanol y etanol, aunque también se puede usar propanol, butanol, iso—propanol, ter—
butanol, octanol y algunos ramificados que incrementan costos de produccién (Ambat et al.,
2020; Castellar Ortega et al., 2014). El metanol es econémico, presenta mayor reactividad
y se obtiene principalmente del gas natural, una fuente no renovable (Castellar Ortega et
al., 2014). Por otro lado, el etanol es menos toxico y se obtiene por fermentacion de
azucares y almidones.

Los FAME producidos son mas volatiles que los ésteres etilicos de acidos grasos
(FAEE, por las siglas de Fatty Acid Ethyl Esters). En cambio, los FAEE tienen viscosidades
mas altas, puntos de nube y fluidez mas bajos que los correspondientes FAME. Las normas
de la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM, por las siglas de American
Society for Testing and Materials) y las Normas Europeas (EN, por las siglas de
Europaische Norm) muestran algunas propiedades para el biodiésel y el diésel de petréleo
y se muestran en la Tabla 1. Las normas ASTM son citadas en la NOM-016-CRE-2016:
Especificaciones de calidad de los petroliferos.

Tabla 1. Comparacion de las normas ASTM y EN para el diésel y biodiésel (Ramachandran et al., 2013).

Propiedad Unidad Diesel Biodiésel
(Especificacion ASTM D975 EN590 ASTM D6751 EN14214
aplicada a) Diesel Diesel FAEE FAME
Densidad a 15°C g/cm? 0.85 0.82-0.845 0.86-0.9
Viscosidad a mm?2/s 2.6 2-4.5 1.9-6 3.5-5
40°C
Punto de °C 59 55 93 120
inflamacion
Azufre mg/kg 50 max. 350 max. 15 max. 10 max.
Valor de acidez mg KOH/g - - 0.5 max. 0.5 max.
Metanol % masa - - 0.2 max. 0.2 max.

2.1.1 Tipos de biodiésel segun su materia prima

El biodiésel puede clasificarse en base a la materia primas con la que se elabora, segun

esta, se distinguen los siguientes tres tipos:
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e Biodiésel a partir de aceites vegetales.

Los aceites vegetales provenientes de las plantas oleaginosas tales como girasol, soya,
canola, coco, cacahuate, ricino y palma. Los triglicéridos y acidos grasos presentes en ellos
constituyen los recursos que se emplean como materia prima (Granados et al., 2009; Mofijur
et al., 2021; Unruean et al., 2022).

Cerca de un 98% de la composicion de los aceites vegetales son triglicéridos,
mientras que una pequefia cantidad esta representada por mono Yy diglicéridos.
Quimicamente los triglicéridos son ésteres de tres acidos grasos saturados o insaturados
unidos a un glicerol. Los &cidos grasos varian dependiendo de la longitud de la cadenay el
namero de insaturaciones (Balat, 2011; Lam et al., 2010). El uso de aceites vegetales de
plantas oleaginosas tiene ventajas como que dichas plantas crecen en casi todas las partes
del mundo, pueden sembrarse y cosecharse durante todo el afio. Asimismo, las plantas
ayudan a la fijacién del CO; durante la fotosintesis haciendo que la quema del combustible

se reintegre mas facilmente al ciclo del carbono (Gao et al., 2022; Sahu et al., 2018).

En contraste, existen inconvenientes en el uso de aceites vegetales, entre los que
se encuentra la alta viscosidad del biodiésel obtenido, la baja volatilidad y reactividad de las
cadenas de hidrocarburos insaturados, ademas, también se requiere de grandes
extensiones de tierra para sembrar y cultivar las plantas oleaginosas necesarias (Castellar
Ortega et al., 2014; Palitsakun et al., 2021).

La Tabla 2 muestra las propiedades fisicoquimicas de algunos aceites vegetales

utilizados en la produccién de biodiésel.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de aceites vegetales (Leung et al., 2010).

Tipo de Especie Densidad Punto de Viscosidad Acidez (mg
aceite g/cm? inflamacion cinética KOH/g)
(°C) (cSt a40°C)
Soya 0.91 254 32.9 0.2
Aceites Mostaza 0.91 246 35.1 2.92
vegetales | Canola 0.92 274 32.6 0.15
Palma africana 0.92 267 39.6 0.1

Més del 95% de la materia prima para generacion de biodiésel se obtiene a partir
de aceites vegetales debido a que se produce ampliamente y la calidad del biodiésel

obtenido a partir de estos aceites se acerca mucho al combustible diésel. Sin embargo,
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existen algunos problemas, tales como la competencia con el mercado de los aceites
vegetales lo que incrementa tanto el costo de los aceites como el del biodiésel producido
por este medio (Kouzu y Hidaka, 2012; Li et al., 2021).

e Biodiésel procedente de grasas animales.

Las grasas animales de origen porcino, bovino o de aves, son altamente viscosas y en su
mayoria soélida a temperatura ambiente, debido a su alto contenido de acidos grasos
saturados, por lo que su uso como combustibles puede conducir a mala atomizacion del
mismo, y en consecuencia una combustion incompleta. La transesterificacion y la
emulsificacién son dos de las soluciones principales que han aparecido como métodos
eficaces para el uso de grasas animales en el motor diésel. Ademas, su indice de cetano
alto y los valores de calefaccién estan cerca del combustible diésel, al igual que su
contenido de oxigeno, que mejora la combustidon con menor relacién aire/combustible, asi
mismo se ha demostrado que existe una buena disponibilidad de estas materias primas,
evitando los debates éticos de utilizar cultivos y tierras que se destinan para fines
alimenticios, ademas estimaciones hechas en Noruega en 2010 muestra que es posible
obtener 2.5 toneladas de 4cidos grasos de residuos de origen animal por cada mil familias
al afio (Tejeda et al., 2013).

e Biodiésel extraido de aceites vegetales de cocina usados.

Es destacable la obtencion de biodiésel a partir de materias primas alternativas, como los
residuos aceites vegetales usados, utilizados principalmente en paises como Canada,
México e Irlanda (Tejeda et al., 2013), estas son una materia prima ideal de bajo costo, ya
que normalmente el biodiésel se obtiene de aceites vegetales de alto valor que representan
cerca del 85% de los costos de producciéon (Babadi et al., 2022; Gomez Ibafez, 2011). La
calidad de estos aceites preocupa por el alto contenido de impurezas (acidos grasos libres),
ademas que sus propiedades fisicoquimicas dependen del tipo de aceite (Balat, 2011;
Gharby y Charrouf, 2022).

2.2 Catalizadores

La IUPAC define como catalizador a un “compuesto que puede incrementar la velocidad a
la cual una reaccién quimica ocurre, disminuyendo su energia para que tome lugar y con la

caracteristica que este no se consume en reaccion y puede ser reusado en subsiguientes
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reacciones. Los catalizadores para la produccion de biodiésel pueden ser homogéneos o
heterogéneos. Los cuales también por sus propiedades pueden clasificarse en &cidos o
basicos (Cabello et al., 2017; Maheshwari et al., 2022; Puna et al.,, 2014). La Tabla 3
muestra diferentes catalizadores utilizados para la obtencién de biodiésel segin esta

clasificacion.

Tabla 3. Tipos de catalizadores utilizados en la obtencion de biodiésel (Cabello et al., 2017).

Tipos de catalizadores Ejemplo de catalizadores

Acidos homogéneos H2S04, HCl y H3POa.

Acidos heterogéneos Zeolitas, resinas sulfénicas, SO4/ZrO2, TiO2 y catalizadores a
base de carbono.

Basicos homogéneos KOH y NaOH.

Bésicos heterogéneos MgO, CaO y Na/NaOH/AI20:s.

Enzimaticos Lipasas (Novozime 435, R. delamer, R. miehei, C. rugosa, etc.),
Candida, Penicillium y Pseudomonas, Staphylococcus.

2.2.1 Catalizadores homogéneos

Los catalizadores homogéneos basicos como KOH y NaOH son muy comunes para la
produccién de biodiésel. La ventaja al utilizar KOH en relacién con el NaOH es que el medio
resultante es menos téxico, lo que ha permitido el uso de este subproducto para producir
fertilizantes artificiales (Al-Humairi et al., 2022; Basumatary et al., 2022). Sin embargo, los
procesos de separacién son considerablemente costosos debido a que tienden a formar
emulsiones y requieren del uso de 1 a 6 % en peso de catalizador para alcanzar
rendimientos del 98 % (Mandari y Devarai, 2022). Cuando se utilizan estos catalizadores
se debe tener control de las condiciones de reaccién, especialmente la temperatura y la
cantidad de catalizador, para reducir al maximo la saponificacion. Los catalizadores basicos
se utilizan a temperaturas que suelen estar entre 40 y 75 °C (Cabello et al., 2017). En la
catalisis basica el factor importante es producir un alcéxido nucleofilico a partir del alcohol

que luego ataque la parte electrofilica del grupo carbonilo.

En cambio, los catalizadores homogéneos acidos tienen rendimientos inferiores a
los catalizadores homogéneos basicos en las reacciones de transesterificacion. Sin
embargo, en reacciones de esterificacibn son mas activos que los basicos, ya que estos
ultimos son sensibles al agua y a los FFA. Dado que los catalizadores homogéneos acidos
son acidos inorganicos, son altamente corrosivos y téxicos. De ahi que el producto tenga

gue lavarse varias veces para eliminarles y neutralizarles (Lin et al., 2020; Maleki et al.,
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2022; Vargas Avellaneda, 2010). Dada las desventajas que muestran los catalizadores
homogéneos acidos y basicos para la reaccion de transesterificacion, se plantea el uso de

catalizadores heterogéneos, los cuales se describen a continuacion.
2.2.2 Catalizadores heterogéneos

En la ultima década los estudios se han enfocado en la viabilidad técnica y econémica de
la produccion de biodiésel a través de transesterificacion heterogénea (Balat, 2011). Es
importante sefialar que los catalizadores heterogéneos pueden disefiarse para dar una
mayor actividad y selectividad en diversas reacciones; en el caso de la produccion de
biodiésel, ayudan a llevar a cabo la esterificacién y transesterificacion al mismo tiempo
(Cabello et al.,, 2017; Mukhtar et al., 2022). Los catalizadores heterogéneos ofrecen
ventajas como: su incorporacion a reactores de flujo continuo, su separaciéon simple,

reutilizable y sencilla purificacion del biocombustible.

No obstante, los catalizadores heterogéneos suelen ser menos activos que los
homogéneos ya que presentan problemas de transferencia de materia de las dos fases
parcialmente miscibles (aceite y alcohol) hacia los sitios activos de la superficie sélida del
catalizador (Castellar Ortega et al., 2014). De ahi que parametros como temperatura,
cantidad del catalizador, tipo y velocidad de agitacién, relaciébn molar alcohol/aceite, la
presencia de agua, FFA u otros compuestos del aceite y el tiempo de reaccién estén
intimamente relacionados con la labilidad de los sitios activos y la transferencia de los

reactivos (Jindapon y Ngamcharussrivichai, 2018).

Una estrategia que suele seguirse en el disefio de nuevos catalizadores
heterogéneos es generar una superficie hidrofébica, con una alta concentracion de sitios
activos y un sistema interconectado de poros (Balat, 2011; Gémez Ibafez, 2011; Lam et
al., 2010). Los catalizadores sélidos heterogéneos pueden poseer sitios activos del tipo
basicos de Brgnsted y sitios acidos de Lewis, dichos sitios estan relacionados con la
temperatura de calcinacion ya que determina los defectos de coordinacion y el indice de
Miller de los cristales (Lee y Wilson, 2015; Ling et al., 2019).

Los catalizadores &cidos heterogéneos suelen ser parcialmente bifuncionales y
realizar las reacciones de esterificacion y transesterificacion simultaneamente. Asi mismo,
pueden usarse como un paso preliminar a la transesterificacion para aceites con alto

contenido de FFA y agua, ya que son menos sensibles a ella. No obstante, una desventaja
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de los catalizadores acidos heterogéneos es que se pueden obtener porcentajes de
conversion bajos, de hasta 26 %, debido a una pobre actividad catalitica, pero esto se puede
contrarrestar con el aumento de la temperatura de reacciéon alcanzando, hasta 52 %
(Cabello et al., 2017; Mandari y Devarai, 2022; Olvera et al., 2022). Las zeolitas, resinas
sulfénicas, SO4/ZrO; y TiO, son catalizadores acidos heterogéneos, donde TiO; se ha
empleado para la produccién de biodiésel, debido a que ofrece una adecuada acidez
superficial, una conveniente actividad catalitica y estabilidad (Cabello et al., 2017; Jindapon
y Ngamcharussrivichai, 2018; Khatibi et al., 2021). Por otro lado, los 6xidos metélicos mixtos
poseen caracteristicas mesoporosas, que ayudan a disefiar un reactor con una membrana
de TiO2/AlLOs. Este tipo de membrana se implementé para investigar los efectos de la
temperatura de reaccion, concentracion de catalizador y la velocidad de flujo transversal en
la produccién de biodiésel. Como resultado se obtuvo biodiésel de alta calidad usando
aceite de palma (Gao et al., 2022; Mierczynski et al., 2015). Las condiciones Optimas
evaluadas para la conversion de aceite en el reactor de membrana ceramica fueron de 70
°C de temperatura de reaccion, 1.12 % en peso de concentracion de catalizador y una
velocidad de flujo de 0.211 cm/s (Cabello et al., 2017).

En cambio, los Oxidos de metales alcalinotérreos son considerados buenos
candidatos para ser catalizadores heterogéneos ya que poseen sitos basicos fuertes, son
parcialmente solubles en metanol, son econémicos y abundantes (Unruean et al., 2022).
También pueden serlo algunos metéxidos, los cuales producen una minima cantidad de
jabones (Cabello et al., 2017; Kouzu y Hidaka, 2012; Vujicic et al., 2010). Usando CaO, el
aceite de soya y metanol se han obtenido rendimientos de hasta un 93 % de FAME después
de 1 hora de reaccion a una temperatura de reflujo de 60 °C (Cabrera-Penna y Rodriguez-
Péez, 2021; Olvera et al., 2022). El mecanismo de la reaccion en presencia de un
catalizador heterogéneo tiene principios similares a los establecidos en la catalisis
homogénea, el cual se fundamenta en las caracteristicas nucleofilicas y electrofilicas del
grupo carbonilo de los triglicéridos y del alcohol. En la Figura 2 se muestra el modelo
Langmuir-Hinshelwood o de doble sitio el cual describe la reaccion de transesterificacion

basica.
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Figura 2. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood (LH) para la transesterificacion de TG con alcohol (Fan et
al., 2014; Lam et al., 2010).

Con base a la Figura 2 en el primer paso, el sitio basico O y el sitio acido de Ca*
realizan la metandlisis produciendo las dos especies activas CHzO" y H* en la superficie del
soélido (1a). En el segundo paso, el ataque nucleofilico del grupo metédxido al grupo carbonilo
del triglicérido (1b) genera un intermediario tetraédrico (2), del cual se forma el metil éster
y el anion del diglicérido (3). En el tercer paso se regenera el CaO (4). Este proceso se
repite para los diglicéridos y monoglicéridos para dar metil ésteres y glicerol (Eddy et al.,
2023; GoOmez Ibafez, 2011). EI mecanismo de transesterificacion de triglicéridos
empleando catalizadores sélidos basicos con fundamento en el modelo de un solo sitio
(Eley-Rideal) consiste en la adsorcion del alcohol en el sitio catalitico para formar un ion
alcéxido, que luego ataca al carbono positivamente polarizado del triglicérido en la fase
liquida (Eddy et al., 2023; Maleki et al., 2022).
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2.3  Antecedentes del catalizador de CaO y otros 6xidos metélicos

El CaO es el catalizador sélido basico ampliamente estudiado, ya que presenta varias
ventajas, tales como alta actividad catalitica y requiere de condiciones moderadas de
reaccion (Kouzu y Hidaka, 2012; Tangy et al., 2021b; Tavizon-Pozos et al., 2021). Ademas,
posee una alta basicidad, baja solubilidad en metanol y la posibilidad de ser obtenido a
partir de la calcinacion de piedra caliza, cascaras de huevo, conchas marinas, dolomita e
hidroxido de calcio (Jindapon y Ngamcharussrivichai, 2018; Ling et al, 2019;
Ngamcharussrivichai et al., 2010; Viriya-empikul et al., 2010; Kouzu & Hidaka, 2012;
Mukhtar et al., 2022). Estos materiales representan una fuente de CaCOs que, al ser
calcinados arriba de 700 °C, producen 6xido de calcio (Balat, 2011; Cho y Seo, 2010; Viriya-
Empikul et al., 2010).

Particularmente, las conchas de moluscos son consideradas un desecho de la
marisqueria y se producen en cientos de miles de toneladas en el mundo. Aunque también
se utilizan como fertilizante o reutilizarse en criaderos de ostiones, esto aln permite su uso
para el fin catalitico. Por otro lado, es considerado un material econémico, accesible y
sostenible que se puede utilizar como catalizador precursor (Khatibi et al., 2021; Lin et al.,
2020; Nakatani et al., 2009; Olvera et al., 2022; Tavizén-Pozos et al., 2021). Yoosuk y col.,
han utilizado calcita como fuente natural para producir CaO. Esta fuente es barata, muestra
elevada basicidad y es amigable con el medio ambiente. Ellos demostraron que la
hidratacién y posterior descomposicion térmica es un método eficaz para aumentar la
actividad de la calcita calcinada (Yoosuk et al., 2010). Esta técnica genera un CaO con
excelentes propiedades de textura y un gran namero de sitios basicos (Verziu et al., 2011,
Vuijicic et al., 2010). Sin embargo, la mayoria de las investigaciones utilizan CaO puro
(Alonso et al., 2010) o CaO obtenido por descomposicion térmica de sales de calcio
disponibles comercialmente tales como CaCOs;, Ca(C2H30,)2, CaC,04 y Ca(NOs). (LOpez
Granados et al., 2010). El principal inconveniente presentado por el 6xido de calcio es que
requiere una activacion térmica con el fin de eliminar el CO, y humedad adsorbida. Esto
implica trabajar bajo condiciones de vacio o condiciones de flujo de nitrégeno con el fin de

evitar su carbonatacion (Babadi et al., 2022; Cabello et al., 2017).

Granados y col., han estudiado el efecto del agua y el CO; en el deterioro del
catalizador en la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con metanol. Se

encontré que, al ponerlo en contacto con el aire, se hidrata y se carbonata rapidamente.
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Con el fin de evitar el envenenamiento, se debe realizar un tratamiento térmico previo a una
temperatura de hasta 700 °C y mantenerlo en ambiente inerte (Granados et al., 2007). Otro
estudio realizado por el mismo equipo de trabajo investigo la lixiviacion del catalizador y su
contribucién en la reacciéon homogénea en fase liquida en la transesterificacion de aceite
de girasol con metanol (Granados et al., 2009). Se obtuvo que la contribucién del catalizador
lixiviado es insignificante y que en la porcion no lixiviada se encontr6 como Ca-diglicérido.
Cho y col., prepararon CaO por calcinacién de diferentes precursores: acetato de calcio,
carbonato de calcio, hidréxido de calcio, nitrato de calcio y oxalato de calcio en un rango de
temperatura de calcinacién entre 600 °C y 800 °C. Este estudio compard estos materiales
en la reacciéon de transesterificacion de tributirina con metanol (Cho et al., 2009). El CaO
obtenido por calcinacion de CaCOs a 900 °C ha mostrado una actividad mucho mayor en
comparacion con sus otros precursores tales como Ca(OH),, Ca(NOs),; situacion que se ve
afectada si el contenido de acidos grasos libres en el material de partida es alto (Kouzu et
al., 2008, 2017; Kouzu y Hidaka, 2012).

Otros autores han propuesto un aumento en la fuerza basica y el numero de sitios
del CaO al combinarse con un 6xido de metal alcalino o alcalinotérreo (Mierczynski et al.,
2015; Puna et al.,, 2014; Saleh y Tripp, 2021). D'’Cruz y col., compararon oOxidos de
alcalinotérreos promovidos con Li, Na y K en la transesterificacién de aceite de canola. Los
resultados de CO,-TPD mostro que el CO- se desorbe a temperaturas mas altas cuando el
metal alcalino esta presente en el soporte de MgO, CaO y BaO (D’Cruz et al., 2007). En
otro estudio, se probaron catalizadores de Li/CaO y K/CaO; el primero es mas basico y por
lo tanto mas activo que el segundo. Sin embargo, se observé que la incorporacion de K en
CaO redujo la lixiviacion de las especies activas (Semwal et al., 2011). Este efecto fue
confirmado por (Olvera et al., 2022); que concluyeron que la presencia de K reduce la

lixiviacion del CaO.

Otro tipo de 6xido metdlico, como el SrO tiene mayor basicidad y densidad de sitios
activos que el Mg y el CaO, es insoluble en metanol, en aceite vegetal y en ésteres de
metilo. EI SrO en la transesterificacion de aceite de soya reporté un 90% de rendimiento de
FAME en 30 minutos, a una temperatura de 65 °C, relacion molar alcohol/aceite de 12:1y
3 % en peso de catalizador. Ademas, se ha observado que puede ser reutilizado en 10
ciclos, perdiendo solo el 2-3 % de su actividad (Liu et al., 2008; Mierczynski et al., 2015).
Lo anterior se debe a que su lixiviacion es minima y no es toxico en comparacion con el

BaO (Bekele et al., 2022; Patil et al., 2009). Patil y col., estudiaron el funcionamiento de los
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catalizadores del grupo Il (6xidos de metales alcalinotérreos) en la reaccion de
transesterificacion de aceite de Camelina sativa (herbacea), jatropha y aceite de cocina
usado (Patil et al., 2009). En el estudio de Liu, la transesterificacion del aceite de Camelina
sativa con metanol se reporté que el rendimiento disminuye en el siguiente orden BaO >
SrO > CaO > MgO. El maximo rendimiento de FAME fue de 83 % con 1 % de BaO a 100
°C y un tiempo de reaccion de 3 horas; sin embargo, el BaO es téxico y se disuelve en
metanol (Patil y Deng, 2009). En el segundo estudio, se disefi6 un proceso mixto de
transesterificacion: una primera etapa de esterificacion catalizada por H.SO,, seguida de
una transesterificacion con oxidos de metales alcalinotérreos como catalizadores. El BaO
mostrd la mayor actividad (que resulté en un rendimiento del 80 % de FAME) empleando 2
% en peso de catalizador, a 130 °C, para el aceite de Camelina sativa (Patil y Deng., 2009).
El rendimiento fue menor que el estudio Liu debido a la necesidad de neutralizar el
contenido de acido que proviene de la primera etapa de esterificacion.

Koberg y col., usaron SrO en la transesterificacién de aceites virgenes de soyay de
cocina gastado calentando con microondas. Se obtuvo una alta actividad catalitica del 90
% de metil ésteres y estabilidad en el catalizador (Koberg et al., 2011). Medina., reportd un
rendimiento de FAME del 94.5 % en la transesterificacion de trioleina con metanol
empleando SrO por 5 horas a una temperatura de 65° C, relacién molar alcohol/aceite de
12 y 3 % en peso de catalizador (Medina-Rangel, 2011). SrO podria combinarse con CaO
para aumentar la basicidad y la actividad catalitica (Kouzu & Hidaka, 2012). Li y col.,
encontraron que, a través de un método mejorado de coprecipitacion desarrollado por ellos,
los catalizadores SrO/CaO (relacion molar Sr/Ca de 0.5 y calcinados a 900 °C) alcanzaron
un 98 % de conversion de aceite de palma a 60 °C, metanol a relacién de aceite de 9y 30
min. La actividad se atribuy6 a la formacion de un cristal imperfecto SryCai.x<O que mejoro
la basicidad (Li et al., 2016). En otra investigacion, SrO y CaO se combinaron impregnando
Sr(NOs)z2 en CaO y se calcinaron a 800 °C durante 5 horas. El catalizador se evalu6 en la
transesterificacion del aceite de jatropha y mostré un rendimiento de biodiésel del 98 % a
65 °C con una relacion metanol a aceite de 10 durante 30 min en un reactor asistido por
ultrasonidos. Recientemente, SrO también se ha incorporado en catalizadores de CaO de
cascara de huevo para convertir el aceite de jatropha (Palitsakun et al., 2021). Este estudio
reporté que 7 mmol/g de SrO aumentaron 2.16 veces la basicidad de la cascara de huevo,
alcanzando 88 % de rendimiento de biodiésel. Adicionalmente, fue posible alcanzar un 99

% de rendimiento de biodiésel y mantener un rendimiento superior al 80 % durante tres
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ciclos. Ademas, concluyeron que a bajas cargas de SrO (1-7 mmol/g) las particulas estan
bien dispersas y hay mas sitios labiles. A diferencia que a elevadas cargas de SrO (10
mmol/g) podria dar lugar a la agregacion de las particulas sin aprovecharlas. Ademas, la
incorporacién de SrO sobre CaO cambié la textura y el tamafio de las particulas, lo que
provoc6 una disminucién en el area superficial de los catalizadores (Ali et al., 2017; Li et al.,
2021; Palitsakun et al., 2021; Tangy et al., 2021). Por tanto, conocer esta informacién para
el desarrollo de un catalizador de SrK/CaO a partir de conchas de ostion y sales metalicas
de Ky Sr para la transesterificacion de aceites vegetales y obtener biodiésel es la propuesta

de este trabajo.
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3. HIPOTESIS

El uso de KHCOs en catalizadores de CaO obtenido de concha de ostion aumentara la
basicidad y la actividad catalitica en la transesterificacion de aceite de canola en
comparacion con usar KNOsz. La combinacion de Sry K en CaO mostrara una sinergia que
aumenta la actividad catalitica y la estabilidad del catalizador para la transesterificacion de
aceite de canola.

4. OBJETIVOS
4.1 General

Determinar el efecto en las propiedades estructurales y fisicoquimicas, asi como la
actividad catalitica para la transesterificacion de aceite vegetal del precursor de K en
catalizadores de K/CaO y SrK/CaO.

4.2  Especificos

o Determinar los cambios en las propiedades fisicoquimicas y estructurales al usar
dos tipos de precursor de K en catalizadores de K/CaO.

e Evaluar la actividad catalitica de los dos precursores de K en catalizadores de
K/CaO y SrK/CaO en la transesterificacion de aceite de canola fresco.

e Optimizar la reaccion de transesterificacién de aceite de canola con el catalizador
con mayor rendimiento mediante un disefio de experimentos de superficie Box-
Behnken modificando la relacion molar metanol/aceite, temperatura y tiempo de
reaccion.

e Determinar los ciclos de reutilizacion del catalizador a las condiciones optimas.
5. JUSTIFICACION

De acuerdo con el Atlas Nacional de Biomasa, México cuenta con recursos para generar
biodiésel, entre ellos, cultivos de soya, girasol, canola, higuerilla, palma de aceite, y cultivos
no alimenticios (Jatrofa); no obstante, el aceite generado se emplea en otras cadenas de
valor industrial (Rosas Barajas et al., 2018; Sosa-Rodriguez y Vazquez-Arenas, 2021). Otra
fuente para la generacion de biodiésel son los aceites de cocina usados y grasas de origen

animal. Un estudio realizado por la Real Mexicana de Bioenergia estima el costo de
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produccion de $11 a $13 pesos/litro para el aceite de cocina usado y entre $14 a $18 para

las grasas animales (Rosas Barajas et al., 2018).

La Procuraduria Federal del Consumidor (PROFECO), report6é que en el 2019 el
consumo de aceites vegetales en México es de 10 L por persona al afio. Ademas,
mencionaron que el 77.5 % de los usuarios lo reutilizan una vez y el 18.7 % lo reutiliza dos
veces, Yy el resto lo utiliza mas de dos o lo desecha al drenaje. Por lo tanto, es necesaria
mas informacién y acceso a los centros de acopio de aceite ya instalados ya que, no hay
un registro estadistico del total de aceite usado recolectado a nivel nacional (Boz & Kara,
2008).

Como una forma de mitigar la contaminacién producida por el desecho de aceites
usados, la Ciudad de México instal6 en 2020 la Planta Productora de Bioaditivo en la Central
de Abasto, la cual, en 2021 recolecté mas de 11 123 litros de aceite para transformarlos en
biodiésel (SEDEMA, 2023). Si bien, el biodiésel no puede competir con el diésel
convencional dadas sus tasas de produccién y acceso, la Planta instalada en la Central de
Abasto es evidencia que pequefias instalaciones que recolecten y transformen el aceite
pueden ser una opcién viable para generar este biocombustible. Esto no se limita a las
zonas urbanas, sino que pueden ser instaladas en zonas rurales (Rosas Barajas et al.,
2018). Paralelamente, en el aspecto comercial, la Organizacion para la Cooperacion y
Desarrollo Econémico (OCDE) estimo que para el 2024 se alcance una produccion de 34
billones de litros, 27 % mas en comparacion a 2014 (Sosa-Rodriguez & Vazquez-Arenas,
2021).

Estas plantas usualmente utilizan NaOH como catalizador el cual no se recupera y
es toxico. Por lo tanto, es posible proponer el uso de catalizadores heterogéneos que sean
econdmicos, reutilizables e inocuos. Con base en esto, este trabajo propone un nuevo
catalizador de CaO obtenido a partir de conchas de ostion (fuente renovable) adicionado
con Ky Sr para asi disminuir los costos de produccion. Este estudio se enfoca en determinar
si hay cambios significativos en la actividad catalitica al usar KHCO3; 0 KNO3s como precursor
de Ky ademas explora la posible sinergia y efectos que pueda haber al combinarse con Sr,
para establecer un sistema de produccion de biodiésel en un futuro que satisfaga la
demanda de energética de este a nivel nacional y dar un buen tratamiento de residuos de

aceites vegetales de cocina.
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6. METODOLOGIA

6.1 Sintesis del soporte

El soporte de CaO se sintetizé a partir de conchas de ostidn y piedra caliza obtenidas de
un restaurante y ferreteria locales, respectivamente. Las conchas de ostion se lavaron con
agua y se trituraron con un matrtillo hasta obtener un polvo fino. Luego, el polvo se calciné
a 800 °C durante 4 horas, con una rampa de calentamiento de 6 °C/min, se inici6 a
temperatura ambiente. El polvo de concha de ostion calcinado se mezclé fisicamente con
la cal en proporcién 1:1 en masa (1 g:19g), luego la mezcla se afiadi6 a (7.948 g) ~10 mL de
metanol (CHsOH, J.T. Baker 99.5 %). La mezcla se mantuvo en agitacion constante durante
30 min a 60 °C. Posteriormente, se secé a 60 °C sin agitacion en una incubadora durante
la noche. Finalmente, el sélido obtenido se calcind a 800 °C durante 4 horas. Al soporte

sintetizado se le asigné el nombre de CaO.

6.2 Sintesis de los catalizadores

Se sintetizaron 5 catalizadores de K soportados en CaO (Sr/CaO, KH/CaO, KN/CaO,
SrKN/CaO y SrKH/CaO), usando dos precursores de K diferentes, bicarbonato de potasio
(KHCOs3, Meyer 95%) vy nitrato de potasio (KNOs;, Meyer 95%), respectivamente. Para el
catalizador con contenido de estroncio, se utilizé nitrato de estroncio (Sr(NOs)2, Meyer 98%)
como precursor. Para estos catalizadores se tuvo una concentracion de 9 % p/p de metal
(K o Sr) en el catalizador. Para esto, la cantidad adecuada de sal de potasio o estroncio se
diluyé en metanol a 60 °C. Luego, se agreg6 el soporte de CaO y se mezcl6 vigorosamente
por 30 min. Después se dejaron secar a 60 °C durante la noche y se calcinaron a 800 °C

por 4 horas.

Para los catalizadores de SrK/CaO, ambos metales se incorporaron con una
concentracion de 9 % p/p cada uno. Las sales precursoras mencionadas se mezclaron
simultaneamente en el metanol y el soporte de CaO a 60 °C y se mantuvieron a agitaciéon
constante durante 30 min. Luego se dejaron macerar a esa temperatura durante la noche y
se calcinaron a 800 °C por 4 horas. A estos catalizadores se les nombr6 SrKkH/CaO para el

impregnado con KHCO3, y STKN/CaO para el impregnado con KNOs.
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6.3 Caracterizacion de los catalizadores

6.3.1 Analisis termogravimétrico

Los cambios en la composicion del solido se observaron mediante un analisis
termogravimétrico y térmico diferencial (TGA-DTA) el cual se llevé a cabo en un equipo TA
equipado con una termobalanza TGA Q-600 marca TA Instruments acoplada a un horno
estandar con flujo de nitrégeno (N2) de 50 mL/min para crear una atmosfera inerte. Se
registré la pérdida de peso y la temperatura en intervalos de 4 s, la temperatura de
calentamiento fue desde temperatura ambiente hasta 800 °C con una velocidad de

calentamiento a 10 °C/min.
6.3.2 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) se realizé en un difractometro de rayos-X D8 Advance marca
Brunker AXS, acoplado a un tubo de rayos-X de &nodo de cobre (radiacion CuKq) A: 1.5418
A. El equipo se operé a 50 kV y 20 mA con un intervalo de tiempo de tiempo de 1s por
punto y velocidad de barrido de 0.019°/s. Las muestras se analizaron en un intervalo 26 de
4a70°.

6.3.3 Basicidad

La basicidad de los catalizadores se determind por medio del método de indicadores de
Hammett (Souza et al., 2021), para lo cual se pesaron 10 mg del soporte y cada catalizador
en 10 mL de metanol a 60°C y el sistema se agitdé por 20 min. Enseguida se secaron a 100
°C durante 12 h en recipientes de vidrio. Posteriormente, al soporte y a cada catalizador se
le adicionaron 2 mL de solucién de indicador al 1.0 % p/v en benceno (Azul de Bromotimol,
Amarillo de Alizarina GG, Alizarina S y Fenolftaleina). El recipiente se tap6 y se dejé reposar
por 2 horas y se registr6 el cambio en la coloracion del sélido. De esta forma, se consideré
que la fuerza de los sitios béasicos fue superior al valor del pKa del indicador cuando el

catalizador mostré un cambio de vire a su forma bésica (Souza et al., 2021).

6.3.4 Cuantificacion de los sitios basicos activos

La cuantificacion de los sitios basicos totales de los catalizadores se realizé por medio de
una valoracion por retroceso (Olvera et al., 2022). Se pesaron 12.5 mg de cada uno de los

catalizadores y se secaron por 12 horas a 100 °C. Posteriormente se afiadieron 25 mL de
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una solucion de &cido benzoico (C¢HsCOOH, Meyer 97%) a 0.5 N en benceno
(CH3(CH2)4CHs, J.T. Baker 95 %). La mezcla se agitdé por 30 min y se dejé reposar por 12
horas. Después, la fase liquida se separé y el sélido se lavé con 5 mL de benceno, las fases
liquidas se mezclaron y se valoraron con una solucién al 0.2 N de NaOH (Meyer, 97 %) en
metanol utilizando azul de bromotimol como indicador hasta observar un cambio de color
amarillo a azul. La cantidad de sitios basicos se expresé como meQnaon/g, empleando la
Ecuacion 1.

_ {(Vap)[AB] — (Vnaon)[NaOH]} ”
Meéqnaon = [Ecuacion 1]

M catalizador

Donde (Vas) Y [AB] corresponden al volumen en mililitros y concentracion normal del
acido benzoico respectivamente, (Vnaon) corresponde al gasto de NaOH en mililitros para
valorar [AB] residual, [NaOH] es la concentracion normal del valorante, por Ultimo, Mcatalizador

es la masa del catalizador expresada en gramos.

6.3.5 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) se realiz6 en un
espectrofotébmetro Perkin-Elmer GX59750 se analiz6 dentro de la region del nimero de
onda de 500 a 4000/cm con una resolucidon de 4/cm. Se tomaron 2 mg de la muestra de
catalizador y se mezclaron con 0.40 g de KBr a los cuales se les aplicé una presion de 50
kN/cm? durante 1 min. El disco obtenido de 13 mm de diametro se introdujo al equipo y se

procedié con el analisis.
6.3.6 Microscopia electrénica de barrido

La composicion elemental y morfologia superficial (dispersion del metal) de los
catalizadores calcinados se determiné por microscopia electrénica de barrido con detector
de dispersion de energia (SEM-EDS). Se utiliz6 un equipo de microscopio electronico de
barrido de ultra alta resolucion JSM-7800F con retrodispersion (COMPO) y electrones
secundarios (LED), 2000 y 5000x de aumento, el rango de distancia de trabajo fue de 8.5
a 11.5 mm, y con caracteristicas composicionales obtenidas mediante EDS NORAN. Para
realizar el andlisis, cada material se monté en un portaobjetos cilindrico de 10 x 10 mm
sobre cinta adhesiva de doble cara que contiene carbdén. Para evitar el efecto de carga

sobre la superficie de las muestras, se recubrieron parcialmente con oro. Al término de este
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tratamiento, el portaobjeto y su contenido se introdujeron a la camara de vacio y se

colocaron en un pedestal de geometria conocida.

6.4 Evaluacién catalitica en la transesterificacion de aceite de canola

La reaccion de transesterificacion de aceite de canola fresco se llevo a cabo en un sistema
de reactor por lotes compuesto por un matraz redondo de fondo plano de 50 mL, un agitador
magnético, un sistema de calentamiento-agitacion y un condensador recto de reflujo.
Previamente el catalizador de SrKH/CaO se sec6 a 120 °C por 12 horas. Luego, se peso la
cantidad necesaria de catalizador la cual varié 0, 1.5, 3, 6 y 9 %p/p respecto al aceite para

determinar la cantidad de catalizador a usar por método univariable.

El sélido se mezcl6 con (2.46 g) ~ 3.1 mL de metanol a 60 °C durante 10 min dentro
del reactor con agitacidn constante. Después, se incorporaron 7 g de aceite de canola fresco
comercial para tener una relacion molar metanol/aceite = 10:1 considerando el peso
molecular del aceite de canola de 887 g/mol (Boz & Kara, 2008). La reaccién tuvo una
duracién de una hora y al finalizar, la mezcla se centrifugd a 2000 rpm por 10 min para
separar las fases liquidas de la sélida. En seguida, las fases liquidas se trasvasaron a un
embudo de separacién y se decantaron para separar por gravedad la fase de biodiésel
(superior) y el glicerol (inferior). A la fase de biodiésel se le agregaron 5 mL de n-hexano
(CH3(CH2)4CHs, J.T. Baker 95 %) y 2 mL de agua desionizada para eliminar el glicerol y el
catalizador disuelto de los ésteres metilicos producidos. Se separaron las fases polar y no
polar y se evapor6 el n-hexano a 60 °C. Se tom0 el peso del biodiésel generado para
calcular el rendimiento por medio de la Ecuacion 2. Una vez establecida la cantidad de
catalizador a usar (8 %p/p), la metodologia de la reaccidn se realiz6 usando CaO, Sr/CaO,
KH/CaO, KN/CaO, SrKN/CaO y SrKH/CaO para comparar el desempefio de cada material.

masa del biodiesel producido (g)

Rendimiento de biodiesel (%) = - x 100 [Ecuacion 2]
masa del aceite crudo (g)

Para determinar las condiciones de operacion, se tom¢ al catalizador SrKH/CaO ya
que fue el mas activo y se observo el efecto de la temperatura y el efecto de la relacion
metanol/aceite y el tiempo en un disefio de experimentos factorial 3 x 3 x 2 por duplicado,
las entradas o valores se seleccionaron de acuerdo con la literatura ya revisada, siendo los

experimentos que se realizaron los que se muestra en la siguiente Tabla 4.
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Tabla 4. Condiciones de reaccién para evaluar el efecto de la temperaturay el tiempo en las relaciones
metanol/aceite de 10y 15.

Reaccion Condiciones
Tiempo (hora) Temperatura (° C) Relacion Metanol/Aceite
1 1 40 10
2 2 40 10
3 3 40 10
4 1 50 10
5 2 50 10
6 3 50 10
7 1 60 10
8 2 60 10
9 3 60 10
10 1 40 15
1 2 40 15
12 3 40 15
13 1 50 15
14 2 50 15
15 3 50 15
16 1 60 15
17 2 60 15
18 3 60 15

Se tomé como punto de partida las condiciones de la reaccion con mayor
rendimiento, posteriormente, se realiz6 por triplicado la reaccion de transesterificacién con
aceite de canola fresco y aceite de canola usado con los catalizadores de SrKN/CaO y
SrKH/CaO.

6.4.1 Optimizacién de las condiciones de reaccién

Para el catalizador mas activo se optimizaron las condiciones de reaccion, para lo cual se
estableci6 un disefio de experimentos Box-Behnken variando la relacibn molar
metanol/aceite, temperatura de reaccion y tiempo de reacciéon. La Tabla 5 describe las

variables del disefio de experimentos Box-Behnken.
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Tabla 5. Niveles e intervalo experimental de las variables independientes elegidas para el disefio de

experimentos de Box-Behnken

Variables Nivel e intervalo
-1 0 +1 Variables codificadas
Tiempo (hora) 1 2 3 Variables decodificadas
Metanol/aceite 10 125 15
Temperatura (°C) 40 50 60

El intervalo de los factores se eligié con base en la literatura disponible. El andlisis
de los datos experimentales se realizé mediante el software Minitab 18. Una vez que se
realizé el disefio experimental, se obtuvo un modelo cuadratico, como se muestra en la

ecuacion 3.
Y =By + Z?=1.3ixi + By + Zi3=1.3iixi2 +Zi2=12?=1+1ﬁijxij [Ecuacion 3]

Donde:
Y = respuesta superficial del biodiésel
Xi, Xij = Variables
Bo = Término constante

Bi, Bii, Bij = Coeficientes de los parametros lineales

6.4.2 Evaluacion de los ciclos de reutilizaciéon

La reutilizacién del catalizador se realizé con aceite de canola fresco a las condiciones de
reaccion éptimas obtenidas por el método de Box-Behnken, las cuales se obtuvieron por
medio del andlisis de las superficies de respuesta, estas fueron temperatura 46 °C, relaciéon
metanol/aceite = 15:1 y tiempo 3 horas. Para esto, el catalizador usado en el primer ciclo
se lavo n-hexano y para eliminar los compuestos no polares. Posteriormente, se lavé con
metanol para eliminar la glicerina. Luego, los catalizadores se secaron a 120 °C durante 12

h y se reutilizaron en el siguiente ciclo.

6.5 Evaluacién de la calidad del biodiésel

6.5.1 Indice de saponificacion

En un matraz balén de fondo plano se peso la muestra de aceite o biodiésel (1 a 2 g),

posteriormente se vertié un exceso medido (20 a 25 mL) de solucion de KOH 0.5 M en
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etanol al 96 %. En seguida se sometio a la mezcla formada a un proceso de saponificacién
para lo cual se colocé el matraz balén bajo reflujo durante 40 min. Posteriormente, el exceso
de KOH se determind por retrotitulacion con una solucién estandarizada de HCI 0.5 M en
presencia de fenolftaleina, a la par se realizdé un blanco. El indice de saponificacion (IS)
expresando como mg de KOH/g de muestra se determiné usando la Ecuacién 4. La

determinacion se realiz6 por triplicado (Bombén y Albuja, 2014).

_ WVincr — Vanct)Myci x 56-11%

IS

[Ecuacion 4]
Yaceite o biodiésel
Donde:
Vina = Volumen de HCI consumido en la valoracion del ensayo en blanco.
V2ncr = Volumen de HCI consumido en la valoracion de la muestra.

Muc = Concentracion molar estandarizada del HCI

6.5.2 Iindice de acidez

El indice de acidez del biodiésel y del aceite de canola fresco se determin6 por medio de
una valoracion con una solucién de KOH al 0.1 M. En un matraz de 125 mL se vertieron 25
mL de etanol, y se afiadieron tres gotas de fenolftaleina al 1% cambiando su color a un rosa
tenue. Posteriormente se pesaron 2 g del aceite o biodiésel y se disolvieron en el etanol el
cual perdio coloracion. Después, se procedié a valorar con la solucion de KOH al 0.1 M. El
indice de acidez se calcul6 por medio de la Ecuaciéon 5. La evaluacion se realiz6 por
triplicado (Bombén y Albuja, 2014).

I.A = [KOH] x Vgastado X 56.11%

MasQgceite o biodiesel

[Ecuacién 5]

6.5.3 Cromatografia de capa fina

Una gota de biodiésel (o aceite) se diluy6é en 2.5 mL de n-hexano. Luego, con el uso de un
capilar se impregn6 de manera puntual una pequefia parte de la solucion en una placa de
gel de silice con respaldo de aluminio de 60 W F2sss (Sigma-Aldrich) con medidas de 5 x 7
cm. En seguida, la placa impregnada se corrié en una camara cromatografica con una fase
movil de una solucion de n-hexano (CH3(CH2)4CHs, J.T. Baker 95 %): éter etilico ((C2Hs)20,

36|Pagina



Meyer 99 %): acido formico (CH202, J.T. Baker 88 %) en una proporcién volumétrica
90:10:0.1 respectivamente. Posteriormente, las placas se revelaron en una camara de

esferas de yodo (Bintanel y Membrado, 2019).

6.5.4 Densidad

La determinacion de la densidad del aceite o biodiésel se realiz6 con el método del
picnémetro, para ello primero se peso6 el picnOmetro vacio y se anotdé su masa (my),
posteriormente, se llend el picnbmetro con agua evitando la formacién de burbujas en su
interior (fluido de referencia), se secé totalmente por fuera, se procedié a pesar y se apunto
su masa (mp+w), después, se elimind cualquier rastro de humedad en el picnébmetro, se
procedié a llenar el picnémetro con el aceite o biodiésel, teniendo los mismos cuidados
planteados, finalmente, se pesé y anoté su masa (mp:q). La densidad (p) en g/cm? se
determiné usando la Ecuacién 6, el proceso se realizd por triplicado (Pérez-Bravo et al.,
2022).

Mp+a — My

Paceite o biodiésel = X Pagua [Ecuacion 6]
Mp+w — Mp

6.5.5 Viscosidad

Para la determinacién de la viscosidad se utilizO un viscosimetro de Ostwald. En el
viscosimetro se llené la ampolla inferior con agua, para lo cual el liquido se vertié por el
orificio superior a la ampolla. Posteriormente, se procedié a aspirar con el apoyo de una
perilla por el orificio opuesto, hasta que el nivel del agua super6é la ampolla superior
procurando evitar la formacion de burbujas de aire. Finalmente se procedié a dejar
descender el agua y se conté el tiempo que tardaba en pasar de la linea de nivel superior
a la inferior de la ampolla superior. La operacion descrita se realizd por triplicado y se

calcul6 un valor promedio del tiempo (t).

Por otro lado, se procedié de manera analoga con el aceite o biodiésel cuya
viscosidad se deseaba conocer, obteniéndose el valor de tiempo (t'). Por ultimo, se calculd
el valor de la viscosidad dinamica (n) usando la Ecuacion 7.

pxt'

Naceite o biodiésel = MH,0 —t [EcuaClon 7]
PH,0 X
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7. RESULTADOS

7.1 Caracterizacion de los catalizadores

Esta seccion comprende la caracterizacion del soporte de CaO sintetizado a partir de cal y
conchasy los catalizadores sintetizados KH/CaO, KN/CaO, Sr/Ca0O, SrKN/CaO, SrKH/CaO.
Las conchas se analizaron en DRX y TGA como referencia para exponer los cambios
estructurales que ocurren durante la calcinacion. Es necesario sefalar que se eligié una
combinacién de cal y conchas para el soporte, ya que, las conchas no son igual de
abundantes que la cal. De esta forma, una combinacién de estas dos fuentes de CaO
disminuye la demanda por las conchas. La concentracion de estos dos materiales se tomé

en una proporcion masica 1:1 como punto de partida de este nuevo material.

7.1.1 Analisis termogravimétrico

El TGA-DTA de la concha de ostién sola y el soporte de CaO (piedra caliza + concha de
ostion) se presenta en la Figura 3.
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Figura 3. TGA (linea negra) y DTA (linea azul) de la concha de ostién y el soporte de CaO.

Se observa una ligera pérdida de humedad cercana a los 100 °C y que las conchas

de la ostion estaban compuestas principalmente por CaCOs, ya que, su principal pérdida de
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peso (~35%) sucedio a los 760 °C, debido a la transformaciéon de CaCO3 a CaO y liberacién
de CO; (Habte et al., 2019), la reaccion se ilustra en la Figura 4. En las conchas, la derivada

muestra ruido posiblemente por impurezas organicas incrustadas en ellas.

calor
CaCO3(S)

CaO(S) + COZ(g)

Figura 4. Reaccidn de descomposiciéon del CaCOs (Habte et al., 2019).

Por su parte, el soporte de CaO estaba compuesto por una mezcla de Ca(OH).y
CaCOs debido a su higroscopicidad y su basicidad provoca la reaccion del CaO con CO;
atmosférico (Kouzu et al., 2017). Asi, se observaron dos pérdidas de peso principales a 420
°C y 720 °C, correspondientes a la transformacion del Ca(OH), (14%) y CaCOs, (16%),

respectivamente (Lee et al., 2015), la reaccion de descomposicion de Ca(OH), se muestra
en la Figura 5.

calor

Ca(OH)z(s) CaO(s) + H2O(g)

Figura 5. Reaccion de descomposicion del Ca(OH): (Lee et al., 2015).

Los resultados de TGA-DTA de los catalizadores soportados por Sry K se presentan
en la Figura 6.
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Figura 6. TGA (linea negra) y DTG (linea azul) de los catalizadores Sr/CaO, KN/CaO y KH/CaO.
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El catalizador de SrO/CaO mostro tres pérdidas de peso a 420 °C (8 %), 600 °C (30
%) y 850 °C (37 %), mientras que KN/CaO a 410 °C (5 %), 670 °C (20 %) y 850 °C (44 %).
Las sefiales alrededor de 400 °C se atribuyeron a la descomposicion de Ca(OH); para
generar CaO. Por otro lado, las sefiales entre 600 y 700 °C se atribuyeron a la
descomposicién de Sr(NOs), y KNOs; mediante las reacciones presentadas en la Figura 7.
La ultima pérdida de peso fue la generacion de CaO a partir de especies carbonato

presentes (Hogan y Gordon, 1961; Lee et al., 2015).

calor

4 KNO3(S) 2 KzO(S) + 4 NOZ(g) + O2(g)

calor

2 Sr(NO3)2(S)

2 80+ 4NOyy  + Oy

Figura 7. Reacciones de descomposicion de KNOsy Sr(NOs)2 (Hogan y Gordon, 1961; Lee et al., 2015).

En particular, el catalizador KN/CaO mostr6 que la pérdida de peso continda, ya
que, aun hay especies carbonato que no terminaron de descomponerse. En ese sentido se
puede proponer que el KNOj3 pudiera ralentizar la descomposicion de CaCOs. En contraste,
se observo que el catalizador KH/CaO tuvo un proceso de descomposicion diferente a los
dos ya mencionados. Primero, la pérdida de peso a 190 °C (4 %) se debio a la degradacién
de KHCOsen K0, la reaccion se muestra en la Figura 8 (Chang et al., 2007).

calor

K06  + HyOn) + 2 COyy

Figura 8. Reaccion de descomposicién del KHCOs (Chang et al., 2007).

La segunda sefial a 420 °C (10 %) y la tercera a 700 °C (25 %) fueron las
formaciones de CaO a partir de las especies de hidréxido y carbonato, respectivamente. Es
posible que el K tenga una interaccion tal que genere mas Ca(OH),, ya que, se observa
gue la sefal en 420 °C fue mas intensa que en Sr/CaO y KN/CaO. Adicionalmente, se
observa un evento cercano a 480 °C que podria deberse a reacciones entre los iones

potasio, carbonato y el soporte de CaO.

Los resultados de TGA-DTA de los catalizadores bimetalicos soportados se

muestran en la Figura 9.
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Figura 9. TGA (linea negra) y DTA (linea azul) de los catalizadores SrKN/CaO y SrKH/CaO.

En el caso del catalizador SrKN/CaO presenté cinco sefiales de descomposiciéon
principales ubicadas en 400 °C (7 %), 500 °C (10 %), 600 °C (25 %), 740 °C (33 %) y 890
°C (37 %). La primera pérdida de peso se asigné a la formacién de CaO a partir del Ca(OH)a,
seguida de la descomposicion de ambas sales de nitratos depositadas (500 - 600°C) que
ocurre casi al mismo tiempo. Sin embargo, considerando los resultados de Sr/CaO y
KN/CaO, es posible que una fraccion superficial de Sr(NOs). pueda descomponerse antes
gue el KNOs. Las dos ultimas pérdidas de peso posiblemente se debieron a nitratos
remanentes que interactdan fuertemente con el CaCOs; del soporte que podria generar una
nueva fase en conjunto del Sr, Ky CO3?.

Por otro lado, el catalizador SrKH/CaO mostré cinco sefiales de pérdida de peso:
60 °C (7 %), 380 °C (12 %), 560 °C (23 %), 670 °C (32 %) y 890 °C (40 %). La pérdida de
peso inicial podria deberse a la descomposicion del KHCOg, y la segunda al Ca(OH). en
CaO. Las interacciones entre el K, el Sry el Ca podrian conducir a un evento exotérmico
justo antes de mostrarse la segunda pérdida de peso. Por lo tanto, podria indicar un
reordenamiento de la red cristalina de un complejo metélico. En este sentido, es posible
gue la descomposicion del Sr(NOs). se desplace ligeramente a temperaturas mas bajas en

comparacion con el catalizador STKN/CaO (600 — 560 °C). Entonces, la cuarta pérdida de
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peso (670 °C) parece ser una combinacién de transformacién de CaCOs y Sr, mientras que
la Ultima sefial solo se atribuy6 al CaCOs. Por medio de lo observado en los TGA-DTA de
los catalizadores de SrKN/CaO y SrKH/CaO se interpreta que el CaCOs no se transformé
completamente en CaO a la temperatura de calcinacién establecida en ambos

catalizadores.

7.1.2 Difracciéon de rayos X

Los difractogramas de rayos X del soporte y de los catalizadores sélidos sintetizamos se

presentan en la Figura 10.
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Figura 10. Perfiles XRD del soporte y catalizadores calcinados a 800 °C.

Para la interpretacion de los XRD se utilizé los archivos de difraccion de polvos
(PDF, por las siglas de Powder Diffraction File) obtenidas de la base de datos del
International Centre for Diffraction Data (ICDD).

El soporte de CaO mostr6 picos de fase hexagonal de Ca(OH). ubicados a 18.03°
(001), 28.69° (100), 34.09° (101), 47.09° (102), 50.82° (110), 54.36° (111) , 62.62° (201) de
acuerdo con la base de datos PDF 44-1481(Cabrera-Penna y Rodriguez-Péez, 2021; Guth
etal., 1986). Esto indic6 que todo el CaCO3; se descompuso a la temperatura de calcinacion.
No obstante, este material es higroscopico ya que las Unicas fases apreciables eran el
Ca(OH). debido a la exposicién a la humedad del aire. Cuando se agreg6 K al soporte,
aparecieron picos de difraccion de fase cubica de CaO a 32° (111), 37.35° (200) y 53.86°

(220) (PDF 04-0777). Estos picos aparecieron sin importar el precursor de potasio que se
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utilizara, ya fuera KHCOs 0 KNOs. La Unica diferencia es que cuando se utiliz6 KHCOg3, la
fase de CaO aumenté su concentracion y tamafio de cristal. En otras palabras, este
precursor promovié la formacion de CaO. Ademas, la presencia de K disminuyd la

higroscopicidad del CaO, ya que, se observd menos Ca(OH); que en el soporte.

El catalizador de Sr/CaO mostr6 picos de difraccion correspondientes a Ca(OH).y
CaO. Ademas, mostrd una fase SrCO; ortorrombica (PDF 05-0418) con picos ubicados a
25.16° (111), 25.8° (021), 36.5° (130) y 44.08° (221). Esta fase podria formarse durante la
descomposicién del Sr(NOs). y fuertes interacciones con las especies de carbonato. Este
resultado concuerda con el analisis TGA-DTA, en donde se observé que por encima de los
800 °C las especies de carbonato todavia estan presentes en la red cristalina. En general,
en los catalizadores SrK/CaO se observo la presencia de picos de difraccién de CaO y
Ca(OH); similares a los catalizadores KH/CaO y KN/CaO. Ahora bien, el impregnado con
KHCO; promovié la formacion de CaO en comparacion con el impregnado con KNO3;
(Cabrera-Penna y Rodriguez-Paez, 2021; Guth et al.,, 1986). Adicionalmente, estos
catalizadores indicaron la presencia de K;Sr(COs); fase hexagonal (PDF 31-1090) con picos
ubicados a 13.02° (002), 23.2° (102), 27.6° (103), 32.7° (104), 33.6° (103), 39.79° (006) y
41.31° (202). Esta fase se formd durante la calcinacion como se observaron en los
resultados de TGA-DTA obtenidos y mostrados anteriormente.

7.1.3 Basicidad y cuantificacion de los sitios basicos totales

La fuerza basica y nimero de sitios basicos totales de los catalizadores preparados se

presenta en la Tabla 6.

Tabla 6. Fuerza basica y numero de sitios basicos totales presentes en los catalizadores calcinados a

800 °C.

Catalizador Basicidad Sitios bésicos totales (meq NaOH/gcar)
CaO 9.1<H <11 40804
Sr/iCaO 7.1<H_<91 2.24+0.2
KH/CaO 10.7<H_<11 541+0.5
KN/CaO 10.7<H_<11 466 +0.4
SrkKN/CaO 11<H_ 6.02+ 0.6
SrKH/CaO 11<H_ 10.59+1
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La basicidad se estableci6 a través de indice de Hammett (H_), el intervalo de este
establecié de acuerdo al pKa del indicador usado, el cual se encontraba en la etiqueta de

cada indicador implementado x < H_ < z, siendo “x” el pKa del indicador que se logré virar

a su forma basica y “z” el pKa del indicador que no logro virarse a su forma basica.

El soporte de CaO mostré6 un caracter alcalino entre 9.1 y 11 de acuerdo a los
resultados observados. Los resultados de basicidad muestran que, al incorporar Sr al
soporte de CaO, la basicidad disminuy6 ligeramente, asi como la cantidad de sitios totales
posiblemente por la formacion de SrCOs. Por su parte, los catalizadores KN/CaO y KH/CaO
mostraron una fuerza basica similar entre si y mayor al soporte. Se observé que KH/CaO
tuvo ligeramente mas sitios basicos que KN/CaO posiblemente a la mayor generacién de
CaO.

En los catalizadores SrK/CaO la basicidad y la cantidad de sitios basicos aumentaron
respecto a los catalizadores monometalicos y el soporte. Se observé que SrKN/CaO
presentd 1.5 veces mas sitios basicos que el soporte, mientras que SrKH/CaO present6 2.6
veces mas sitios basicos que el soporte. Esto se debe a la descomposicidn de las sales
precursoras soportadas y la disposicién iénica en la red (Kumar y Ali, 2012). Dado que
KHCO3; se descompuso a temperaturas mas bajas que el KNOs 0 el Sr(NOs)2, los iones de
K se pueden introducir al CaO, promoviendo la basicidad del oxigeno de la red y generando

mas pares M* O,
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7.1.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Los espectros FT-IR de los catalizadores sintetizados se presentan en la Figura 11.
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Figura 11. Espectros FT-IR del soporte de CaO y los catalizadores calcinados a 800°C.

Todos los materiales mostraron bandas relativas a las fases CaCOs, Ca(OH), y CaO.
La banda nitida en 3642 cmy la banda ancha entre 3000 y 3600 cm™ estan relacionadas
con el modo de estiramiento de los grupos -OH provenientes y adsorbidos en la superficie
por el caracter higroscopico del material y que generaron Ca(OH). (Saleh y Tripp, 2021).
Las bandas ubicadas en 1447, 1117 y 874 cm™ corresponden a estiramientos asimétricos
(vs), simétricos (vi1) y doblamiento fuera del plano (v2) del COz* (Prokaewa et al., 2022).
Estas especies carbonato pueden ser del CaCOs que no se descompuso y la formacién de
la fase K>Sr(COg), en los catalizadores SrK/CaO.

En las muestras KH/CaO y KN/CaO se observé una pequefia sefal cercana a 2500
cm? correspondiente al CO, atmosférico adsorbido (Zhao et al., 2016). Por Ultimo, la banda

cercana a 500 cm™ se produjo por la vibracion del enlace Ca-O (Bharti et al., 2019).
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7.1.5 Microscopia electrénica de barrido

La Figura 12 muestra la microscopia electrénica de barrido (SEM) de la microestructura de
los catalizadores CaO, KN/CaO y KH/CaO. Las micrografias indicaron que todos los
catalizadores presentaban aglomerados rocosos caracteristicos con varios tamafios y
formas irregulares, afectando la superficie efectiva del catalizador o la accesibilidad de los
reactivos a los sitios activos (Hogan y Gordon, 1961; Li et al., 2021).

10pm IF-7800F 1pm IF-7800F
X2,000 15.0kvLED SEM WD 10.1um X5,000 15.0kvLED SEM WD 10.1ym

10pm IF-7800F 1um IF-7800F
X2.000 15.0kv COMPO SEM WD 9.1um X5.000 15.0kV COMPO SEM WD 9.3um

10pm IF-7800F 10pm IF-7800F
X2,000 15.0kv COMPO SEM WD 8.5um X5,000 15.0kvV COMPO SEM WD 8.6um

Figura 12. Micrografias SEM a 2000 y 5000x de aumento para (al-a2) CaO, (b1-b2) KN/CaOy (c1-c2)
KH/CaO.

Las microscopias de barrido del soporte de CaO (al-a2) mostraron aglomerados de
particulas pequefias, las cuales modificaron su tamafio cuando se adicionaron Sry K de los

diferentes precursores. Se observo que el precursor de la sal de potasio afect6 el tamafio
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de particula promedio para los catalizadores KN/CaO (b1-b2) y KH/CaO (cl1-c2). El tamafio
medio de particula del catalizador de KN/CaO fue de 2.29 um, mientras que en el catalizador
de KH/CaO fue de 1.04 um. El cambio en el tamafio de particula podria estar relacionado
con el proceso de transformacion durante la calcinacién, ya que, el KHCOs; se descompone
a temperaturas mas bajas que el KNOs, como lo indica el TGA. De igual forma, la Figura 13
muestra la microscopia electrénica de barrido (SEM) de la microestructura de los
catalizadores Sr/CaO, SrKN/CaO y SrKH/CaO.

10um IF-7800F 1pm IF-7800F
X2,000 15.0kv COMPO SEM WD 8.8um , 15.0kVv COMPO SEM WD 8.8um

e ad

10pm IF-7800F 1pm IF-7800F
X2,000 15.0kVLED SEM WD 11.5um X5,000 15.0kVLED SEM WD 11.5um

10um IF-7800F 1um IF-7800F
X2,000 15.0kVLED SEM WD 11.5um X5,000 15.0kVLED SEM WD 11.5um

Figura 13. Micrografias SEM a 2000 y 5000x de aumento para (d1-d2) Sr/CaO, (el-e2) SrKN/CaO vy (f1-f2)
catalizador SrKH/CaO.
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El Sr/CaO (d1-d2) mostré un tamafio de particula promedio pequefio de <1 pm con
una forma de superficie rugosa. Los catalizadores SrKN/CaO (el-e2) y SrKH/CaO (f1-f2)
mostraron pequefias aglomeraciones de particulas de forma irregular. Estos dos
catalizadores presentaron un crecimiento en el tamafio de particula ya que fue de
aproximadamente 4 um de longitud promedio. Por lo tanto, la combinacién de Sry K condujo

a particulas mas grandes que las de Sry K solos.

7.2 Evaluaciéon de los catalizadores

7.2.1 Cantidad del catalizador

Con base en los resultados de caracterizacién en donde el catalizador SrKH/CaO fue el que
presentd mayor cantidad de sitios y fuerza basica se seleccioné para determinar la cantidad
de catalizador. En la Figura 14 se muestra la variacion del rendimiento en la

transesterificacion del aceite de canola respecto a la cantidad de catalizador.
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Figura 14. Rendimientos de la reaccidn de transesterificacion cambiando el porcentaje de catalizador

de SrKH/CaO, a 60 °C, relacién metanol/aceite = 10:1y tiempo 1 hora.

Se observé que al aumentar la cantidad de catalizador de SrKH/CaO la actividad
también lo hace hasta 6 %p/p. En este punto, el rendimiento alcanz6é un maximo, el cual no
cambi6é notablemente con el incremento de carga de catalizador y comienza a seguir una
tendencia lineal. Esto se debe a que la cantidad de sitios basicos presentes a la
concentracion de 6 %p/p es la minima suficiente para transformar las moléculas de

triglicérido en biodiésel. No obstante, en las siguientes reacciones se considerd un exceso
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de seguridad del 2 %, es decir, se utilizé una carga de 8 %p/p para asegurar la cantidad de

sitios y amortiguar las pérdidas en la recuperacién del catalizador.

7.2.2 Efecto del precursor de Ky Sr sobre CaO

La Figura 15 muestra los resultados de la evaluacion catalitica de la reaccion de
transesterificacion del aceite de canola fresco usando como catalizadores CaO, KN/CaO,
KH/CaO, Sr/Ca0O, SrKN/CaO y SrKH/CaO.
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Figura 15. Rendimiento de la transesterificacion catalitica de aceite de canola fresco a 60 °C,

metanol/aceite=10:1, 8 % en peso del catalizador durante 1 hora.

El soporte de CaO compuesto por conchas de ostion y cal rindié 33 % después de
una hora de reaccién. Sr/CaO mostr6 un incremento en el rendimiento de biodiésel y
alcanzé el 73 %, aln con su caracter ligeramente mas acido. Tomando en cuenta la
literatura, la cual reporta que los sitios basicos de Brgnsted pueden llevar a cabo la
metandlisis y los sitios acidos de Lewis pueden absorber los triglicéridos y FFA (Hogan y
Gordon, 1961; Li et al.,, 2021). Teniendo eso en cuenta, se hace la hipétesis que el
catalizador de Sr/CaO lleva a cabo la reaccion de transesterificacion mediante un
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood que consta de cinco pasos: adsorcion de metanol,
adsorcion de triglicéridos en un sitio acido, la reaccion entre ellos, desorcion de diglicéridos
y desorcion de biodiésel (Hogan & Gordon, 1961; Li et al., 2021; Olvera et al., 2022).
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El KN/CaO y el KH/CaO presentaron rendimientos de biodiésel similares (75 %)
debido a su alto caracter alcalino, aumentado por el K en el CaO. Debido a su fuerte caracter
alcalino, ambos catalizadores de SrK/CaO exhibieron rendimientos superiores a los
monometalicos, ya que, alcanzaron el 80 % de rendimiento en la reaccién. Por lo tanto, el
cambio de precursor de K no presentd diferencias significativas en el rendimiento de
biodiésel, de acuerdo con la prueba t de Student a dos colas con un 95 % de confianzay 4
grados de libertad present6 un valor de texp = 0.229 < teit =2.776, aceptando la hipotesis de

que no hay diferencia entre los dos catalizadores.

7.2.3 Evaluacion de condiciones de operacion

En la Figura 16 se expone el efecto de la temperatura y el tiempo de reaccion en el
rendimiento usando una relacion molar metanol/aceite = 10:1 en el catalizador de
SrKH/CaO.
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Figura 16. Rendimientos obtenidos de la evaluacion de la reaccién de transesterificacion de aceite de

canola fresco manteniendo la relacién metanol/aceite = 10:1y 8 % de catalizador SrKH/CaO.

Es posible observar que las reacciones llevadas a cabo a 40 y 50 °C presentaron
una tendencia similar incrementando ligeramente el rendimiento respecto al tiempo
alcanzando un maximo de 88% en 3 horas. Ahora bien, cuando se opera a 60 °C, se alcanz6

un rendimiento del 91 % a las 3 horas. Adicionalmente, se evalu6é el rendimiento del
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catalizador de SrKH/CaO a una relacibn molar metanol/aceite = 15:1 a distintas

temperaturas y tiempos de reaccion como se expone en la Figura 17.
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Figura 17. Rendimientos obtenidos de la evaluacion de la reaccion de transesterificacion de aceite de
canola fresco manteniendo la relacién metanol/aceite = 15:1 y 8% de catalizador SrKH/CaO.

Todos los experimentos realizados a las temperaturas evaluadas indicaron un
aumento en el rendimiento con el incremento en el tiempo de reaccion. Asi, cuando se
operé a 40 °C se obtuvo un rendimiento maximo de 84 % en 3 horas de reaccion. Al
aumentar la temperatura a 50 °C, se observé un rendimiento del 98 %, mientras que, al
llevar la temperatura a 60 °C, disminuy6 a 89 %. Este efecto se puede deber a que el exceso
de metanol tiene un mejor mezclado con el aceite a 50 °C, de tal forma que ambos reactivos
pueden llegar a la superficie del catalizador y reaccionar. En contraste, al aumentar la
temperatura a 60 °C, una parte del metanol se evapora mas facilmente y se encuentra en
su mayor parte en la fase gas!. Por lo tanto, es metanol que no esta en contacto con los
sitios activos del catalizador. Se puede predecir que el 6ptimo se encuentra cercano a los

50 °C con una relacion metanol/aceite alta y a tiempos largos de reaccion.

En la Tabla 7 se compar6 el rendimiento de los catalizadores SrK/CaO en la
transesterificacion de aceite vegetal fresco y usado.

1 Las reacciones se llevaron a cabo a presion atmosférica. Dado que Pachuca de Soto, Hidalgo se encuentra a 2,400 msnm
el punto de ebullicion del metanol baja de 64 °C a 59 °C. Por lo tanto, en las reacciones de 60 °C, el metanol esta saturado.
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Tabla 7. Comparacion de la transesterificacion del aceite de canola fresco y usado a 60 °C,

metanol/aceite=10:1, 8 % en peso del catalizador durante 1 hora.

Catalizador Aceite de canola fresco Aceite de canola usado
Rendimiento de biodiésel (%)

SrkN/CaO 79.76 £ 3,1 74.07 £ 2,6

SrKH/CaO 80.67 £3,2 78.21+1.2

Ambos catalizadores fueron activos para el aceite de canola usado con un
rendimiento de biodiésel superior al 70 %. No obstante, el rendimiento de biodiésel usando
SrKN/CaO fue menor, que al usar SrKH/CaO, habiendo una disminucion promedio del 4.14
%. La disminucién de rendimiento se debié a que en el aceite usado tiene una mayor
concentracion de acidos grasos libres. Por lo tanto, estos catalizadores se pueden usar en
aceites recolectados de cocinas econdmicas, hogares y otras fuentes con rendimientos

aceptables de biodiésel.

7.2.4 Optimizacién de la produccién de biodiésel por Box-Behnken

El catalizador SrKH/CaO se seleccion6 para optimizar el sistema de reaccién debido a su
precursor de potasio mas econdmico, alto caracter basico, nimero de sitios basicos y
rendimiento de biodiésel. Se utilizdé un disefio de Box-Behnken para optimizar el tiempo, la
relacién molar de metanol a aceite y la temperatura de la transesterificacion del aceite de
canola manteniendo constante la cantidad de catalizador en 8 %p/p. Los valores del
rendimiento biodiésel y las variables codificadas y no codificadas se presentan en la Tabla
8.

52|Pagina



Tabla 8. Disefio de superficie de respuesta Box-Behnken de las variables y resultados (teéricos
predichos por el modelo y experimentales) de la transesterificacion de aceite de canola fresco
catalizada con SrKH /CaO.

Rendimiento biodiésel

Tiempo Temperatura

Corrida Metanol/aceite (%)
(hora) (°C) o .
Tedrico  Experimental
1 1(-1) 10 (-1) 50 (0) 91.21 87.56
2 3(1) 10 (-1) 50 (0) 83.03 81.74
3 1(-1) 15 (1) 50 (0) 85.01 86.30
4 3(1) 15 (1) 50 (0) 93.91 97.57
5 1(-1) 12.5 (0) 40 (-1) 80.86 82.41
6 3(1) 12.5(0) 40 (-1) 89.54 88.74
7 1(-1) 12.5(0) 60 (1) 91.20 92.00
8 3(1) 12.5(0) 60 (1) 83.24 81.68
9 2 (0) 10 (-1) 40 (-1) 85.04 87.14
10 2 (0) 15 (1) 40 (-1) 85.32 82.47
11 2 (0) 10 (-1) 60 (1) 85.00 87.85
12 2 (0) 15 (1) 60 (1) 89.40 87.31
13 2 (0) 12.5(0) 50 (0) 89.17 88.89
14 2 (0) 12.5(0) 50 (0) 89.17 89.46
15 2 (0) 12.5 (0) 50 (0) 89.17 89.16

**|as variables codificadas estan entre paréntesis
***Todos los experimentos se llevaron a cabo con una concentracion de catalizador del 8 % en peso en aceite.

La ecuacion cuadratica que describe la relacion entre el rendimiento de biodiésel
(respuesta) y las variables independientes (tiempo = A, metanol/aceite = B, temperatura =

C) se presenta en la ecuacion 6.

Rendimiento (%) = 89.17 + 0.184 + 1.17B + 1.01C — 0.434% — 0.45B% — 2.53C? +
427 AB —4.16 AC + 1.03 BC [Ecuacion 6]

De acuerdo con el andlisis estadistico de los datos experimentales y teéricos, la
prueba t de Student de datos apareados de dos colas con un 95 % de confianza present6
un valor texp de 0.001 < teiico 2.144. En este sentido, los resultados no muestran diferencias
significativas. La Figura 18 muestra la superficie de Box-Behnken y los gréficos de contorno

del efecto del tiempo (A) y la relacién molar de metanol a aceite (B) a 50 °C.
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Figura 18. Gréaficas de superficie de respuesta (izquierda) y contorno (derecha) del rendimiento de

biodiésel en funcién de la relacién molar de metanol/aceite y tiempo a 50 °C.

Es posible observar que el rendimiento de biodiésel alcanzé dos maximos (= 90 %)
y dos minimos (< 85 %) en un grafico de superficie de respuesta tipo silla cuando la
temperatura se establece en 50 °C. Asi, los maximos predichos se ubicaron a las 3 horas y
metanol/aceite = 15:1, y para 1 hora, metanol/aceite = 10:1. Los minimos se ubicaron a las
3 horas y metanol/aceite = 10:1, ya 1 hora y metanol/aceite = 15:1.

La Figura 19 muestra la relacién entre la temperatura (C) y la relacion molar de

metanol a aceite (B) durante 2 horas.
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Figura 19. Gréficas de superficie de respuesta (izquierda) y contorno (derecha) del rendimiento de

biodiésel en funcidn de la temperaturay la relacion molar de metanol/aceite a 2 horas de reaccion.
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Este disefio de superficie de respuesta mostrd un rendimiento maximo de biodiésel
en una amplia zona de 46 a 55 °C y una proporcion de metanol/aceite de 12.5:1 a 15:1. El
rendimiento minimo de biodiésel se prevé a 40 °C y 1 hora. En este punto de la reaccion,
cuando la temperatura es inferior a 46 °C con metanol/aceite = 10:1, hay muy poca energia,
siendo muy lenta la reaccidn en este momento. Si la temperatura esta por encima de 55 °C
en cualquier proporcion de metanol/aceite, el rendimiento disminuye ligeramente porque el
metanol se encuentra mas tiempo en estado gaseoso y se tiene mayor dificultad para llegar
a los sitios activos. Comparando estos resultados con los presentados en la Figura 18, es
importante notar que en este caso el rendimiento maximo fue inferior al 90 % porque puede

necesitar mas tiempo para reaccionar.

La Figura 20 muestra la relacion entre la temperatura y el tiempo con una proporcion

de metanol/aceite = 12.5:1.
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Figura 20. Gréaficas de superficie de respuesta (izquierda) y contorno (derecha) del rendimiento de
biodiésel en funcidn de la relacién de temperaturay tiempo con una relacion de metanol/aceite =
12.5:1.

La relacion entre la temperatura y el tiempo a una relacion molar constante de
metanol a aceite mostré un minimo a 40 °C y 1 hora ya que no hay suficiente energia y
tiempo para alcanzar rendimientos superiores al 85 %. El méximo fue de 54 °C a 60 °C
durante 1 a 1.5 horas. Sin embargo, el rendimiento de biodiésel disminuy6 de 90 a 83 %

con el paso del tiempo. Estos resultados se discuten en la seccién 7.3.

El modelo de Box-Behnken predijo que, las condiciones Optimas para la reaccion
eran; relacion metanol/aceite = 15:1, a 46 °C durante 3 horas, donde se podria alcanzar un
rendimiento de biodiésel del 94 %. En este sentido, el rendimiento promedio de biodiésel
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experimental obtenido para verificar el modelo fue de 90.90 + 3.62 %, habiendo evaluado
dichas condiciones por cuatriplicado. Tomando estos datos se reporta un % de error relativo
es del 3.30 %. Por lo tanto, el modelo puede predecir satisfactoriamente el desempefo de

este sistema catalitico establecido.

7.2.5 Evaluacion de los ciclos de reutilizacion

La Figura 21 presenta la reutilizacion de los dos catalizadores SrK/CaO para comparar la

estabilidad de los precursores de potasio.
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Figura 21. Reutilizacién de los catalizadores sintetizados SrK/CaO a 46 °Cy una relacion

metanol/aceite = 15:1 durante 3 horas.

Es posible observar que los dos catalizadores SrK/CaO disminuyeron en promedio
su desempefio de biodiésel un 16.5 % en el segundo ciclo. Ademas, el tercer ciclo presentd
ineficientes rendimientos de biodiésel (< 10 %). La importante pérdida de actividad se
atribuy6 a la lixiviacion del catalizador, ya que, se registré que durante el primer ciclo hay
una pérdida del 11.951 + 0.177 % en masa del catalizador, en cambio durante el segundo

ciclo hay una pérdida del 16.549 + 0.178 %, lo que disminuyo los sitios activos disponibles.
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Ademas, como este comportamiento fue similar utilizando ambos precursores,
concluyendo que no existe diferencia significativa en la estabilidad de los catalizadores. Por
lo tanto, futuras investigaciones deben estudiar la mejora de la estabilidad de estos,
tomando en cuenta sus diferentes variables como es la relacion concha de ostién: cal para
la sintesis del soporte (CaO), la temperatura de calcinacién y el medio de preparacién de
los catalizadores.

7.3 Evaluaciéon de la calidad del biodiésel

Las propiedades fisicoquimicas determinadas del biodiésel obtenido a partir del aceite de

canola fresco en las condiciones Optimas determinadas se exponen en la Tabla 9.

Tabla 9. Propiedades del biodiésel producido en condiciones 6ptimas determinadas.

, . o, Aceite de ASTM* EN
Parametro Unidad Biodiésel
canola D6751 14214
NG
Umero de mo 96.01 112.75 i i
saponificacién KOH/g
. m
Indice de acidez 9 0.116 0.132 <0.5 <05
KOH/g
Densidad (15 °C) g/cm3 0.878 0.941 0.87-0.89 0.86-0.9
Viscosidad (40 °C) mm?2/s 5.45 26.57 1.9-6 3.5-5

*| a NOM-016-CRE-2016 establece que la calidad del biodiésel puede ser referida como mencionan las normas ASTM.

El indice de acidez del biodiésel fue adecuado, siendo muy bajo, ya que, las nhormas
ASTM y EN, marcan que es deseable que este sea < 0.5 mg KOH/g. Por otro lado, el
namero de saponificacion en el biodiésel fue menor que en el aceite de canola fresco y se
registré una disminucion del 14.85 %. La densidad del biodiésel (0.878 g/cm?) disminuyd en
comparacion con el aceite de canola (0.941 g/cm?®) y se situ6é dentro de los estandares

americanos y europeos.

Por otro lado, la viscosidad del biodiésel fue de 5.45 mm?/s, que es ligeramente
superior para los pardmetros requeridos en la normativa EN 14214; sin embargo, se
encuentra en el rango permitido por la regulacion ASTM. En conclusion, la calidad del
biodiésel producido por el catalizador STKH/CaO parece ser aceptable en estos pardmetros

de acuerdo con los estdndares y podria usarse en motores de diésel.

En la Figura 22 se muestra un ejemplo de los resultados de cromatografia de capa fina del

biodiésel generado.
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Figura 22. Placas cromatograficas obtenidas de la comparacion de muestras de aceite (A) y biodiésel
obtenido (B), izquierda usando SrKN/CaO; derecha usando SrkKH/CaO.

Se comparo el corrimiento del aceite de canola fresco con el biodiésel sintetizado
por los catalizadores de SrKH/CaO y SrKN/CaO. En general, el aceite fresco mostré una
mancha continua y alargada debido a la presencia de FFA vy triglicéridos. Por su parte, las
muestras de biodiésel mostraron una mancha redonda, casi a la misma altura de la
producida por el aceite de canola lo que indicaba la presencia de FAMES. En el caso de
SrKN/CaO, el biodiésel sintetizado solo mostré pequefias manchas entre la identificada
como FAMES vy la base donde se puso la muestra. Esos puntos se atribuyeron a la
presencia de di y monoglicéridos. Ahora bien, en el catalizador de SrKH/CaO se observé
solamente la mancha superior lo que indicaria que hay una mayor concentracién de
FAMES. Esto se confirma ya que el factor de retardo (Ry) de este Ultimo catalizador fue de
0.48; en cambio, en el catalizador de SrKN/CaO fue de 0.44. En la literatura se reporta que
el rango de Rs para los FAMES es de 0.44 a 0.48, para los &cidos grasos libres es de 0.07
a 0.09 y para los triglicéridos es de 0.15 a 0.19 (Eibler et al., 2017).
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8. DISCUSIONES

8.1 Efecto del precursor de potasio

Analizando los resultados de TGA-DTA, en el catalizador KH/CaO, el KHCO; se
descompuso a bajas temperaturas y no afect6 al proceso de descomposicion del CaCOzen
CaO ya que, las especies de carbonato se descompusieron a la misma temperatura que el
soporte solo. Por el contrario, las sales de nitrato son compuestos altamente estables que
necesitan una mayor energia para descomponerse; de esta forma, el KNO3 se descompuso
a una mayor temperatura que KHCOs. Se observo que el KNO; afectd la descomposicion
del CaCOg, al no completar su transformacién a CaO a 800°C. Aparentemente las especies
de KNOgs interaccionaron fuertemente con el soporte retrasando la descomposicion de las
especies carbonatadas. Por otro lado, los resultados de DRX y SEM confirmaron la
presencia de mas cristales de CaO y tamafios de particulas mas grandes en KH/CaO que
en KN/CaO. En este sentido, existen mas sitios labiles al impregnar CaO con KHCOs. Sin
embargo, la fuerza de los sitios basicos fue practicamente la misma en ambos catalizadores
y ambos catalizadores mostraron un rendimiento similar. Con base en los resultados de la
caracterizacion, no hubo diferencia significativa en el uso del precursor que afectara en el
rendimiento de la reaccidn de transesterificacion. En la Figura 23 se propone el proceso y

modelo de este sistema catalitico.
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Figura 23. Modelo del proceso de descomposicion de las sales de potasio en el soporte de CaO.
8.2 Efecto de lacombinacién de Sry K

Se observd que el Sr(NOs), disminuyé su temperatura de transformacion cuando se
combiné con alguna de las sales de potasio. Sin embargo, sin importar el precursor, ambos
catalizadores generaron la fase K.Sr(CO3),, que fue estable a 800 °C. Dado que el KHCO3
se descompone a menor temperatura, en consecuencia, el Sr(NOsz), disminuyé su
interaccion con el soporte de CaO. Esto resulté en un incremento de CaO y una pequefa

cantidad de K,Sr(COs),. En contraste, KNOsz y Sr(NOs), se descompusieron casi
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simultdneamente, y su interaccion fue mas fuerte, aumentando la fase K.Sr(COs).. Los
resultados SEM indicaron que la combinacion de Ky Sr provoco que el tamafio de particula
aumentara con respecto a los catalizadores Sr/CaO y K/CaO, es decir, las interacciones
entre K y Sr provocaron la aglomeracion de las particulas independientemente del

precursor.

Por otro lado, se puede proponer que los cambios estructurales afectaron al caracter
béasico de los catalizadores. Dado que los radios iénicos de K*y Sr?*son 152 y 132 pm,
respectivamente, pueden introducirse en la red del CaO (a=b=c=4.815 A), Ca(OH)2
(a=b=3.58 A, c=4.87 A) y CaCO; (a=b=4.9 A, c=17.06 A) (Olvera et al., 2022). Segun la
literatura, los cambios en la basicidad estan relacionados con las distancias i6nicas MO.
Por lo tanto, mayores distancias idnicas conducen a un aumento en la basicidad (Kulkarni
et al., 2006). En este sentido, en Sr/Ca0, la introduccién de Sr en la red de CaO disminuyé
las longitudes ionicas. Esto condujo a mas sitios tipo acido de Lewis proporcionados por
sitios M?* expuestos. En los catalizadores bimetalicos, las distancias i6nicas aumentaron a
medida que K y Sr se encontraban junto con Ca. No obstante, como el K se introdujo
primero en la red cuando se us6 KHCOgs, Sr no pudo disminuir la longitud iénica y en
consecuencia aumento el caracter basico. Por otro lado, la descomposicién simultanea de
nitratos provoco que el Sr estuviera disperso, y asi pudiera disminuir la longitud i6nica y los

sitios basicos. Este modelo se expone en la FIG 24.
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Figura 24. Modelo propuesto para la descomposicion de Sry K en los catalizadores SrK/CaO.

8.3  Optimizacién de las condiciones de reaccion usando SrKH/CaO

La optimizacion manteniendo la temperatura a 50 °C, variando la variacion de la relacién
metanol/aceite y el tiempo indicaron que el catalizador se dispers6 mas en el medio de
reaccion a medida que aumenta la concentraciéon de metanol. Por lo que requiri6 mas
tiempo para alcanzar un alto rendimiento (Liu et al., 2008). Por otro lado, cuando la

concentracion de metanol fue baja, fue mas probable que ambos reactivos lleguen a los
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sitios activos y aumente el rendimiento. No obstante, a medida que aumenté el consumo
de metanol y la concentracién del producto, la reaccion reversible puede ocurrir en tiempos
de reacciéon prolongados, disminuyendo el rendimiento de biodiésel (Lee et al., 2010)
Ademas, es posible que ocurra una emulsificacion de metanol con biodiésel y glicerol (Lee
et al., 2015)

Cuando la temperatura y la proporcién de metanol a aceite cambiaron y el tiempo
se establecio6 en 2 horas, la energia en el sistema tuvo un rol un papel importante. Entre 46
y 55 °C, el metanol tuvo la energia adecuada para llegar a los sitios activos. A temperaturas
mas bajas, hubo un déficit de energia y, por encima de 55 °C, las limitaciones de
transferencia de masa de la fase gas-liquido del metanol dificultaron el rendimiento de la
reaccion. Aun asi, hubo suficiente energia para reaccionar rapidamente y mantener el
rendimiento por encima del 85 %. Por lo tanto, en este rango de temperatura, la proporcion
de metanol a aceite debe de ser superior a 12.5:1 para tener rendimientos cercanos al 90
% ya que cuanto mas metanol hay en el sistema de reaccion, el equilibrio se desplaza hacia

los productos.

Los resultados variando la temperatura y el tiempo manteniendo fija la relacion
metanol/aceite mostraron altos rendimientos de biodiésel en intervalos cortos. En tiempos
largos, hubo una disminucién que podria atribuirse a que el equilibrio se alcanza
rapidamente, es decir, la reaccion inversa de la transesterificacion pudo haber tenido lugar.
Ademas, también es posible que ocurra la hidrdlisis de los FAME a FFA (Fadhil et al., 2018).
Adicionalmente, se considerd que la lixiviacion de los sitios activos afect6 el rendimiento de
biodiésel a tiempos de reaccién prolongados. La lixiviacién del catalizador liberaria los iones
K*, Sr?*y Ca?" que se encuentran en su superficie aportando homogeneidad a la reaccion.
Por lo tanto, el rendimiento de la reaccion puede disminuir 0 mantenerse constante en un
determinado momento de la reaccion, debido al cambio de disponibilidad de los sitios
activos en la superficie del catalizador. Con base en esto, podria ser necesario estudiar el
rendimiento de biodiésel en tiempos cortos menores a 1 hora para tener una vision mas

clara de lo que ocurre, sin verse afectada por la reversibilidad de esta.
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9. CONCLUSIONES

Con base en los resultados se describe el efecto de introducir potasio por diferentes
precursores y estroncio en CaO y la optimizacién de las condiciones de reaccién de este
sistema catalitico. Se concluyd que el uso de KHCO3; promueve en mayor medida la
descomposicion del carbonato a oxido de calcio en comparacion al KNOs. Debido a las
diferentes temperaturas de descomposicion de las sales precursoras, la morfologia del CaO
-tamafio de particula- cambia. No obstante, la basicidad y actividad catalitica son

practicamente iguales.

El uso conjunto de Sr y K dio lugar a especies de carbonato (K.Sr(COs).) que
permanecieron después de la calcinacion. La cantidad de estas es afectada por las
interacciones entre los diferentes precursores de K ya que uno se descompone primero que
el otro. La combinacién de Sry K aumenté la basicidad dando el siguiente orden SrKH/CaO
~ SrKN/CaO > KH/CaO ~ KN/CaO > CaO >Sr/Ca0. Al igual que con los catalizadores de
K/CaO, la basicidad y actividad catalitica en los catalizadores SrK/CaO son practicamente
iguales. Los catalizadores de SrK/CaO demostraron tener rendimientos similares en la
transesterificacion de aceites vegetales de canola usados, no viéndose afectados por los

acidos grasos libres que contienen este tipo de aceites durante el primer ciclo de vida.

Las condiciones éptimas obtenidas por Box-Behnken usando SrKH/CaO fueron la
relacién metanol/aceite = 15:1, 46 °C y 3 horas. Cabe sefalar que estos resultados podrian
indicar que el catalizador puede ser mas activo a tiempos de reaccién cortos, como lo
muestran los resultados de la superficie de respuesta del rendimiento en funcién de la
temperatura y el tiempo, dejando una proporcién de metanol/aceite = 12.5:1. SrKH/CaO y
SrKN/CaO no demostraron buena estabilidad, ya que, la actividad disminuy6 en el segundo
ciclo catalitico debido a que los catalizadores se lixiviaron o rompieron facilmente mientras

se agitaba la reaccion.

Finalmente, el biodiésel producido en condiciones 6ptimas cumplié con los estandares
de densidad, indice de acidez y nUmero de saponificacion, para el biodiésel que sefialan en
la Norma EN14214, establecida por el Comité Europeo de Normalizacion, por lo cual, se

confirma que se logrd producir biocombustible de calidad.
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10.

PERSPECTIVAS

Establecer un disefio factorial de experimentos y un disefio de experimentos de
superficie de respuesta Box-Behnken para la transesterificacion de aceites
vegetales usados.

Analizar diferentes relaciones de composicion del soporte de CaO, para analizar y
evaluar los efectos de esta variable en la estabilidad del catalizar final sintetizado.

Probar otras fuentes naturales de CaO como son cascaras de huevo o huesos y
comparar sus las propiedades estructurales y cataliticas, para determinar si todas
las posibles fuentes son viables para ser aplicadas a este tipo de catalizadores.

Evaluar la variable de temperatura de calcinacion de los catalizadores, escogiendo
puntos determinados dentro el rango de temperatura de 400 a 900 °C, para
determinar el efecto de esta en la estabilidad del catalizador.

Probar otros aceites vegetales, incluso grasas animales como sustrato para la
reaccion de transesterificacion y comparar la calidad del biodiésel obtenido, con el
biodiésel producido a partir del aceite vegetal de canola fresco y usado.
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