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RESUMEN

En el presente trabajo se prepararon catalizadores heterogéneos alcalinos del tipo
MgO-SBA-16 y se aplicaron para la produccion de biodiesel a partir de la reaccion
de transesterificacion de un aceite vegetal de reuso. Las reacciones de
transesterificacion se realizaron por dos métodos, uno por el método convencional
(calentamiento externo y agitacion mecanica) y el otro por radiacion ultrasonica de
alta frecuencia. La SBA-16 con arreglo cubico de poros se sintetizé mediante el
proceso sol-gel, utilizando como agente director de la estructura el surfactante
neutro Pluronic F127. Las particulas de MgO se depositaron en la SBA-16
mediante el método de sintesis directa, con diferentes porcentajes en peso de
MgO (5, 10 y 20 %). Los soportes y catalizadores se caracterizaron por: fisisorcién
de nitrogeno a 77 K (Seer), difraccion de rayos-x (XRD), microscopia electronica
de transmision de alta resolucion (HRTEM) y espectroscopia de reflectancia
difusa en el rango ultravioleta-visible (DRS uv-vis). La calidad y composicion
quimica del aceite de reuso, asi como la calidad, composicidbn quimica y
rendimiento del biodiesel obtenido, se determinaron por diferentes técnicas
fisicoquimicas. De acuerdo a los experimentos, el catalizador que manifesté la
mas alta actividad catalitica fue el de 20% en peso de MgO en la SBA-16 y las
mejores condiciones de reaccion obtenidas para ambos métodos fueron una
relacion molar 3:1 (metanol/aceite), temperatura de reaccion de 60°C y carga de
catalizador de 1%. Para el método convencional el mejor tiempo fue de 3 horas y
para el método con radiacion ultrasonica fue de 5 minutos y una amplitud en el
sonotrodo del 50%. EI método convencional tuvo un rendimiento de (90-93%). La
radiacion ultrasénica facilité la transesterificacion con un alto rendimiento (93-
95%) debido al alto grado de mezclado de los reactivos y a que las ondas
ultrasénicas de alta frecuencia lograron una buena dispersién de las particulas de
catalizador en la reaccion.

(Palabras clave: Transesterificacion, Biodiesel, MgO, SBA-16, Sonoquimica)



SUMMARY

In this study, heterogeneous alkali catalysts MgO-SBA-16 type were prepared and
applied for the production of biodiesel from the transesterification reaction of waste
cooking oil. Transesterification reactions were performed by two methods, one by
the conventional method (external heating and mechanical stirring) and the other
by high frequency ultrasonic radiation. The SBA-16 with cubic arrangement of
pores was synthesized by the sol-gel process, using the structure-directing agent
neutral Pluronic F127. MgO particles were deposited in the SBA-16 by the method
of direct synthesis, with different percentages by weight of MgO (5, 10 and 20%).
The supports and catalysts were characterized by: nitrogen physisorption at 77K
(SBET), x-ray diffraction (XRD), High-resolution transmission electron microscopy
(HRTEM) and diffuse reflectance spectroscopy in the ultraviolet-visible range (DRS
uv-vis). The quality and chemical composition of waste cooking oil, as well as
quality, chemical composition and yield of biodiesel obtained were determined by
different physicochemical techniques. In accordance to experiments, the catalyst
that showed the highest catalytic activity was 20% by weight of MgO in the SBA-16
and the best reaction conditions that were obtained for both methods were a molar
ratio 3:1 (methanol/oil), reaction temperature of 60°C and 1% of catalyst loading.
The best time for the conventional method was 3 hours and for the ultrasonic
radiation method was of 5 minutes and amplitude in the sonotrode of the 50%.
The conventional method had a yield (90-93%). The ultrasonic radiation helped
transesterification with a high yield (93- 95%) due to the high degree of mixing of
the reactants as the high frequency ultrasonic waves achieved a good dispersion
of the catalyst particles on the reaction.

(Key words: Transesterification, Biodiesel, MgO, SBA-16, Sonochemistry)
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1. INTRODUCCION

El desarrollo econémico del mundo depende en gran medida del suministro
de combustibles fésiles los cuales son restringidos no solo por la disponibilidad
limitada sino también por los altos niveles de contaminacién que generan. El
problema del cambio climatico, en especial el resultado del calentamiento global
provocado por la acumulacion de los gases de efecto invernadero, es un tema que
en los ultimos afios ha tomado gran relevancia, debido a que pone en riesgo a

nuestro planeta.

Si bien el uso excesivo de los combustibles fosiles en la industria y en el
sector automotriz ha contribuido a un rapido avance industrial a nivel mundial,
también ha incrementado de manera dramatica las emisiones de gases de efecto
invernadero como el CO:z y de otros gases contaminantes (SOx, NOx y aromaticos)
a la atmosfera. Por ello se ha generado una creciente preocupacion para el hombre
el intentar disminuir la continua degradacion del medio ambiente, asi como buscar
energias sostenibles a largo plazo, por lo que actualmente se han iniciado grandes
esfuerzos para realizar investigacion en la produccion de biocombustibles alternos
tales como bioetanol y biodiesel (Demirbas, 2007). Se debe hacer notar que
actualmente el diésel esta siendo utilizado masivamente en la industria, la
agricultura, el autotransporte y por otros sectores. Por lo tanto, la produccion y
utilizacion de biocombustibles ha alcanzado un gran interés en afos recientes en

muchos paises del mundo.

El biodiesel surge como alternativa ya que tiene multiples ventajas tales
como su naturaleza ambientalmente correcta y que produce menos emisiones
dafinas que el diesel convencional. Por otra parte, debido a que es biodegradable
y no toxico, la produccién de biodiesel es considerada ser una ventaja con respecto
a los combustibles fosiles. Su uso conduce a la disminucion del didxido de carbono,
diéxido de azufre y de emisiones de particulas generadas en el proceso de

combustion. Es un combustible renovable, esta oxigenado, por lo tanto tiene una



combustiébn mas completa en comparacién al diesel derivado de petrdleo y produce
menos gases contaminantes; mejora la lubricidad, es menos volatil por lo tanto es
mas seguro de transportar y manipular (Demirbas, 2009; Gaffney y Marley, 2009;

Wu et al., 2008; Yusuf et al., 2011); y no contiene azufre ni aromaticos.

Los aceites vegetales para la produccién de biodiesel estan ganando
importancia, impactando de forma positiva con el medio ambiente en la sustitucion
de diesel de petréleo. El biodiesel es un diesel alternativo, a partir de fuentes
biol6gicas renovables tales como aceites vegetales y grasas animales por la
reaccion quimica del aceite o de la grasa con un alcohol en presencia de un
catalizador homogéneo o0 un catalizador heterogéneo. Los catalizadores
convencionales son catalizadores homogéneos alcalinos tales como hidroxido de
sodio o hidroxido de potasio, y catalizadores homogéneos acidos tales como acido
sulfarico y &cido clorhidrico (Sanli y Canakci, 2008). Como productos de la reaccion
se obtiene una mezcla de ésteres (que pueden ser de metilo o etilo dependiendo
del alcohol usado, pudiendo ser metanol o etanol respectivamente), que es el
biodiesel y como subproducto la glicerina, que dependiendo de su pureza, puede
tener un alto valor agregado (Naik et al., 2010).

Una de las fuentes con mejores perspectivas en la produccion de biodiesel
es el uso de aceite de fritura usado, ya que es la materia prima mas barata, y con
su utilizacién se evitan los costos de tratamiento como residuo. Por su parte, los
aceites usados presentan un bajo nivel de reutilizacion, por lo que no sufren grandes
alteraciones y muestran una buena calidad para su aprovechamiento como
biocombustible. Ademéas, como valor afiadido, la utilizacion de aceites usados
significa la buena gestion y uso del residuo ya que estos suelen ser desechados en

rios y mares y por lo tanto son muy contaminantes (Zhang et al., 2003).

El proceso convencional de produccion de biodiesel se realiza en presencia
de catalizadores basicos homogéneos. Sin embargo, estos catalizadores
presentan desventajas asociadas a la necesidad de etapas separacion y
purificacion, las cuales aumentan los costos del producto final y generan problemas

de contaminacion por los efluentes producidos (Chin, et. al. 2008).



La produccibn de biodiesel mediante la transesterificacion con
catalizadores homogéneos se ha convertido en el proceso mas empleado a nivel
industrial debido a su relativa sencillez y economia, ya que permite generar un
producto de buena pureza y con rendimientos aceptables [Bo, et al. 2007]. Sin
embargo, debido a la demanda que ha tenido el uso de biocombustibles en los
ultimos afios y a la exigencia de las normatividades internacionales, se ha buscado
iInnovar en procesos que permitan producir un biodiesel de alta calidad mediante

procesos limpios y econémicos.

Una alternativa que se ha estudiado para contrarrestar los inconvenientes
del uso de catalizadores homogéneos tradicionales, es la utilizacion de
catalizadores basicos heterogéneos [Fu, et al. 2009; Kitakawa, et al. 2007; Li, et al.
2009], ya que con estos se minimiza el riesgo de reacciones secundarias y el
catalizador se puede retirar por métodos fisicos finalizada la reaccion, lo que
disminuye procesos posteriores de lavado y secado, Yy la generacion de efluentes
contaminantes. Ademas, los catalizadores heterogéneos tienen excelentes efectos

de catalisis y prolongado tiempo de vida.

En este sentido, este proyecto de investigacion se enfocé en la produccion
de biodiesel a partir de la reaccion de transesterificacion de aceite de cocina usado
utilizando los catalizadores heterogéneos alcalinos del tipo de MgO soportados en
la silice mesoporosa SBA-16. La idea principal consistio en preparar pequefas
particulas de MgO altamente dispersas en el interior de los poros de la SBA-16 (con
diferentes cargas de MgO), y examinar su influencia en la eficiencia catalitica
(actividad, selectividad y estabilidad). Se determinaron las mejores condiciones de
reaccion: relacion molar de metanol a aceite de redso, temperatura y tiempo de
reaccion, y concentracion de catalizador. Se realizaron dos métodos de reaccion, la
reaccion de transesterificacion con agitacion convencional y la reaccion de

transesterificacion mediante ondas ultrasonicas.



1.1 Justificacion

El método mas comun para la preparacion de biodiesel es la reaccion de
transesterificacion, donde los triglicéridos presentes en el aceite reaccionan con
metanol en presencia de un catalizador. Los catalizadores convencionales son
catalizadores homogéneos alcalinos tales como hidroxido de sodio, metoxido de
sodio, hidroxido de potasio y metoxido de postasio; y catalizadores homogéneos
acidos, tales como &acido sulfurico y acido clorhidrico. Sin embargo, existen
problemas asociados con ambos tipos de catalizadores. Los catalizadores acidos
requieren mas tiempo para la sintesis de biodiesel y son también corrosivos en
naturaleza. Si bien, los catalizadores alcalinos toman menos tiempo, ellos
incrementan el pH del biodiesel con la consecuente necesidad de lavado del
biodiesel con agua para retirar el catalizador, lo que ocasiona una pérdida de los

metil-ésteres y en consecuencia una pérdida en el rendimiento de la reaccion.

La produccion de biodiesel requiere de un catalizador heterogéneo eficiente
para hacer el proceso completamente amistoso ecol6gicamente. Con esta idea, la
investigacion se ha enfocado en encontrar un catalizador heterogéneo disponible
que se pueda separar facilmente del medio de reaccidén y proporcionar una alta

conversion.

Por esta razon, en este proyecto de tesis se propone el desarrollo de
catalizadores heterogéneos alcalinos, con base en nanoparticulas de oOxido de
magnesio (MgO) soportados en un material de silice mesoporosa SBA-16. La
presencia del MgO en la superficie interna de los poros de la SBA-16 permitira la
formacion de nanoparticulas de O0xido de magnesio altamente dispersas y con
propiedades de basicidad apropiadas para la generacion de un catalizador activo y
estable, el cual servira para llevar a cabo la reaccidén de transesterificacion para la
produccion de un biodiesel de alta calidad y con alto rendimiento, que se pueda
efectuar en flujo continuo y que disminuya y en su caso evite el uso de agua de

lavado.



Ademas de esto, al utilizar el método convencional para llevar a cabo la
reaccion de transesterificacion para la produccion de biodiesel, se utiliza un alto
consumo de energia, razon por la cual el precio del biodiesel es mayor al del diésel
convencional (Peterson y Scarrah, 1984; Abreu et al., 2004). Por tal motivo, se han
buscado métodos alternativos que hagan mas eficiente la reaccion desde el punto
de vista ambiental y econémico, y que se pueda utilizar una menor carga de
catalizador, un menor tiempo de reaccién y en general un menor consumo de
energia. Debido a esto, el presente proyecto de investigacién se enfocé en la
produccion de biodiesel mediante la reaccion de transesterificacion y utilizando

como fuente de energia ondas ultrasénicas de alta frecuencia superiores a 20 kHz.

Este trabajo de investigacion busca mejorar el proceso convencional de
produccion de biodiesel en el &mbito de costos y que sea medioambientalmente
correcto, por tal motivo se emplearon métodos que puedan mejorar estos aspectos.

En primer lugar la naturaleza del catalizador heterogéneo ayuda a que el
proceso tenga menor costo debido a que éste se puede reutilizar y no se necesitan
procesos posteriores de lavado del biodiesel. También en la reaccién se utilizé
aceite de reuso, ya que el costo del aceite de redso es menor que el del aceite
vegetal limpio, y ademas se evita que sea desechado como residuo a mares y rios

y que contaminen el medio ambiente (Phan y Phan, 2008).

Por otro lado, también se utilizo el método de sonoquimica, el cual produce
efectos quimicos y fisicos que provienen de la cavitacién debido a la implosion de
las pequefias burbujas generadas por el ultrasonido de alta frecuencia. La
sonoquimica se puede utilizar para producir emulsiones de liquidos inmiscibles y
con ello incrementar la velocidad de la reaccion (Ji et al., 2006; Kuramochi et al.,
2008; Hanh et al., 2009; Veljkovic et al., 2012). La radiacion ultrasénica utilizada en
procesos quimicos, mejora la transferencia de materia y energia y en consecuencia
hace mas eficientes a las reacciones quimicas, ofreciendo la posibilidad de tiempos
de reaccidon mas cortos y condiciones fisicas menos extremas (Neto da Silva et al.,
2003; Deshmane et al., 2009; Deng et al., 2010).



Debido a éstas razones se busco realizar la reaccidon de transesterificacion
de biodiesel mediante ambos métodos, tanto el convencional como mediante la
sonoquimica. En éste Ultimo se aplicaré irradiacion ultrasonica directa con el fin de
observar la diferencia en la eficiencia de la reaccién mediante las ondas ultrasonicas
de alta frecuencia teniendo de beneficio el ahorro de energia, no tener que utilizar

calentamiento externo y un menor tiempo de reaccion.

1.2 Antecedentes

El uso masivo de las fuentes de combustibles fésiles, desde el inicio de la
industrializacion, ha conducido a una alteracién significativa del clima global, cuyas
consecuencias todavia no se pueden medir en su totalidad. Por otro lado, estudios
cuidadosos de la produccion de petrdleo y gas natural en las diferentes regiones del
mundo asi como de los nuevos hallazgos de reservas indican que dentro de pocos
afios la produccion de estos combustibles claves de la economia mundial pasara
pronto por su maximo punto de produccidén, con consecuencias graves para la
economia mundial. Nuevos andlisis muestran que 23 de 44 naciones productoras
de petroleo (que representan el 99 por ciento de la produccién global) ya pasaron
por su punto de maxima produccion; se estima que la produccién en los paises no
pertenecientes a la OPEP (Organizacion de Paises Exportadores de Petrdleo)
tendra su maximo en 2030, mientras que el pico en los estados de la OPEP se

espera para el aifio 2017.

A partir del panorama anterior, queda claro que la busqueda de fuentes y
tecnologias alternativas de energia debe ser una de las prioridades mundiales en
los proximos afios y décadas. Dos caracteristicas de estas nuevas fuentes y
tecnologias son esenciales: la minimizacion del impacto ambiental y la

renovabilidad.

La obtencion de combustibles a partir de diferentes tipos de biomasa, han
sido explorados por mucho tiempo. En los ultimos afios la atencién a los
biocombustibles ha aumentado notablemente debido a varios factores, como las
alzas y la inestabilidad en el precio de los hidrocarburos y la esperanza de reducir

los impactos ambientales del cambio climatico, que obligan a buscar fuentes
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alternativas de energia (Hilbert, 2006). Los primeros esfuerzos en la produccion de
biocombustibles se remontan al comienzo de la industria automotriz. Sin embargo,
estos impulsos fueron rapidamente reemplazados por la gasolina como el
combustible de preferencia debido a sus bajos precios, situacion que continué hasta
la crisis del petroleo en la década del 70’s, la cual incentivdo a los gobiernos a

explorar fuentes alternativas de combustible (Duffey, 2011).

En la actualidad, la sustitucion de los combustibles fésiles por otras
alternativas renovables cobra una gran importancia por el hecho de disminuir la
dependencia del petréleo, ser un instrumento de lucha contra el deterioro ambiental
y promover el desarrollo de la agricultura e industrias derivadas (Stratta, 2000). Aun
cuando se generan diversas polémicas entorno a las ventajas y desventajas de los
biocombustibles, se deben reconocer los buenos resultados que se han tenido en
su produccién a nivel global y comenzar a cambiar el modelo de desarrollo actual
para iniciar una transicion a una etapa post petrolera, con nuevos habitos de

consumo de energia.

El biodiesel o FAME (Fatty Acid Methyl Ester) es un combustible de
combustion limpia que se produce en la actualidad a partir de grasas, aceites
vegetales, o grasas animales. La definicion de biodiesel propuesta por la ASTM lo
describe como ésteres mono alquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados
de lipidos renovables tales como aceites vegetales o grasas de animales, y que se
emplean en motores de igniciébn de compresion. Los ésteres mas utilizados son los
de metanol y etanol (obtenidos a partir de la transesterificacion de cualquier tipo de
aceites vegetales o grasas animales o de la esterificacion delos acidos grasos)

debido a su bajo costo y sus ventajas quimicas y fisicas (Garcia y Garcia, 2007).

Su estructura quimica es la de los ésteres alquilicos de acidos grasos. El
biodiesel es producido por transesterificacion de aceites con alcoholes de cadena
corta o por la esterificacion de acidos grasos. La reaccion de transesterificacion
consiste en la transformacion de los triglicéridos en ésteres alquilicos de acidos

grasos, en presencia de un alcohol, tal como metanol o etanol, y un catalizador, tal



como un acido o base, con glicerol como subproducto (Hoydoncx et, al. 2004,
Cardona et, al. 2009, Musmanni, 2005)

Existen problemas asociados con los catalizadores utilizados, los &cidos y
los basicos ya que los catalizadores &cidos requieren mas tiempo para la sintesis
de biodiesel y son corrosivos por naturaleza. Por otra parte, los catalizadores
alcalinos toman menos tiempo para efectuar la reaccién, sin embargo, estos
incrementan el pH del biodiesel con la consecuente necesidad de lavado con agua
para retirar el catalizador, lo que conlleva a una pérdida de los metil ésteres y en
consecuencia a una pérdida en el rendimiento de la reaccion (Sanli y Canakci,
2008).

Los estudios mas recientes se han enfocado hacia el desarrollo de
catalizadores heterogéneos, a base de sdlidos alcalinos y acidos, que incluyen,
zeolitas, catalizadores metalicos (Brito, et. al, 2007; Sun, et. al, 2008; ligen, et. al,
2009; Xie, et. al 2009), hidrotalcita de Mg/Al (Cantrell, et. al, 2005; Teng, et. al,
2009), hidrotalcita/KF (Fu, et, al, 2009), hidrotalcita KF/Ca-Mg-Al (Serio, et. al,
2007), KF/AI203 (Narasimharao, et. al, 2007), KF/Eu203 (Ngamcharussrivichai, et.
al, 2007), KOH soportado en MgO (Li, et. al, 2009), compuestos cargados en
alumina (Wan, et. al, 2009; Cardoso, et. al, 2009), y-Al2O3 (Granados, et. al, 2007),
S04%/ZrO2 (Liu, et. al, 2008), resinas de intercambio iénico (Moura, et. al, 2008),
fosfato vanadilo (Mittelbach, et. al, 1996), hetropoliacidos (Murugesan, et. al 2005),
dolomitas, hidroxidos de doble lamina, aluminato de sodio, SnClz, 6xido de calcio y
etoxido de calcio. Sin embargo, la mayoria de estos sistemas han tenido problemas
de estabilidad, perdiendo su eficiencia catalitica durante las condiciones de
reaccion. Ademas, de que requieren de una concentracion de metanol y
temperatura de reaccion, superior a las utilizadas en el proceso convencional. A
pesar de lo anterior, los catalizadores heterogéneos a base de soélidos alcalinos
tienen muchas ventajas, tales como excelentes efectos de catalisis, facil de separar
y limpiar, prolongado tiempo de vida, simple de regenerar, entre otras (Moura, et. al,
2008; Silva, et. al, 2008).



Uno de los principales beneficios del biodiésel es su bajo contenido de
azufre y que, debido a la presencia de oxigeno en su composicion quimica, su
combustion es mas completa, reduciendo la emisién de particulas, monéxido de
carbono e hidrocarburos no quemados, entre otros contaminantes (Larosa, 2001;
2003, Ballesteros, 2003).

El biodiésel tiene una ventaja ecoldgica, en comparacion con el diésel de
origen fésil, ya que reduce las emisiones de gases que provocan el efecto de
invernadero. Asi, por ejemplo, el uso de una tonelada de Biodiésel, evita la
produccion de 2.5 toneladas de dioxido de carbono (CO2) y sobre todo elimina, si
se usa el biodiésel so6lo en los motores, las emisiones de azufre (SO2) del diésel,
evitando las lluvias acidas; ademas, lo que es fundamental: es un combustible
renovable y no finito como los hidrocarburos (Vasudevan, 2007). Entre otras
ventajas con las que cuenta el biodiesel se pueden mencionar que es altamente
biodegradable en el agua, por lo que en caso de derrame se degrada mas
rapidamente que el diésel convencional. No es téxico, es aproximadamente 10
veces menos toxico que la sal comun. Reduce la dependencia de los combustibles
fosiles. Reduce el calentamiento global debido a que emite menos CO2 en su ciclo
de vida, que el fijado mediante el proceso de fotosintesis por las plantas usadas
para producirlo. Tiene una combustion mas completa que el diesel, disminuye en
un 90% la cantidad de hidrocarburos no quemados y en 80% los aromaticos. Es
menos volatil, mas seguro de transportar y manipular, debido a que tiene un punto

de inflamacion (punto de flasheo) relativamente alto (150°C).

En México se tiene poca experiencia con el uso del biodiésel, dentro de los
proyectos de biodiésel destaca el de la planta de biodiésel de Grupo Energéticos en
Cadereyta, Nuevo Ledn que produce este biocombustible a partir de aceites y
grasas recicladas de la cafeteria del Instituto Tecnolégico de Monterrey, la
produccién de ésta planta es de 300 m? al mes. Con esta producciéon se abastece
de una mezcla B20 a un autobls de transporte de personal, asi como a dos
vehiculos compactos propiedad del Instituto. Otro proyecto es el de la Universidad
Vasconcelos de Oaxaca, en el que producen una mezcla B20 a partir de aceites

vegetales de desecho, en la etapa demostrativa se tiene una produccién de 3.6 m?
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al mes de biodiesel, el cual es consumido por un autobus propiedad de la
Universidad. (Vargas, 2007).

Actualmente en México no se cuenta con un marco legal que permita el
empleo de biodiésel como combustible en los vehiculos automotores, asi como el
correspondiente que permita normar la calidad y su comercializacién. Uno de los
primeros pasos se dio recientemente con la aprobacion de la Ley para el Desarrollo
y Promocién de los Bioenergéticos y que segun sus desarrolladores, permitira
impulsar la agroindustria para la produccion de etanol y otros biocombustibles como
alternativa para contar con la autosuficiencia energética a través de fuentes
renovables. Sin embargo, en ésta no se especifican claramente los mecanismos
financieros y fiscales que se utilizaran para detonar y mantener el mercado del
etanol. Asimismo en esta ley no se contempla la obtencién de biodiésel a partir de
grasas animales y desechos de aceites vegetales (SENER 2007).

Son numerosos los paises que implementan el uso de biodiesel como
fuente energética; principalmente el producido a partir de aceites vegetales.
Tradicionalmente el aceite de colza y de girasol es usado como materia prima en
paises Europeos. Mientras que en EE.UU. los productores prefieren el biodiesel de
aceite de soya. En Brasil, no soélo los aceites de palma, coco y soya; también de
girasol y aceites de ricino se utilizan en la produccion de biodiesel (Briggs y
Palligarnai, 2008). En los ultimos afios muchos paises se han enfocado en acciones
y legislaciones que permitan la expansién del biodiesel en todo el mundo. Ejemplo
de esto es que a nivel Europeo el biodiesel esta experimentando un crecimiento
sostenido del 35% anual (Hilbert, 2006). En Francia, todos los combustibles diesel
poseen un minimo del 1% de biodiesel. En Alemania, el biocombustible se
comercializa en un gran numero de estaciones de servicio y su empleo es comdn
en los cruceros turisticos que navegan en sus lagos (Aguilar et al., 2007). En México
se pueden emplear varios tipos de cultivos oleaginosos para su obtencion, la palma
africana es la opcidon mas rentable debido a que se cuenta con alrededor de 2.5
millones de hectareas con buen potencial para su cultivo, localizadas en los estados
de Chiapas, Campeche, Guerrero, Michoacan, Oaxaca, Quintana Roo, Tabasco y

Veracruz. También existen otros cultivos de diferentes tipos de oleaginosas tales
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como ajonjoli, girasol, soya, coco, algodon, entre otras que podrian ser utilizados

para la produccion de biodiesel.

También se utilizan fuentes alternativas como los aceites de fritura usados
y grasas animales (Martinez et al.,, 2011). Asi mismo, los aceites que son
desechados por la industria de los alimentos y que generan un problema ambiental,
sirven para la produccion de biodiesel (Gude, 2013; Agarwal, 2007).

Los aceites usados como materia prima para la produccion de biodiesel
pueden provenir de diversas fuentes tanto en el sector de alimentos (entre los que
se encuentran establecimientos como hoteles, asaderos, restaurantes, cafeterias),
como en los residuos obtenidos en el sector residencial, los cuales en la mayoria de

los casos, son arrojados por el sistema de alcantarillado (Zhang, et al. 2003).

Actualmente, estos aceites representan un problema medio-ambiental,
dado que so6lo un pequefio porcentaje se recoge como vertimiento controlado, ya
sea para ser dispuesto por la empresa de aseo local o para ser utilizado en la

elaboracion de jabones.

El proceso en la produccién de biodiesel es mediante la reaccion de
transesterificacion donde los triglicéridos reaccionan con un alcohol de bajo peso
molecular y se transforman en ésteres en presencia de un catalizador,
produciéndose la separacion de estas cadenas de la molécula de glicerina. El
metanol es el alcohol més utilizado debido en parte a su bajo costo (Demirbas,
2009). Esta reaccion requiere de varias etapas para obtener un biodiesel dentro de
las especificaciones requeridas por el mercado, se inicia con el acondicionamiento
de las materias primas, pasa a los reactores donde ocurre la transesterificacion del
aceite vegetal para transformarse en biodiesel y luego va a la zona de separacién
donde se purifica el producto deseado (Cardona et al., 2009). Finalmente, las
cadenas ésteres se convertiran en biodiesel, reteniendo moléculas de oxigeno en
su constitucién, lo que le otorgara interesantes propiedades en la combustion.
Ademéas estas cadenas no contienen azufre, el cual es considerado un potente

contaminante medioambiental. Por otro lado, la glicerina, luego de su purificacion
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puede ser utilizada, entre multiples usos, en la industria farmacéutica y cosmética,

donde cuenta con una gran demanda.

Un gran porcentaje del biodiesel producido en el mundo utiliza metanol
como materia prima, es un insumo fundamental. En el presente trabajo se usara
metanol de origen fésil, no renovable. Por el momento queda fuera de las

expectativas del presente proyecto utilizar biometanol.

1.3 El material mesoporoso SBA-16

El material denominado SBA-16 (Santa Béarbara Amorfo No. 16) fue
desarrollado por Stucky y colaboradores. Tiene una estructura cubica de poros
uniformes. Puede ser preparado en un rango de tamaifios de poro (3.0 nm a 5.0
nm), con alta area superficial (600-800 m2/g) y espesores de pared de poro gruesas
(3.1 nm a 6.4 nm). Esto se logra variando la temperatura (35 °C a 140 °C) y tiempo
de reaccién (11 h a 72 h) durante su preparacion [Kim, et al. 2004]. El surfactante
se puede recuperar por extraccion con un solvente (etanol) o se puede eliminar por
calcinacion, en ambos casos se obtiene un material altamente ordenado y con alta

estabilidad mecénica, térmica e hidrotérmica [Stevens, et al. 2006].

La SBA-16 se sintetiza por el método sol-gel y por medio de un mecanismo
neutral que involucra interacciones del tipo de enlaces de hidrégeno entre
surfactantes neutros (copolimeros anfifilicos de bloques) como agentes directores
de la estructura y precursores inorganicos neutros [Van der Voort, et al. 2002]. El
papel del surfactante es el de guiar la formacién de la estructura mesoporosa
[Zhang, et al. 2009]. EIl copolimero de tres bloques es un surfactante que en
solucién tiene dos partes dentro de la misma molécula (un grupo de cabeza
hidrofilico y una larga cola hidrofébica) las cuales se agregan y auto-organizan de
tal manera que minimizan el contacto entre sus extremos incompatibles. Con la
adicion del precursor inorganico, las especies inorganicas participan en
interacciones del tipo de enlaces de hidrégeno con los grupos de cabeza del

surfactante dando como resultado la formacion de una mesoestructura (inorganico-
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surfactante) ordenada de forma cubica. Durante la etapa de madurado la
mesoestructura se consolida adquiriendo sus caracteristicas finales. Finalmente, el
surfactante se elimina por extraccion con un solvente o por calcinacién para obtener

el material mesoporoso ordenado.

Se puede ver claramente, que la SBA-16 posee propiedades texturales
apropiadas para ser considerado como material de soporte, puesto que su alta area
superficial permitira la incorporacion de nanoparticulas de Oxidos metélicos
(especies activas) para la formulacion de catalizadores heterogéneos soportados.
Ademas, la SBA-16 posee un arreglo cubico de poros interconectados, lo que
facilitaria la difusion de los reactivos al interior de sus poros donde se encuentran

los sitios cataliticamente activos.

Los catalizadores heterogéneos a base de sélidos alcalinos tienen muchas
ventajas, tales como sus excelentes efectos de catalisis, son faciles de separar y

limpiar, tienen un prolongado tiempo de vida, son simples de regenerar, entre otras.

En este sentido, este proyecto de investigacion se enfoca en la produccion
de biodiesel a partir de la reaccion de transesterificacion del aceite de reuso
utilizando catalizadores heterogéneos alcalinos del tipo de los 6xidos metélicos
alcalinos y especificamente de MgO/SBA-16. Por lo cual, se prepararon
catalizadores de MgO/SBA-16 con diferentes porcentajes de MgO y se examind su
influencia en la eficiencia catalitica (actividad, selectividad y estabilidad) de los

diferentes porcentajes de MgO.

1.4 Sonoquimica

El interés en ultrasonido y los efectos cavitacionales datan de mas de 100
afos. El primer reporte de cavitacion fue realizado en 1895 por Thornycroft y
Barnaby, cuando ellos notaron que la hélice de su submarino el H.M.S. Daring se
picd y erosiond. Veinte afios después, en 1917, Lord Rayleigh publico el primer
modelo matematico describiendo un evento cavitatorio en un fluido incompresible.

El ultrasonido no fue usado para aumentar las velocidades de las reacciones sino
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hasta 1927 cuando Loomis report6 los primeros efectos quimicos (Richard y Loomis,
1927) y biolégicos (Wood y Loomis, 1927) del ultrasonido. Diez afios después
Brohult (1937) descubrié que el ultrasonido degrada un polimero biologico.
Investigaciones en éste campo de sonoquimica se expandieron a la degradacion de

polimeros sintéticos por Schmid y Rommel en 1939.

La Sonoquimica es la aplicacion de ultrasonido para reacciones quimicas
y procesos. El mecanismo que causa efectos sonoquimicos en liquidos es el
fenomeno de la cavitacion acustica (www.Hielcher.com). La cavitacion es “la
formacion, crecimiento y colapso implosivo de burbujas en un liquido”. El colapso
cavitacional produce un calentamiento local intenso (~5000 Kelvin), altas presiones
(~1000 atm) y grandes tasas de calentamiento y enfriamiento (>109 K/s) (Suslick
1998; Masony Lorimer, 2002). Las burbujas de la cavitacion son burbujas de vacio.
El vacio es creado por una superficie en movimiento rapido de un lado y un liquido
inerte en el otro. La diferencia de presion resultante sirve para superar las fuerzas

de cohesién y adherencia en el liquido.

El ultrasonido ocurre a una frecuencia mayor de 16 kHz, mayor que la
frecuencia audible del oido humano, y es tipicamente asociada con el rango de
frecuencia de 20 kHz a 500 Mhz. El nivel de frecuencia es inversamente
proporcional al poder de salida (Thompson y Doraiswamy, 1999).

Los efectos y ventajas de la sonoquimica que se pueden observar en las
reacciones quimicas y procesos son el aumento de la velocidad de reaccion, el
aumento de la produccion de la reaccion, el uso de energia mas eficiente, métodos
sonoquimicos para cambios en la via de la reaccion, mejora del rendimiento de los
catalizadores de transferencia de fase, uso de reactivos de calidad habitual o
técnica, activacion de metales y solidos, aumento de la reactividad de los reactivos

o catalizadores, mejora la sintesis de particulas, y recubrimiento de nanoparticulas.

El ultrasonido ha probado ser una herramienta muy Gtil en mejorar la
velocidad de reaccion en una variedad de sistemas de reacciones. Este método ha
incrementado satisfactoriamente la conversion, mejorado el rendimiento, cambiado
la ruta de reaccion, e iniciado la reaccion en sistemas bioldgicos, quimicos, y
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electroquimicos. Este método no convencional de mejorar la velocidad, un campo
llamado la sonoquimica, se ha vuelto una amplia técnica utilizada en el laboratorio.
Aunque su uso en la industria es limitado debido a que el proceso de producir
ultrasonido es ineficiente en cuanto a los altos costos de operacion, éste método
ha empezado a ser atractivo debido a que los costos de operacion son menores al
reducir o eliminar costos de otros procesos. El uso de ultrasonido puede habilitar
sus beneficios al disminuir condiciones de operacion tales como menores
temperaturas y presiones, elimina costo de solventes extras, reduce el numero de
pasos de la sintesis mientras al mismo tiempo aumenta los rendimientos,
permitiendo el uso de menores agentes y solventes, y aumenta la actividad de los
catalizadores existentes. Por esta razon, el uso de ultrasonido parece ser una
prometedora alternativa para las industrias quimicas y farmacéuticas. Ademas, la
aplicacion industrial se sigue investigando para que sea una opcion factible en el

esfuerzo de intensificar procesos a gran escala (Ondrey et al,. 1996).

Con este sistema, ademas de disminuir el tamafio de las burbujas (145 nm)
comparado con el sistema convencional de agitacion (500 nm), se incrementa la
transferencia de masa en la interfase aumentando asi el rendimiento de la reaccion
(Talebian et al.,, 2013). La velocidad de reaccion depende del grado de
emulsificacion dentro del sistema (Ji et al., 2006). Utilizando un reactor ultrasénico
para la produccion del biodiesel, se reduce drasticamente el tiempo y la energia
necesaria para la reaccion, no solo reduce el tiempo de proceso sino también de
separacion (Gude y Grant, 2013). Segun Bofito (Bofito et al 2014) a temperaturas
de 20°C, la conversién de los acidos grasos libres obtenidos con sonoquimica
alcanza un 68% contra una agitacion mecanica convencional en la que la conversion
es de solo un 23%. Esto es atribuido a que la cavitacion acustica incrementa la
transferencia de masa en la vecindad de los sitios activos. El mecanismo de
reaccion sonoquimica conlleva ademas un aumento en la eficiencia catalitica, con
ello se puede ahorrar hasta un 50% la cantidad de catalizador utilizada en el proceso
si lo comparamos con los meétodos convencionales de agitacion

(www.hielscher.com).
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipotesis

Las adecuadas propiedades texturales (area superficial, didmetro de poro,
volumen de poro y morfologia del poro) de la silice mesoporosa de SBA-16 permitira
una alta dispersion y estabilizacion de las nanoparticulas de MgO en la superficie
interna de los poros y en consecuencia incrementar su eficiencia catalitica en la

reaccion de transesterificacion del aceite vegetal de reuso.

Ademas, el conocimiento de las propiedades fisicoquimicas del aceite
vegetal de redso y del biodiesel, permitiran identificar las mejores condiciones de la

reaccion de transesterificacion para la produccion de biodiesel de alta calidad.

2.2 Objetivos

2.2.1 Objetivo General

Desarrollar catalizadores heterogéneos, con apropiadas propiedades de
basicidad superficial y estabilidad, que permitan optimizar las condiciones de la
reaccion de trans-esterificacion (relacion molar de metanol a aceite vegetal,
temperatura de reaccion, concentracion de catalizador y tiempo de reaccion) para

la produccién de biodiesel de alta calidad y con alto rendimiento.

2.2.2 Objetivos Especificos

1) Obtener informacion acerca de la calidad del aceite vegetal de redso
mediante diferentes técnicas (indice de acidez, indice de humedad, indice de

peroxido, viscosidad y composicién quimica).

2) Preparar y caracterizar el catalizador heterogéneo y analizar sus

propiedades estructurales, texturales, electronicas y de basicidad superficial.
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3) Determinar las mejores condiciones de la reaccién de transesterificacion,
(relacion molar de metanol/aceite, temperatura de reaccion, tiempo de reacciéon y

carga del catalizador).

4) Evaluar el biodiesel obtenido para obtener informacion acerca de su
calidad y rendimiento de la reaccion.
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3. METODOLOGIA

3.1 Sintesis de la silice cubica mesoporosa SBA-16 (material de soporte).

El material mesoporoso de silice SBA-16 se sintetiz0 de acuerdo al
procedimiento descrito por Flodstrom y Alfredsson (2003), utilizando el copolimero
de tres bloques Pluronic (BASF, EO106-PO70-E0106, F127) como agente director

de la estructura y tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich) como la fuente de silice.

En una sintesis tipica, el copolimero de tres bloques se disuelve en una
solucion de agua y HCI 2M (HCI, J.T. Baker, 36.6%) con agitacion constante y a
temperatura ambiente (Figura 3.1).

Figura 3.1 Sintesis SBA-16 con agitacion constante a temp. ambiente en un bafio de aceite

Posteriormente, se adiciona a la solucion anterior la cantidad requerida de
TEOS y la reaccion se mantiene a temperatura ambiente y con agitacion constante
durante 24 h. Una vez transcurrido este tiempo, la mezcla de reaccion se transfiere
a un bote de polipropileno y se calienta a 80°C durante 48 h sin agitacion. Después
de la sintesis, el sélido obtenido se recupera por filtracion, se lava varias veces con
agua destilada, se seca a 100°C y finalmente se calcina a 500°C durante 6 h para
eliminar el molde organico. En la Figura 3.2 se muestra paso a paso el diagrama

para la sintesis de la SBA-16.
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8g Pluronic F127
ll 240 ml solucion 2M de HCl +

60 ml H20 desionizada

Agitar a temperatura ambiente
por una hora

26 ml TEOS
Agitar a T=ambiente por 24 horas T

4

Madurado a 80°C por 24 horas, sin agitacion ‘
G -
Enfriara T = amb Filtrar a T= ambiente Acetato de Magnesio
Secar a T = ambiente por 12 horas tetrahidratado
U B5%,10%, y 20% en peso de MgO

Secado a 110°C por 18
horas; 2°C/min

{

Calcinado a 500°C por 6
horas a 1°C/min

¢

SBA-16

Figura 3.2 Esquema del procedimiento de la sintesis de la SBA-16

3.2 Sintesis de los catalizadores heterogéneos de MgO/SBA-16.

Se incorporaron diferentes cantidades de MgO en la SBA-16 utilizando
como precursor acetato de magnesio, para obtener los siguientes porcentajes en
peso de MgO: 5, 10 y 20. Los materiales obtenidos se denominaron 5MgO/SBA-16,
10MgO/SBA-16 y 20MgO/SBA-16, de acuerdo a los porcentajes en peso.

La sintesis de cada uno de los materiales anteriores se realiz6 empleando
el mismo procedimiento para obtener la SBA-16; pero la cantidad de acetato de

magnesio se adicion6 una hora después de haber agregado el TEOS. Los tiempos
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y temperaturas de reaccion, madurado, secado y calcinado para preparar los
soportes modificados con magnesio fueron los mismos que se utilizaron en la
sintesis de la SBA-16. También, en la Figura 3.2 se presenta un esquema para la

sintesis de los catalizadores.

3.3 Caracterizacion del soporte SBA-16 y de los catalizadores ~ MgO/SBA-
16.

3.3.1 Analisis Quimico.

La carga de MgO en la silice mesoporosa SBA-16, x%MgO/SBA-16, se
determiné mediante Espectroscopia de Emisién Atémica Inductivamente Acoplada
(ICP) utilizando un equipo Pekin EImer Optima 3300DV.

Primero, se realiz6 una digestion con las muestras sélidas (en una mezcla
de HF, HCl y HNO3) en un equipo de microondas por 2 horas. Después se tomaron
alicuotas de la solucion y se diluyeron a 50 mL usando agua desionizada (calidad
18.2 mQ).

3.3.2 Difraccion de Rayos-X (DRX).

El analisis de difraccibn de rayos X de nuestro material de silice
mesoporoso SBA-16 y de los catalizadores de MgO/SBA-16, en forma de polvos,
se realizé para comprobar la formacion de la estructura mesoporosa cubica en la
SBA-16 y la fase cristalina del MgO. Las mediciones de los difractogramas se
registraron en un difractdmetro Bruker D8 Advance (Figura 3.3), utilizando radiacién

monocromatica Cu Ka en el rango 26 de 0.5 © a 80°.

20



Figura 3.3 Difractometro Bruker D8 Advance

3.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en el rango UV- Vis.

La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en el rango de UV-vis (200-
800 nm) permitié obtener informacién sobre el estado electrénico del MgO en las
silices mesoporosas. Este estudio se realiz6 en un espectrofotémetro CARY 5000.
Las muestras se analizaron en polvo a temperatura ambiente, el soporte puro (SBA-

16) se utiliz6 como referencia.

3.3.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Las imagenes de TEM de nuestros materiales de silice mesoporoso SBA-
16 y MgO/SBA-16 se obtuvieron en un microscopio JEOL JEM-2000FX FASTEM
operando a 200 kV con muy baja iluminacién para evitar la destruccién del material

bajo el haz de electrones.
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3.3.5 Isotermas de adsorcidén-desorcion de N2 a 77 K.

Las propiedades texturales del material de silice mesoporoso SBA-16 se
determinaron mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K en un
equipo autosorb Quanthachrome iQ2 (Figura 3.4). El area especifica de la muestra
se calcul6é de acuerdo a la ecuacion de B.E.T. (Brunauer-Emmet-Teller) utilizando
los datos de la isoterma de adsorcion en el intervalo de presiones relativas de 0.03
< P/P° < 0.3. La distribucién del tamafio de poro se calculé mediante el método de
B.J.H. (Barret-Joyner-Halenda) y utilizando los datos de la isoterma de desorcion.
El volumen total de poro se estimé a partir de la cantidad de nitrégeno adsorbido a
la presion relativa de 0.98.

Figura 3.4 Equipo autosorb Quanthachrome iQ2

3.4 Reaccion de transesterificacion para la produccién de biodiesel.

La obtencibn de biodiesel se realizO mediante la reaccion de
transesterificacion del aceite vegetal de redso con metanol en presencia de

catalizadores heterogéneos basicos de MgO-SBA-16.

En la reaccion de transesterificacion, un mol de triglicéridos reacciona con

tres moles de metanol para formar un mol de glicerol y tres moles de los respectivos
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alquilésteres, en una secuencia de tres reacciones reversibles donde los triglicéridos
se convierten a diglicéridos, monoglicéridos y finalmente glicerol. El glicerol y los
ésteres son productos inmiscibles que se distribuyen en dos fases después de la
reaccion. Estas fases se pueden separar después de decantar o centrifugar. En la

Figura 3.5 se observa paso a paso las etapas de la reaccion de transesterificacion.

CH-0O-CO-Ry CH;-0-CO-R;

CH-0!CO-R; + CHsOH «—» CH:;-0O-CO-R; + CH-0-CO-R:

CH-0-CO-R; CH,-0OH
Triglicérido Metanol Ester Metilico Diglicérido
CH;-0-CO-R4 CH,-0OH

CH-O0-CO-R: + CH;0OH «—» CH3;-0-CO-Ry + CH -0-CO-Rz

CH; -|DH CH; -|DH

Diglicérido Metanol Ester Metilico Monoglicérido
CH,-OH CH - OH
CH-0-CO-R2 + CH;0H «—» CH3;-0-CO-R, + CH - OH
CH2-|OH CH2|_|DH
Monoglicérido Metanol Ester Metilico Glicerina

Figura 3.5 Etapas de la reaccién de transesterificacion.

3.4.1 Caracterizacion de la materia prima (aceite vegetal de relso)

El aceite que se utilizo para fines de ésta investigacion es aceite de cocina
de desecho que acopia el Laboratorio de Bioenergéticos de la Facultad de Quimica

de la Universidad Autonoma de Querétaro, proveniente de comercios dedicados a
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la produccion de papas fritas, ubicados en la Ciudad de Querétaro, Qro. en México.
El metanol utilizado en este estudio fue suministrado por Aldrich (ACS grado
certificado).

3.4.1.1 Determinacioén del indice de acidez.

La determinacion del indice de acidez permite calcular la acidez del aceite
debido a la presencia de 4cidos grasos libres. El conocer la acidez del aceite vegetal
permite calcular la cantidad adecuada de catalizador para la reaccion de
transesterificacion. El método de la ASTM D 664 marca el limite maximo 0.5 mg

KOH/g muestra.

Segun el Standard ASTM D974 el numero de acido es la cantidad de base,
expresada como miligramos de hidréxido de potasio por gramo de muestra,
requerido para titular una muestra hasta un punto final especificado. Para lo cual,
se realiz6 una titulacion potenciométrica, utilizando una solucién de KOH en
isopropanol y fenoftaleina como indicador, y dada su mayor simplicidad y

consistencia entre los resultados es mas apropiado.

Primeramente se preparoé la solucién a titular, colocando 10 ml de alcohol
isopropilico, 1ml de aceite retdso y 2 gotas de indicador fenoftaleina, bajo agitacion.

Se prepararon tres soluciones, con el proposito de realizar por triplicado el analisis.

Por otra parte, se prepar0 la disolucion de referencia KOH 0.1%,
disolviendo 0.1 gr de KOH en 100 ml de agua destilada y se vertio en la bureta para

la titulacion.

Posteriormente, se realizé la titulacion del aceite afiadiendo gota a gota la
solucién de referencia a la solucion a titular y observando que el color rosado de la
fenoftaleina en medio béasico, permaneciera por lo menos 30 segundos. Se anoto
el volumen de KOH que se usdé y se realizaron de esta manera las tres

determinaciones.
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3.4.1.2 Determinacion del contenido de humedad

Segun el estandar ASTM D2709, el volumen de agua libre y sedimentos se
cuantifican mediante centrifugacion. Esto es una medida de la limpieza del
combustible. Para determinar la humedad se utiliz6 una centrifuga modelo
Universal 320 marca Hettich (Figura 3.6). En el procedimiento utilizado se centrifugé
la muestra y el volumen de agua que se deposito en el fondo del tubo se tom6 como
porcentaje volumétrico de agua en el aceite. Se realizd la centrifugacion de 5
muestras del aceite de retso a 6000 revoluciones por minuto (rpm) durante 10

minutos.

Figura 3.6 Centrifugadora modelo Universal 320 marca Hettich

3.4.1.3 Determinacion del indice de peréxido

Su determinacion se basa en la capacidad de los peréxidos generados en
la oxidacion de las grasas para liberar yodo del yoduro potasico en presencia de
acido acético y la posterior titulacion del yodo con una solucion de tiosulfato de
sodio, 1 normal. Por lo que esta prueba determina el grado de deterioro oxidativo

gue ha sufrido una grasa.
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El indice de perdxido se determinara mediante la siguiente ecuacion:

_ Nx(Vy — V) X 100
p= m

0;
1000g

de muestra

Ip = indice de perdéxido como meq de

N = Normalidad de la solucion de tiosulfato de sodio
Vm = ml de tiosulfato consumidos en la titulacién de la muestra
Ve = ml de tiosulfato consumido en la titulacién del blanco

m = masa de la muestra

3.4.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA-DTG)

La composicion quimica del aceite de reuso utilizado para la reaccion de
transesterificacion se determiné mediante un andlisis termogravimétrico, ya que
ésta técnica es adecuada para determinar la calidad del aceite. Se observaron los
puntos de ebullicion de los diferentes componentes presentes en el aceite. Los
valores del andlisis termogravimétrico (TGA) se obtuvieron en un equipo TGA Q500
TA Instruments (figura 3.7), a una rapidez de calentamiento de 10°C/min, iniciando
desde temperatura ambiente (25°C) y hasta 500°C, empleando una atmésfera
dinamica de nitrégeno con un flujo de 60 ml/min. Para cada analisis se utilizd0 5 mg

de muestra colocadas en charolitas de platino.

26



Figura 3.7 Equipo TGA Q500 TA Instruments

3.4.1.5 Desorcion de CO2 a Temperatura Programada.

Por medio de la desorcion de CO:2 a temperatura programada se
determinaron las propiedades de basicidad superficial del soporte puro (SBA-16) y
de los catalizadores de MgO-SBA-16, utilizando un equipo Micromeritics 2900
equipado con un detector de termoconductividad (TCD). Las muestras fueron
desgasificadas en un flujo de He (He, Air Liquid, 99.996 %) a 110 °C y se saturaron
de COz2 utilizando una mezcla de COz/He (5 % en vol. de CO2) a 80 °C durante 30
min, seguido de un flujo de Ar durante una hora. La desorcion de CO:2 se realizd

calentando las muestras hasta 1000 °C (10 °C/min).

3.4.2 Reaccion de transesterificacion para la produccion de biodiesel:
proceso heterogéneo con agitacion mecanica convencional.

3.4.2.1 Condiciones de reaccion.

Para cada experimento se utilizaron 25 ml de aceite vegetal de redso, 1 g

de catalizador MgO/SBA-16 (con 5, 10 y 20 % en peso de MgO), dos relaciones
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molares de metanol a aceite de reldso de 3:1y 6:1, temperatura de reaccion de 60°C

y tiempo de reaccion de 3h, bajo agitacién convencional (mecéanica).

Una vez terminada la reaccion, la mezcla de reaccion se dejo enfriar a
temperatura ambiente, en este momento se observo una separacion de fases muy
marcada entre el biodiesel y la glicerina. Posteriormente, la fase de biodiesel se
decantd y se coloc6 en un embudo de separacion y se dejo reposar. Se estudio el
efecto de la concentracion de catalizador, de la relacion molar de aceite/metanol, de
la temperatura y tiempo de reaccién. En la Figura 3.8 se ilustra el diagrama de los
pasos seguidos para la reaccién de transesterificacion para la produccion de

biodiesel con agitacion convencional.

Para las reacciones de transesterificacion con agitacién convencional se
utilizard un reactor de vidrio con reflujo en el cual sera posible controlar la
temperatura (£ 2°C) y la agitacion, evitando las pérdidas de metanol y observando
la evolucion de la reaccion. En la Figura 3.9 se observa el equipo que serd utilizado

para llevar a cabo las reacciones.

Aceite de relso,

Metanoly ———> Solucién
catalizador
heterogéneo
: 60 °C
Reaccién — > | Calentamiento treflujo
biodiesel Agitacion cte.
% 3 horas

k.

Temperatura

Biodiesel

Biodiesel
y glicerina

Biodiesel

Enfriamiento

k'

Decantamiento

Filtrado

k.

BIODIESEL

ambiente

Embudo de
separacion x 24
horas

cat. Heterogéneos y agitacion convencional

Figura 3.8 Esquema del procedimiento de la reaccién de transesterificacion de biodiesel con

28



L

Figura 3.9 Reactor equipado con reflujo y agitacién magnética

3.4.3 Reaccion de transesterificacion para produccion de biodiesel: proceso
heterogéneo con radiacion ultrasénica.

3.43.1 Condiciones de reaccion.

El proceso involucra la aplicacion de la radiacion ultrasonica directamente
a la mezcla de reaccion (aceite de redso, metanol y catalizador) para ser convertida
en biodiesel y glicerol, sin la aplicacion de agitacibn mecéanica ni de calentamiento

externo.

Para cada experimento se utilizaron 25 ml de aceite vegetal de retso, 1 g
de catalizador MgO/SBA-16 (con 5, 10 y 20 % en peso de MgO), una relaciéon molar
de metanol a aceite de 3:1, y un tiempo de reaccion de 5 min, bajo radiacion
ultrasénica de alta frecuencia variando la amplitud del ultrasonido a 25, 50y 75 %

(las cuales se relacionan con la potencia ultrasénica (Hingu, 2010).

Una vez terminada la reaccion, se prosiguio a realizar los mismos pasos de
decantacion, separacion y filtracion que para el método con agitacion convencional
descritos en el apartado 3.4.2. En la Figura 3.10 se muestra el diagrama de los
pasos para realizar la reaccion de transesterificacion utilizando el proceso de

radiacion ultrasénica.

Para las reacciones realizadas utilizando ultrasonido, la temperatura de

reaccion se incremento por la aplicacion directa de la radiacion ultrasonica, la cual
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se mantuvo constante a una temperatura entre los 55 y 60°C. En ningun caso, se

utilizé calentamiento externo.

De esta manera, se obtiene un biodiesel con pH neutro, evitando el uso de
grandes volumenes de agua que se requieren en los varios ciclos de lavado del
biodiesel obtenido tradicionalmente sin el uso de catalizadores heterogéneos. El

biodiesel asi obtenido, queda dispuesto para su caracterizacion.

25 ml aceite de redsof
9.8 ml metanal

1 grcat (7%, 9%, 20%
MgO/SBA-16)

Radiacidn ultrasonica x
5 min
(A =25%, 50%, 75%)

L

Se deja enfriar a
t=amb

|

La fase de biodiesel se
deja decantar

Se coloca en embudo de

separacion x 24 hrs

v

Filtrado del biodiesel
p/ eliminar resiudos

Figura 3.10 Diagrama de pasos de reaccién de transesterificacién con cat. Heterogeneos y

radiacion ultrasénica
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3.4.3.2 Unidad de radiacioén ultrasénica

La fuente de irradiacion ultrasdnica se obtuvo de un equipo de ultrasonido
UP 200 Ht marca Hielscher (Figura 3.11). El sonicador tiene una potencia de salida
de 200 W a una frecuencia fija de 26 kHz. El sonotrodo es de titanio con 10 niveles
de amplitud para variar el efecto de la aplicacion ultrasonica.

Figura 3.11 Equipo de ultrasonido UP 200 Ht marca Hielscher.

3.5 Caracterizacion del biodiesel

3.5.1 Determinacién de viscosidad.

La viscosidad del biodiesel puede variar dentro de un amplio rango
dependiendo de la naturaleza de la clase de acidos grasos a partir de los que se
haya producido, sin embargo, es importante asegurar una viscosidad minima para
evitar pérdidas de potencia debidas a fugas en la bomba de inyeccion y en el
inyector del motor, y mantenerse por debajo de una viscosidad maxima
considerando las condiciones de desempefio, tamafio y disefio de los motores y las
caracteristicas de los sistemas de inyeccion. Los valores de la viscosidad cinemética
definido por las normas en los estandares internacionales de calidad para el
biodiesel (BD 100) estan de 3.5 y 5.0 mm2/s determinados a 40°C. La viscosidad

cinematica del diesel No. 2 es de 2.7 mm2/s a 311 K.
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El estandar ASTM D6751 especifica la viscosidad cinematica definida como
la resistencia a fluir de un flujo cuando se encuentra bajo el efecto de la gravedad,
y se puede medir empleando el método descrito en el estandar ASTM 445 para

viscosidad cinematica de liquidos transparentes y opacos.

La viscosidad cinemética se determiné utilizando un viscosimetro marca
Brookfield modelo DV2T (Figura 3.12). Este método consiste en medir el tiempo que
toma un volumen dado del liquido en fluir por gravedad a través del viscosimetro
calibrado de tipo capilar de vidrio a una temperatura determinada, en este caso

40°C, utilizando un bafio de temperatura controlada.
La viscosidad cinematica se puede calcular empleando la ecuacion:
v=C:-t
v: Viscosidad cinematica, mm?/s
C: Constante de calibracion del viscosimetro

t: Tiempo, s

Figura 3.12 Viscosimetro marca Brookfield modelo DV2T
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3.5.2 Determinacion del indice de acidez.

Se determind el indice de acidez del biodiesel mediante el mismo

procedimiento para el aceite de redso descrito en el apartado 3.1.1.

3.5.3 Analisis Termogravimétrico (TGA-DTG).

La composicion quimica del biodiesel también se determind mediante un
andlisis termogravimétrico, ya que ésta técnica es adecuada para determinar la
calidad del biodiesel. Se observaron los puntos de ebullicion de los diferentes
componentes presentes en el biodiesel. Los valores del andlisis termogravimétrico
(TGA) se obtuvieron en el mismo equipo reportado en la seccion 3.4.2.4 bajo las

mismas condiciones y que se utilizé para determinar la calidad del aceite de reuso.

3.5.4 Andlisis Diferencial de Barrido (DSC).

El analisis diferencial de barrido (DSC) del biodiesel obtenido en este estudio
se determind en un equipo DSC Q2000 TA instruments, con el propdsito de conocer
la energia liberada por la combustion del biodiesel y se compard con la energia
liberada por una muestra de diésel de petroleo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos tanto de
la caracterizacion fisico-quimica del aceite vegetal de relso (materia prima), como
de los catalizadores sintetizados y del biodiesel (producto). Asi como el efecto de
las condiciones de reaccién en la transesterificacion del aceite para la produccion

del biodiesel.

4.1 Caracterizacion del soporte y de los catalizadores heterogéneos.

4.1.1 Analisis quimico.

Al material de silice mesoporosa SBA-16 se le adicion6 diferentes
cantidades de MgO. La cuantificacién del MgO (por analisis quimico) presente en
las muestras sintetizadas x%MgO-SBA-16 se presenta en la tabla 4-1. Como se
observa en esta tabla, el contenido de MgO de todos los materiales hibridos se

encuentran entre el rango de 4.0-19.0% en peso.

Tabla 4-1 Cuantificacion de la carga de MgO en los catalizadores (analisis quimico).

Catalizador MgO

(% en peso)
MgO-SBA-16 4.0
MgO-SBA-16 9.0
MgO-SBA-16 18.0
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4.1.2 Difraccion de Rayos-X a bajos angulos del soporte y de los
catalizadores.

La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de Rayos-X a bajos angulos de del
soporte SBA-16 y de los catalizadores MgO-SBA-16. El difractograma de la SBA-16
presenta una primera reflexion muy intensa en 0.9° en 20, seguida por otras dos
reflexiones muy deébiles en 1.2° y 1.5° en 260, que de acuerdo a la literatura
corresponden a las reflexiones [1 0 0], [2 0 0] y [2 1 1], respectivamente, asociadas
con la simetria cubica (Kim, et al. 2004; Van deer Voort, et al. 2002). Lo que
demuestra que se ha obtenido exitosamente la silice mesoporosa con arreglo cubico

de los poros y que corresponden a la SBA-16.

Los difractogramas de los catalizadores de MgO-SBA-16, con los diferentes
porcentajes en peso de MgO, presentan las reflexiones de la SBA-16 pura con
ligeros desplazamientos a valores ligeramente mayores en 26; provocados muy
probablemente, por la incorporacion de las particulas de MgO en el interior de los
poros de la SBA-16. Estos resultados indican que la incorporacién de las particulas
de MgO en la SBA-16 no altera la estructura mesoporosa de la misma.
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Figura 4.1 Difractograma de Rayos X a bajos angulos del soporte SBA-16 y de los
catalizadores MgO-SBA-16.

4.1.3 Difraccién de rayos-x a angulos normales del soporte y de los
catalizadores.

En la Figura 4.2 se exhiben los patrones de difraccién de rayos-x tanto del
soporte SBA-16 como de los catalizadores heterogéneos MgO-SBA-16. Como se
puede ver en la Figura 4.2, los 4 patrones de difraccion muestran una reflexién
intensa y amplia centrada en aproximadamente 23° en 26, que se asigna a la silice
(SiO2) amorfa (Tuel et al., 2003).

Los difractogramas de los catalizadores MgO-SBA-16, con diferentes cargas
de MgO (5, 10y 20 % en peso), Unicamente presentan la reflexion intensa y amplia
(26 = 23°) del SiO2 amorfo y practicamente no muestran las reflexiones

caracteristicas de la magnesia. Lo cual se puede deber a una muy alta dispersion
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de las particulas de MgO en el interior de los poros de la SBA-16 y en consecuencia

las particulas de MgO serian muy pequefias, por debajo de los 5 nm y no serian

detectadas por la difraccion de rayos X.
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Figura 4.2 Difractograma de rayos-x a angulos normales del soporte SBA-16 y de los

catalizadores MgO-SBA-16.

4.1.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en el rango UV-vis.

La Figura 4.3 presenta los espectros de absorcion de los catalizadores de
MgO-SBA-16 (con 5, 10 y 20 % en peso de MgO) calcinados a 500 °C.

Los espectros electronicos presentan una banda de absorcion en el rango

UV de 200-300 nm, que de acuerdo a la literatura se ha asignado al ion de Mg?* en

el 6xido de magnesio (Hattori, 2001). Este resultado confirma la presencia del MgO

en los catalizadores.
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Figura 4.3 Espectro de UV-vis de los catalizadores MgO-SBA-16.

4.1.5 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

Las imagenes obtenidas por TEM de nuestro material de silice mesoporoso
se presentan en la Figura 4.4 (a, b). En Figura 4.4 (a) se puede observar que nuestro
material de silice mesoporoso SBA-16 corresponde a una estructura mesoporosa
altamente ordenada con un arreglo cubico de poros uniformes y que corresponde a
la estructura de la silice mesoporosa SBA-16 reportada en la literatura (Flodstrom,
et al. 2003; Luan, et al. 1999; Tuel and Pfalzgraf, 2003). En la Figura 4.4 (b) se ve

claramente el arreglo ordenado de los poros de la SBA-16.
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Figura 4.4 Imagenes de TEM de la SBA-16.

En la Figura 4.5 se exhibe la imagen de microscopia electronica de
transmision (TEM) del catalizador de 20%MgO-SBA-16. En ella se observa una
matriz cubica bien ordenada de mesoporos que se puede ver cuando el haz de
electrones es paralelo al eje principal de los poros. Este resultado indica que la
incorporacion del MgO en el interior de los poros de la SBA-16 no altera la estructura
mesoporosa, lo que confirma los resultados de DRX a bajos angulos anteriormente

analizados.
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Figura 4.5 Imagen TEM del catalizador 20%MgO-SBA-16.

4.1.6 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K (SBET).

La Figura 4.6 presenta las Isotermas de adsorciéon-desorcion de N2 a 77 K
del soporte de SBA-16 y del catalizador con una carga de 20% de MgO en la SBA-

16, que es el que tiene la concentracidon maxima de MgO en este estudio.

Como se puede ver de la figura, nuestro material SBA-16 exhibe una
isoterma de adsorcién del tipo IV con una curva de histéresis H1 de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC (Sing, et al. 1985).

Esta isoterma es caracteristica de los materiales mesoporosos que tienen
un arreglo cubico de poros. La isoterma muestra una region bien definida en el rango
de presiones relativas altas (0.4<P/Po<0.6) que representa el llenado espontaneo
de los mesoporos debido a la condensacion capilar, indicando la presencia de
mesoporos uniformes. La curva de adsorcion-desorcion de nitrégeno de nuestro
material es similar a la reportada en la literatura para el material de silice
mesoporoso SBA-16 con poros tipo cuello de botella (Kim, et al. 2004; Peza, et, al.
2010; Sacamoto, et, al. 2000; Van Deer Voort, et al. 2002; Wan, et, al. 2009; Zao,
et, al. 1998).
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La isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K para el catalizador
con la mas alta concentracion de MgO (20%MgO-SBA-16) es muy similar a la de la
SBA-16 pura, indicando que la incorporacion de las particulas de MgO en la SBA-
16 no afecta su estructura mesoporosa, resultado que esta de acuerdo con los

obtenidos por DRX a bajos angulos y de TEM.

En la Figura 4.6 también se exhiben las distribuciones del tamafio de poro
del material de silice mesoporoso SBA-16 y del catalizador 20%MgO-SBA-16. La
distribuciones se calcularon con los datos de las isotermas de desorcion mediante
el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Ravikovitch, et, al. 2002). El material
de silice mesoporoso SBA-16 muestra una distribucién uniforme en el tamafio de

poro centrado aproximadamente en 3.5 nm.

La incorporacion de un 20% en peso de MgO en la SBA-16 provoca una
distribucion de tamafio poros uniforme centrado aproximadamente en 3.4 nm,
apenas una disminucion del 3% en el tamafio de poro. Este resultado confirma los
resultados de DRX a angulos normales, que las particulas de MgO se encuentran

en el interior de los poros de la SBA-16 altamente dispersas, con un tamafio muy

probablemente por debajo de los 5 nm.
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Figura 4.6 Isotermas de adsorcién y desorcion de N2 y tamafio de poro de 20%MgO/SBA-16
y SBA-16
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En la Tabla 4-2 se presenta un resumen de las propiedades texturales (area
superficial, volumen promedio de poro y diametro de poro) del material de silice
mesoporoso SBA-16 y de los catalizadores MgO-SBA-16. Los valores de area
superficial y volumen de poro se calcularon con la ecuacion de BET, Brunauer-
Emmet-Teller (Barret, et, al. 1951) y con el método BJH el didmetro de poro
(Ravikovitch, et, al. 2002).

En ella se observa que el material de silice mesoporoso SBA-16 presenta
un &rea superficial y un volumen de poro altos. El didmetro promedio de poro se

encuentra en el rango mesoporoso (2 nm < Dp <50 nm).

La incorporacion de las particulas de MgO en la SBA-16 provoca una
disminucioén en el area superficial, en el volumen de poro y en el diametro de poro,
debido muy probablemente a la incorporacién de las particulas de MgO en el interior
de los poros de la SBA-16. Es muy probable que particulas de MgO estén

bloqueando poros.
Tabla 4-2 Propiedades texturales de la SBA-16 y de los catalizadores MgO-SBA-16.

Muestra Area Volumen Diametro

superficial promedio de promedio de poro

(m?/g) poro (cm?/g) (nm)

SBA-16 650 0.64 3.5
5%MgO/SBA-16 507 0.53 3.4
10%MgO/SBA-16 500 0.49 3.2
20%MgO/SBA-16 494 0.41 3.1

*Area de superficie especifica (Sger), volumen total de mesoporos (Vpmeso) Y promedio de

didmetro de poro (dp) determinados mediante N; fisisorcion 77 K.
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4.1.7 Desorcion de CO2 a temperatura programada.

Los resultados de las mediciones de la basicidad superficial del soporte SBA-16 y
de los catalizadores MgO-SBA-16 se muestran en la Tabla 4-3. El soporte de SBA-
16 practicamente no presenta sitios basicos, tal y como se esperaba, ya que mas
bien posee sitios acidos. Los catalizadores que presentan MgO (en sus diferentes
% en peso) manifestaron un incremento significativo en su basicidad, la cual resulto
ser muy similar a la que presenta el MgO puro. El catalizador con la méas alta carga
de MgO present6 la mas alta basicidad, debido muy probablemente a una mayor
cantidad de sitios basicos, como resultado de una alta dispersion de las particulas
de MgO en le SBA-16. Se espera que este catalizador manifieste una alta
conversién y rendimiento en la reaccion de transesterificacion del aceite vegetal de

redso.

Tabla 4-3 Propiedades alcalinas de los catalizadores.

_ Basicidad superficial intrinseca
Catalizador
(UmMoICO2/m?)

SBA-16 0.05
MgO 7.2
5%MgO/SBA-15 7.0
10%MgO/SBA-15 7.2
20%MgO/SBA-15 7.8

4.2 Caracterizacion del aceite vegetal de reuso.

4.2.1 Indices de peroxido y de acidez, humedad relativa y viscosidad

En la Tabla 4-4 se observan los valores de % de humedad relativa,
viscosidad cinemética, densidad, indice de peroxido e indice de acidez del aceite
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de reuso. El valor de humedad del aceite de retuso fue menor al 1%, lo que nos
indica que es de buena calidad para ser utlizado en la reaccion de
transesterificacion para la produccion de biodiesel. Este bajo % de humedad relativa
evitard la reaccion indeseable de saponificacion y el proceso de secado del

biodiesel.

Los valores obtenidos de viscosidad cinematica, densidad, indice de acidez
e indice de peréxido para el aceite de redso, indican que partimos de una materia
prima que cumple con los valores indicados en la norma ASTM D 6751 adecuados
para la obtencion de biodiesel.

Tabla 4-4 Propiedades fisicas del aceite vegetal de reliso

Humedad relativa % <1.00

Viscosidad Cinematica 6.20
(mm?/s) a 40 °C

Densidad (gr/ml) 0.87
indice de acidez (mg KOH/gr 0.95
indice de perdxido (meq de 0.66

02/1000gr) muestra

4.2.2 Analisis termogravimétrico (TGA).

En la Tabla 4-5 se muestran los valores de temperatura maxima, o
temperatura de degradacién en (°C), para los triglicéridos contenidos en el aceite
de redso y de otros compuestos que pudieran estar presentes en el aceite de relso
como contaminantes. Estos datos se utilizardn para identificar y cuantificar los
diferentes componentes presentes en la materia prima (aceite vegetal de redso) lo

gue permitird conocer su pureza y calidad.
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Tabla 4-5 Temperaturas maximas de diferentes componentes del aceite de redso.

Especies Temperatura maxima (°C)
Agua <100
Acidos grasos libres 211
Triglicéridos 390-440
Residuos de carbon >450

La curva termogravimétrica (TGA) del aceite de redso que se exhibe en la
Figura 4.7, presenta una pérdida de masa equivalente al 100%, que se atribuye a
la descomposicion de los triglicéridos que conforman el aceite de cocina usado
(Brunauer, et, al. 1938). La primera derivada (DTG) de la curva de pérdida de
masa (TGA) en la misma Figura 4.7 muestra un pico muy intenso centrado
aproximadamente en 421°C, que se atribuye al punto de ebullicion de los
triglicéridos presentes en el aceite de reudso. En este termograma no se observa
ninguan otro punto de ebullicibn que corresponda a alguna otra especie presente
en el aceite de reuso. Por ejemplo, no se observa la presencia de acidos grasos
libres, los cuales tienen un punto de ebullicion de aproximadamente 211°C, ni la
presencia de humedad y de sustancias no volatiles. Por lo tanto, a partir de estos
resultados podemos afirmar que el aceite vegetal de reuso utilizado en este

estudio como materia prima para la produccién de biodiesel es de alta calidad.
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Figura 4.7 Curvas de TGA y DTG del aceite de reaso.

4.3 Produccion de biodiesel mediante agitacion convencional mecanica.

Los parametros que influyeron en la reaccion de transesterificacion fueron
la relacion molar de metanol:aceite vegetal de reuso, la carga de MgO depositada
en la superficie interna de los poros del soporte de SBA-16, la temperatura y el

tiempo de reaccion.

4.3.1 Efecto de la carga de MgO en los catalizadores.

En la Figura 4.8 se presenta el efecto de la carga de MgO (5, 10y 20% en
peso) en el soporte de SBA-16 con respecto al porcentaje del rendimiento de
FAMEs. Se puede observar que el rendimiento a FAMESs se incrementa linealmente
con el incremento en el contenido de MgO en los catalizadores. Esto se puede
explicar debido a que un incremento en el contenido de MgO conduce a un
incremento de la basicidad de los catalizadores. Ademas de este factor, otros
factores tales como la fase del cristal, area superficial, tamafio del cristal y la

localizacion de los cumulos de MgO, también juegan un papel importante en la
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actividad del catalizador. Ademas, una red mesoporosa estable de la SBA-16 (Peza,
et al. 2010; Wan, et al. 2009; Zhao, et al. 1998) debe facilitar la difusién de los
reactivos y productos, mejorando la actividad al permitir el acceso a los sitios
reactivos de MgO (Ravikovitch, et. al, 2002; Sakamoto, et al. 2000). El catalizador
con la mayor carga de MgO (20%MgO-SBA-16) presentd el mas alto rendimiento

de la reaccion, que fue del 93%.

100
90
80
70

60 u

Yield (%)

50

40

30 T — T L T 1
5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225

MgO (wt %)

Figura 4.8 Efecto de la carga de MgO en la SBA-16 en el rendimiento de FAMEs. Condiciones
de Reaccion: Relacion molar de metanol/aceite de redso 6:1; temperatura 60°C; y tiempo de 3
h.

4.3.2 Efecto de la relacion molar metanol: aceite vegetal de redso.

La Figura 4.9 presenta el efecto de la relacion molar metanol/aceite de
redso con respecto al porcentaje del rendimiento de FAMEs. Un incremento en la
relacion molar de metanol a aceite vegetal de retso desde 3:1 a 6:1, provoca un
incremento en el rendimiento a FAMESs. El maximo rendimiento a FAMEs fue del 93

%, cuando la relacion molar fue de 6:1. Un posterior incremento en la relacion molar
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(superior de 6:1), provoc6 una disminucion importante en el rendimiento a FAMESs.
Esto se puede explicar debido a que altas relaciones molares, mayores de 6:1,
provoca una disminucion de la concentracion relativa de aceite vegetal de redso en
la mezcla. Una baja concentracion de aceite usado se traduce en una baja rapidez
de reaccion, que también cambio el equilibrio de la reaccion. Por lo tanto, la relacién

molar de metanol a aceite vegetal de redso de 6:1 se seleccion6 como la mejor
relacion.
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Figura 4.9 Efecto de larelacién molar metanol/aceite de reldso en el rendimiento de FAMEs.
Condiciones de reaccion: 20%MgO/SBA-16; temperatura 60°C; y tiempo de 3 h.

4.3.3 Efecto de la temperatura de reaccion.

El efecto de la temperatura de reaccion con respecto al rendimiento de
FAMEs se exhibe en la Figura 4.10. Obviamente, el rendimiento de FAMEs se
incrementa con el incremento en la temperatura. Se alcanzé un rendimiento de
FAMEs del 58% cuando la temperatura de reaccion fue de 40°C, y este logr6 un
93% cuando la temperatura fue de 65°C. Altas temperaturas provoca que las

moléculas se muevan mas rapidamente, lo que incrementa la probabilidad de
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colision de las moléculas de triglicéridos del aceite y metanol, acelerando la reaccién
de transesterificacion. Por lo tanto, el rendimiento de FAMES se incremento con la
temperatura, como se muestra en la Figura 4.10. Sin embargo, no se sugirié una
temperatura mas alta. Debido a que el punto de ebullicion del metanol es de 64.5°C,
el metanol se volatilizaria y por lo tanto se encontraria menos involucrado en la
reaccion (la cual sucede en estado liquido) cuando la temperatura superaria los

65°C. En consecuencia, 65°C se seleccion6 como la mejor temperatura de reaccién
en este estudio.
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Figura 4.10 Efecto de la temperatura de reaccidn en el rendimiento de las FAMEs.
Condiciones de reaccion: 20%MgO/SBA-16; Relacion molar de metanol/aceite de redso 6:1;

y tiempo de 3 h.

4.3.4 Efecto del tiempo de reaccion.

Como se puede ver en la Figura 4.11, el rendimiento de FAMEs se
incrementa con el incremento en el tiempo de reaccion. Obviamente, debido a que
se incrementa el tiempo de contacto de los reactivos con el catalizador. Cuando

sucede la reaccién, tanto los triglicéridos del aceite como el metanol se difunden a
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la superficie interna y externa del catalizador. Un mayor tiempo de reaccion provoca
gue la reaccién de transesterificacion se desplace al equilibrio y en consecuencia
una mayor cantidad de triglicéridos se transforman en FAMESs. Por otro lado, cuando
el tiempo de reaccidon se incrementd de 3 a 6 horas el rendimiento a FAMESs se
incrementd muy ligeramente, tal como se puede ver en la Figura 4.11. Esto se puede
explicar debido a que la reaccién practicamente ha llegado al equilibrio a las 3 h de

reaccion. Por lo tanto, se seleccioné como el mejor tiempo de reaccion 3 h.
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Figura 4.11 Efecto del tiempo de reaccion en el rendimiento de las FAMEs. Condiciones de
reaccion: 20%MgO/SBA-16; Relacion molar de metanol/aceite de reliso 6:1; y temperatura de
60°C.

4.4 Produccion de biodiesel mediante agitacion ultrasonica.

Las reacciones de transesterificacion del aceite vegetal de redso mediante
la aplicacion de radiacion ultrasonica de alta frecuencia en presencia de los
catalizadores heterogéneos (MgO-SBA-16) se efectuaron, bajo las siguientes
condiciones: una relacibn molar de metanol a aceite de 3:1, 1.0 g de carga de

catalizador y a diferentes amplitudes o potencias de la radiacion ultrasénica en 25,
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50y 75%. El tiempo de exposicion de la radiacion ultrasonica de alta frecuencia fue
de 5 minutos (tiempo de reaccion) y la temperatura de reaccion fue la alcanzada

durante ese tiempo de exposicion.

4.4.1 Efecto de la carga de MgO en los catalizadores.

En la Figura 4.12 se presenta el efecto de la carga de MgO (5, 10y 20 %
en peso) en los catalizadores con respecto al porcentaje del rendimiento de
FAMEs. Se puede observar que el rendimiento a FAMESs se incrementa linealmente
con el incremento en el contenido de MgO en los catalizadores. Esto se puede
explicar debido a que un incremento en el contenido de MgO conduce a un

incremento de la basicidad de los catalizadores.

Es importante sefialar que los rendimientos a FAMEs obtenidos mediante
el proceso de radiacion ultrasonica son superiores a los obtenidos por el método
convencional de agitacion mecanica. Estos resultados ponen en evidencia que, la
aplicacion de las ondas ultrasonicas de alta frecuencia de manera directa en el
medio de reaccién y por apenas 5 minutos, favorece una alta interaccion entre los
reactivos y el catalizador, promoviendo la formacion de un biodiesel con alto

rendimiento a FAMESs.

El catalizador con la mayor carga de MgO (20%MgO-SBA-16) presento el

mas alto rendimiento de la reaccion, que fue del 95%.
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Figura 4.12 Efecto de la carga de MgO incorporado en el soporte SBA-16 sobre el
rendimiento de FAMEs. Condiciones de reaccion: relacion molar de metanol/aceite de

cocina usado fue de 3:1; temperatura fue de 55°C; y tiempo fue de 5 min.

4.4.2 Efecto de la amplitud o potencia de la radiacion ultrasénica de
alta frecuencia.

El efecto de la amplitud o potencia de la radiacion ultrasénica con respecto
al porcentaje del rendimiento de FAMEs se exhibe en la Figura 4.13. La gréfica
muestra un incremento del rendimiento de FAMEs con el incremento en la amplitud
0 potencia de la radiacion ultrasonica de alta frecuencia, aunque este incremento
no es lineal. Practicamente, las amplitudes al 50 % y al 75 % poseen el mismo
rendimiento a FAMEs; la amplitud al 50% da un rendimiento del 95%, mientras que
la amplitud al 75% lo da del 96%, que podria caer en el error de la mediciéon. Muy
probablemente, se ha logrado el equilibrio termodinamico en la conversion de
FAMESs y en consecuencia un incremento posterior en la amplitud (75%), ya no tiene

ningun efecto en el rendimiento.
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Figura 4.13 Efecto de la amplitud en el rendimiento de los FAMEs.

4.5 Caracterizacion del Biodiesel obtenido por ambos métodos.

4.5.1 Valores del indice de acidez.

En la Tabla 4-6 se muestran los valores promedio del indice de acidez de
cuatro muestras de biodiesel analizadas, cada muestra se analiz6 por triplicado. Se
trata de muestras de biodiesel obtenidas mediante los dos procesos, por agitacion

mecanica convencional y por radiacion ultrasénica de alta frecuencia.

Biodiesel convencional 1: relacién molar de metanol a aceite de redso de 6:1,
catalizador 10%MgO-SBA-16, 1 g de catalizador, 65°C y 3 h.

Biodiesel convencional 2: relacion molar de metanol a aceite de reuso de 6:1,
catalizador 20%MgO-SBA-16, 1 g de catalizador, 65°C y 3 h.

Biodiesel ultrasénico 1: relacion molar de metanol a aceite de retso de 3:1,
catalizador 10%MgO-SBA-16, 1 g de catalizador, 55°C y 5 min.
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Biodiesel ultrasénico 2: relacion molar de metanol a aceite de retso de 3:1,
catalizador 20%MgO-SBA-16, 1 g de catalizador, 55°C y 5 min.

Se aprecia que todos las muestras de biodiesel cumplen con el valor
requerido por las normas: ASTM D 6751 para un B100 de 0.8 mg KOH y en 14214

que especifica un valor maximo de 0.50 mg KOH.

Tabla 4-6 indice de acidez de las muestras de biodiesel obtenidos.

indice de acidez

Biodiesel (mgKOH/100gr biodiesel)
Biodiesel convencional 1 0.50
Biodiesel convencional 2 0.45
Biodiesel ultrasonico 1 0.45
Biodiesel ultrasonico 2 0.50

4.5.2 Viscosidad cinematica.

En la Tabla 4-7 se muestran los valores obtenidos de viscosidad para
algunas muestras de biodiesel medido a una temperatura de 40°C. Para la
viscosidad cinematica la norma ASTM D 6751 marca un rango de 1.9 - 6.0 mm?/s 'y

la norma EN 14214 especifica un rango de valores de 3.5 - 0.5 mm?/s.

Se puede apreciar nuevamente que las muestras de biodiesel cumplen
satisfactoriamente con el valor de viscosidad cinematica recomendada por la norma
ASTM.
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Tabla 4-7 Viscosidad a 40°C de muestras de biodiesel

Biodiesel Viscosidad cinematica (mm?/s)
Biodiesel convencional 1 5.0
Biodiesel convencional 2 5.1
Biodiesel ultrasonico 1 4.9
Biodiesel ultrasonico 2 4.8

4.5.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

En la Tabla 4-8 se muestran los valores de temperatura maxima, o
temperatura de degradacion en (°C), para los compuestos involucrados en la
reaccion de transesterificacion para la obtencion de biodiesel. Estos datos se
utilizaran para identificar y cuantificar los diferentes componentes presentes tanto
en la materia prima (aceite vegetal de rediso) como en el producto (biodiesel), lo que

permitira conocer la pureza de la materia prima y del biodiesel obtenido.

En esta tabla se puede observar que las diferentes especies se pueden
identificar debido a los valores de sus distintas temperaturas de degradacion. Se
van degradando de acuerdo a su composicion quimica de menor a mayor punto de

ebullicion.
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Tabla 4-8 Temperaturas maximas de diferentes componentes del biodiesel (Quirino, 2010)

Especies Temperatura maxima(°C)

Solventes <100
Glicerina 195

Metil ésteres saturados 210-240

Metil ésteres insaturados 300-360

Metil ésteres saturados 360-385

C<20

Triglicéridos 390-440

Residuos de carbdn >450

La composicion quimica del biodiesel obtenido se determind mediante
analisis termogravimétrico, una técnica para la caracterizacion de un material
(elemento, compuesto 0 mezcla) mediante la medicion de los cambios en sus
propiedades fisicoquimicas expresado como el cambio de peso como una funcién
del aumento de la temperatura (Brunauer, et, al. 1938). Por lo tanto, se mide el
cambio en la masa de una sustancia como una funcién del aumento de la
temperatura y se correlaciona con la estabilidad térmica de un material que esta
directamente relacionada con la volatilidad del material o la degradacién térmica
de los productos gaseosos. El punto de ebullicion es una propiedad importante del
biodiesel y es un parametro que se refiere a la calidad del biodiesel, como se
determina por la ANP (Knote, 2007). El andlisis termogravimétrico es una técnica
rapida, facil, barato, y muy util para medir el punto de ebullicibn del biodiesel
(Coats, et, al. 1988). Ademas, el analisis termogravimétrico se puede confirmar la
ocurrencia de la reaccién de transesterificacion porque los puntos de ebullicion de

los triglicéridos y ésteres (biodiesel) son muy diferentes (Dunn, 1999).
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Esta es una técnica apropiada para determinar la calidad del biodiesel
obtenido. Los datos del andlisis termogravimétrico (TGA) se obtuvieron en un
equipo modelo Q500TA Instruments a una velocidad de calentamiento constante
de 10°C/min, iniciando desde (26°C) hasta 600°C, empleando 1 atm dinamica de
N2 con un flujo de 60 mi/min. Para cada analisis se utiliz6 5 mg de muestra

colocadas en charolitas de platino.

El aceite de cocina usado y el biodiesel producido en este trabajo se

analizaron mediante TGA.

4.5.3.1 Analisis Termogravimétrico (TGA-DTG) del biodiesel obtenido

mediante agitacion convencional mecanica.

En la Figura 4.13 se observan las curvas termogravimétricas TGA-DTG del
biodiesel producido mediante agitacion convencional mecanica, a partir de aceite
de reuso utilizando el catalizador con la mayor carga de MgO (20%MgO-SBA-16),
una relacién molar de metanol:aceite de 6:1, 1 g de catalizador, temperatura de
reaccion de 65°C y un tiempo de reaccion de 6 h.

En el termograma de DTG se observa un primer pico muy intenso centrado
aproximadamente en 225°C, con una pérdida de peso del 93%, que corresponde a
los metil ésteres saturados. También, se observa un segundo pico de muy baja
intensidad centrado aproximadamente en 383°C, con una pérdida de peso del 7%,
que se asigna a los metil esteres saturados de cadena larga C20. En esta curva del
biodiesel, se observa claramente que hay una alta conversion del aceite de redso a

los metil esteres saturados.
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Figura 4.14 Curva de TGA y DTG del biodiesel obtenido mediante agitacion convencional

mecanica utilizando el catalizador 20%MgO-SBA-16.

4.5.3.2 Analisis Termogravimétrico (TGA-DTG) del biodiesel obtenido

mediante radiacion ultrasénica de alta frecuencia.

En la Figura 4.14 se observa la curva termogravimétrica DTG del biodiesel
producido mediante radiacion ultrasénica de alta frecuencia, a partir de aceite de
reuso utilizando el catalizador con la mayor carga de MgO (20%MgO-SBA-16), una
relacion molar de metanol:aceite de 3:1, una amplitud del 50% en el sonotrodo, una
temperatura de 55°C y un tiempo de 5 minutos. En el termograma de DTG se
observa un primer pico muy intenso centrado aproximadamente en 219°C, con una
pérdida de peso del 95%, que corresponde a los metil ésteres saturados. También,
se observa un segundo pico de muy baja intensidad centrado aproximadamente en

356°C, con una pérdida de peso del 5%, que se asigna a los metil esteres saturados
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de cadena larga C20. En esta curva del biodiesel, se observa claramente que hay

una alta conversion del aceite de redso a los metil esteres saturados.
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Figura 4.15 Curva de DTG del biodiesel obtenido mediante radiacion ultrasénica de alta
frecuencia utilizando el catalizador 20%MgO-SBA-16.

4.5.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

4.5.4.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) del biodiesel obtenido

mediante agitacion convencional mecanica.

La Figura 4.15 presenta la curva de DSC, la curva de liberacién de energia,
qgue corresponde a la combustion del biodiesel obtenido mediante el proceso de
agitacion convencional mecanica. Se utilizo el catalizador de 20%MgO-SBA-16, una
relacion molar de metanol:aceite de 6:1, 1 g de catalizador, temperatura de reaccion

de 65°C y un tiempo de reaccion de 6 h.

Este biodiesel manifestd una liberacion de energia (variacion de entalpia)

de 129.3 J/g. Este valor es superior al del biodiesel obtenido por el proceso
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convencional (el cual utliza un catalizador homogéneo) que fue de

aproximadamente 90 J/g.

Este resultado pone en evidencia que, la aplicacion de un catalizador
alcalino heterogéneo del tipo MgO-SBA-16, favorece una mayor interaccion entre
los reactivos y el catalizador, promoviendo la obtencion de un biodiesel con mayor

rendimiento y de mayor calidad al presentar un alto poder de combustién.
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Figura 4.16 DSC del biodiesel obtenido con agitacién mecanica convencional utilizando el
catalizador 20%MgO-SBA-16.

4.5.4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) del biodiesel obtenido

mediante radiacion ultrasénica de alta frecuencia.

La Figura 4.16 presenta la curva de DSC, la curva de liberacién de energia,
que corresponde a la combustion del biodiesel obtenido mediante el proceso de

radiacion ultrasonica de alta frecuencia. Se utilizé el catalizador de 20%MgO-SBA-
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16, una relacion molar de metanol:aceite de 3:1, 1 g de catalizador, temperatura de

reaccion de 55°C y un tiempo de reaccion de 5 min.

Este biodiesel manifestd una liberacion de energia (variacién de entalpia) de 246.8
J/g. Este valor es muy superior al del biodiesel obtenido por el proceso convencional
con catalizador homogéneo (AH=90 J/g) y superior al del biodiesel obtenido por el

proceso de agitacion mecanica convencional con catalizador heterogéneo

(AH=246.8 J/g).

Se puede concluir que, la aplicacion de un catalizador alcalino heterogéneo del tipo
MgO-SBA-16 junto con la radiacion ultrasonica de alta frecuencia, ocasiona una
alta interaccion entre los reactivos y el catalizador, promoviendo la obtencién de un
biodiesel con mas alto rendimiento y de mas alta calidad al presentar un alto poder

de combustion.
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Figura 4.17 DSC del biodiesel obtenido con radiacién ultrasénica de alta frecuencia
utilizando el catalizador 20%MgO-SBA-16.
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5. CONCLUSIONES

Las silices mesoporosas de SBA-16 con MgO han sido exitosamente

sintetizadas por el método sol-gel.

Las nanoparticulas de MgO presentaron una alta dispersion en la superficie
interna de los poros de la SBA-16 y en consecuencia una gran cantidad de sitios

activos para la reaccion.

La incorporacion de las nanoparticulas de MgO en la SBA-16, no destruye

Su estructura mesoporosa.

El estudio mostrd que se puede obtener biodiesel de buena calidad y con
buen rendimiento, a partir de aceite de cocina usado, metanol y en presencia de

catalizadores heterogéneos de MgO soportados en SBA-16.

La aplicacion directa de la radiacion ultrasénica de alta frecuencia a la
reaccion de transesterificacion generd la produccion de biodiesel con mas alta
calidad y con mayor rendimiento, en comparacion con el biodiesel obtenido

mediante el proceso de agitacibn mecanica convencional.

La caracterizacion termogravimétrica (TGA-DTG), el cual proporciono
resultados muy similares a los de las técnicas cromatograficas, se puede utilizar
para determinar el rendimiento de los metil ésteres de acidos grasos en lugar de
Cromatografia de Gases o de cualquier otro método cromatografico.

El catalizador con la mas alta carga de MgO (20%MgO-SBA-16), mostro la
mas alta actividad catalitica, tanto para el método convencional de agitacion

mecanica como para el método de radiacion ultrasonica de alta frecuencia.

Para el método convencional de agitacion mecdanica, las mejores
condiciones para la reaccion de transesterificacion fueron: una carga de 20% MgO
en la SBA-16, una relacién molar de metanol a aceite de 6:1, 65°C y un tiempo de

reaccion de 3 h. Bajo estas condiciones el rendimiento a FAMESs alcanzo el 93%.
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Para el método con radiacion ultrasonica de alta frecuencia, las mejores
condiciones para la reaccion de transesterificacion fueron: 50% de amplitud en el
sonotrodo, una carga de 20% MgO en la SBA-16, una relacién molar de metanol a
aceite de 3:1, 55°C y 5 minutos de exposicion de la radiacion. Con estas condiciones

se logré un rendimiento de FAMES del 95%.

En resumen, este estudio confirma que la aplicacion directa de la radiacion
ultrasénica de alta frecuencia al medio de reaccion, incrementa la rapidez de la
reaccion de transesterificacion, la cual se efectia de manera completa en un muy
corto tiempo de reaccibn (5 min). En consecuencia, también disminuye
significativamente el consumo de energia del proceso, en comparacion con el

proceso convencional (con catalizador homogéneo o heterogéneo).
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