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CAPITULO 1

Introduccion

La crisis del petrodleo de los anos 70 del siglo XX, comenzé a crear una concien-
cia mundial acerca de la necesidad de desarrollar fuentes alternativas y renovables
de energia. En la actualidad, el incremento del precio del petrdleo, ha confirmado
esta necesidad. Se vislumbra que en los proximos anos el uso del petréleo se vuelva
impracticable por su alto costo. También, la utilizacion de combustibles fésiles, ha
provocado un incremento en la concentracién de gases de efecto invernadero, prin-
cipalmente diéxido de carbono (CO,), lo que estd causando un incremento en la
temperatura del planeta, con consecuencias negativas a corto, mediano y largo plazo
(Xie u. a., 2021; Gebremariam und Marchetti, 2018).

Frente a esta situacion, han surgido nuevas fuentes alternativas de combustibles,
que buscan satisfacer las demandas energéticas de los paises. Entre los biocombus-
tibles provenientes de fuentes renovables se encuentran el bioetanol, el biogas y el
biodiésel, que son considerados de primera generacion debido a las diferentes materias

primas que se emplean para su produccién. El biodiésel por lo general, se produce



a partir de aceite vegetal puro, grasa animal, sebo, aceite vegetal no comestible y

aceite de cocina de desecho (Gebremariam und Marchetti, 2018).

El biodiésel esta recibiendo atencién internacional debido a sus propiedades de
combustible y compatibilidad. Presenta propiedades como una mayor biodegrada-
bilidad a diferencia de los combustibles fésiles, no toxico, excelente lubricidad y
esencialmente libre de azufre y aromaticos. Ademas, el biodiésel tiene el potencial
de reducir el nivel de contaminantes y probables carcinégenos transferibles (Ambat
u.a., 2018). La produccién de biodiésel, se lleva a cabo principalmente a partir de
la reacciéon de transesterificacion, el cual es un proceso que implica la presencia de
triglicéridos (aceites o grasas), alcoholes de cadena corta (metanol o etanol) en pre-
sencia de un catalizador, el cual puede ser homogéneo, enzimético o heterogéneo

quimico.

En la actualidad, la aplicacién de catalizadores basicos heterogéneos ha ganado
interés en la produccion de biodiésel. Uno de los principales catalizadores basicos he-
terogéneos que estd siendo estudiado es el 6xido de calcio (CaO). El 6xido de calcio
puede obtenerse a partir de diferentes residuos naturales, agricolas y agroindustriales,
diversos estudios han producido catalizadores de CaO para la reaccién de transeste-
rificacién a partir de numerosas materias primas no comestibles. Esta aplicacién es
un método prometedor, ya que puede producir un catalizador heterogéneo de base

biolégica altamente eficiente.

Para evaluar la calidad del biodiésel obtenido de la reaccién de transesterificacion,
se han desarrollado estandares internacionales como son los métodos de la Sociedad
Internacional para Pruebas y Materiales (ASTM-D6751) y el Comité Europeo de
Normalizacién (EN-14214), las cuales ya se han establecido en EE.UU. y Europa,
respectivamente. Limitando la cantidad de contaminantes en el combustible diésel y

garantizando una alta calidad final del producto.



1.1. Planteamiento del problema

En la actualidad, se desarrollan y emplean diferentes tipos de catalizadores para
la produccién de biodiésel a partir de la reaccién de transesterificacion, que incluyen
catalizadores homogéneos, catalizadores heterogéneos quimicos y algunas enzimas.
Hoy en dia, los catalizadores homogéneos son ampliamente utilizados para la pro-
duccion de biodiésel a nivel industrial, utilizando tanques o reactores de tanque
agitado continuo a temperaturas que oscilan entre 60°C y 200°C. Sin embargo, exis-
ten algunas dificultades asociadas con el empleo de estos catalizadores homogéneos
como son: altamente inflamables, téxicos, higroscépicos, corrosivos por naturaleza,
no pueden ser reutilizados y dificultad al separarlo del producto biodiésel. Ademas,
el alcohol empleado en la reacciéon de transesterificacion debe de ser anhidro para

evitar reacciones de saponificacion.

Por otro lado, los catalizadores base homogéneos, como el hidroxido de sodio
(NaOH) y el hidréxido de potasio (KOH), son altamente sensibles a la presencia de
acidos grasos libres (AGL) y al agua. Ademas, se forman jabones como resultado de
una reaccion secundaria de neutralizacion y saponificacion. La formacion de jabén en
la reaccién consume al catalizador y disminuye los rendimientos del éster e impedira

el proceso de separacién y purificacién del biodiésel.

Para ello, se emplean altas cantidades de disolventes y energia, que produciran
grandes cantidades de aguas residuales que requieren de tecnologias de procesamiento
adicional y un costo para su eliminacién adecuada, ya que es bastante dificil eliminar
los restos de K/Na que quedan en el biodiésel. Lo que hace que este tipo de catalizador
no sea favorable para el medioambiente. Mientras tanto, los catalizadores acidos
homogéneos como el acido sulfirico (HySOy), dcido clorhidrico (HCI) y el dcido
fosférico (H3POy), son adecuados para las materias primas con alto contenido de
acido graso libre (FFA), capaces de catalizar tanto la transesterificacién y reacciones

de esterificacion y no forman jabones como subproducto.

Sin embargo, presentan una serie de desventajas, el tiempo de reaccion es len-

to de aproximadamente 400 veces mas lento que el catalizador de base homogéneo,



convirtiéndose en el factor principal que retarda la aplicacion de este tipo de catali-
zador a nivel industrial. Ademas, son altamente acidos y corrosivos por naturaleza.
La separacion y purificacion del catalizador y del biodiésel requiere de una serie de
pasos, también se genera una gran cantidad de aguas residuales, lo que contribuye
al aumento en el costo operativo. La recuperacion y la regeneracion del catalizador
acido homogéneo son dificiles, no factibles, requieren mas pasos de procesamiento y

son extremadamente costosos.

La reaccion de transesterificacion enzimatica se considera el método mas efectivo
para la produccién de biodiésel, sin embargo, el costo del catalizador es extrema-
damente alto y la velocidad de reaccién es demasiado lenta. Por lo tanto, retarda
su aplicacion en la industria de este biocombustible alternativo. Aunado a esto, el
costo de las materias primas, que representa alrededor del 88 % del costo total de
la produccién del biodiésel, lo convierten en un método poco rentable a nivel indus-
trial. Es por ello, que se deben emplear nuevos catalizadores que contribuyan en la
disminucién de los costos en la produccion del biodiésel como son los catalizadores

heterogéneos verdes.

1.2. Justificacion

Debido a las grandes desventajas en el uso de catalizadores homogéneos durante
el proceso de la reaccién de transesterificacion, han motivado a los investigadores a
realizar una intensa investigacién sobre la aplicacion de catalizadores heterogéneos
verdes para la produccion del biodiésel. La presencia del catalizador durante la reac-
cién es necesaria para aumentar la velocidad de reaccién y el rendimiento de la
reaccién de transesterificacién para la produccion del biodiésel. La efectividad de la

conversion catalitica heterogénea depende del catalizador utilizado.

En general, los catalizadores heterogéneos quimicos presentan mas ventajas sobre
los catalizadores homogéneos. Estas ventajas es que son mas faciles de manejar, pue-
den reutilizarse repetidamente con o sin regeneracién, presentan una ligera pérdida en

su actividad catalitica, se pueden separar facilmente de la mezcla por filtracién sim-



ple sin el uso de solventes, no requieren de un proceso de neutralizacion, su aplicacién
puede ser en modo discontinuo o continuo. Ademas, los catalizadores heterogéneos no
se consumen ni se disuelven en la mezcla de reaccion, por lo que se reduce el consumo
del catalizador (mayor vida del catalizador) y el costo asociado en la produccién de

este biocombustible alternativo.

Sin embargo, una de las principales desventajas que presentan los catalizadores
heterogéneos quimicos, pueden llegar a generar un proceso de saponificacion, esto es
ocasionado principalmente por la presencia de humedad en el aceite. Una pequena
cantidad de humedad presente en el aceite podria iniciar un proceso de hidrdlisis
de los triglicéridos para formar nuevos acidos grasos y di-glicéridos que llegan a for-
mar una emulsificacion estable y una saponificacién, disminuyendo el rendimiento de
produccién del biodiésel. Otros inconvenientes que presentan los catalizadores hete-
rogéneos quimicos es que sufren de lixiviacion lo que afecta en su capacidad catalitica,
dando como resultado un bajo rendimiento de conversién del biodiésel en cada uno
de los ciclos de transesterificacion a los que son sometidos. Ademads, para lograr sin-
tetizar un catalizador heterogéneo quimico altamente activo en grandes cantidades
es costoso, debido al constante cambio en el mercado que presentan los reactivos
quimicos que se emplean. También los catalizadores heterogéneos presentan un ba-
jo numero de sitios activos, microporosidad, alta toxicidad derivado de recursos no
renovables y nocivos para el medio ambiente. Los procesos para su obtencién son len-
tos, ya que estan implicadas diversas reacciones, por lo que se requieren de esfuerzos
especiales. Se debe tener maximo cuidado en su elaboraciéon porque una alteracion
en sus propiedades fisicas y quimicas repercuten directamente en el rendimiento y la
calidad del biodiésel.

Por otra parte, algunos investigadores han estado buscando nuevos nanomateria-
les a traves del empleo de la biomasa como material de apoyo para la fabricacién de
catalizadores heterogéneos, denominados cominmente de base biolégica o “verdes”
el cual es un término que hace referencia a un tipo de catalizador derivado de fuentes
naturales como la biomasa. Dentro de estas materias primas se destacan el 6xido de
calcio (Ca0), el cual puede ser obtenido, a partir de diferentes fuentes renovables

por ejemplo; de plantas, vainas, corteza de arboles, etc. También, puede obtenerse



a partir de residuos de animales como son las cascaras de los huevos de las aves y

huesos de animales.

Ademas, el CaO es un material barato, altamente disponible, no corrosivo, facil de
manejar, de baja solubilidad y de alta basicidad que puede regenerarse y reutilizarse,
alta estabilidad, de condiciones suaves durante la reaccién catalitica; ademas es res-
petuoso con el medio ambiente. El futuro de los catalizadores heterogéneos derivados
de la biomasa es brillante, como una alternativa a los catalizadores convencionales.
Es por ello, que en el presente trabajo se busca desarrollar un biomaterial basado en
CaQ, a partir del residuo de la cascara de huevo de gallina y de las hojas del arbol de
Moringa oleifera para ser implementado en un proceso catalitico para la produccién
de biodiésel. Debido a sus miultiples propiedades fisicoquimicas que presentan y de
su facil obtencion, ademas de ser materiales de bajo costo. También, se pretende
brindar un nuevo valor agregado y uso practico a estas materias primas. Haciendo
que la producciéon de biodiésel sea méas respetuoso con el medio ambiente y atin mas

rentable para la industria a largo plazo.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Sintesis y caracterizacién de un biomaterial de 6xido de calcio a partir del residuo
de la céscara de huevo de gallina y de las hojas del arbol de Moringa oleifera como

catalizadores heterogéneos para la reaccién de transesterificacion.

1.3.2. Objetivos especificos

» Caracterizar el residuo crudo de la céscara de huevo de gallina y las hojas del

arbol de Moringa oleifera como fuente de catalizador heterogéneo.

» Caracterizar el 6xido de calcio activado del huevo de gallina y la ceniza de las

hojas de Moringa oleifera.



= Evaluar el efecto del tiempo de reaccién, temperatura de reaccion, carga de
catalizador, relacién molar metanol a aceite, empleando el éxido de calcio del
huevo de gallina y la ceniza de las hojas de Moringa oleifera a través del proceso

de transesterificacién para la produccién del biodiésel.

= Desarrollar un catalizador heterogéneo de facil recuperacién a base de 6xido de

calcio.

» Caracterizar las propiedades fisicoquimicas del biodiésel de acuerdo a los estanda-
res internacionales de calidad ASTM,D-6751 y EN-14214.



CAPITULO 2

Aspectos generales en la produccidn de biodiésel

2.1. Antecedentes

En un estudio, publicado en el ano 2005 afirma que dentro de 20 anos se producira
el pico del petréleo (De Oliveira und Coelho, 2017). mientras que los investigadores
Simmons y Deffeyes consideran que el pico de la producciéon mundial de petréleo
ocurrird durante esta década y nunca volverd aumentar. Si bien no existe una fecha
ni hora precisa en que se producira el pico del petrdleo, tal escenario requiere de
la mayor atencién posible, a pesar de la posibilidad de que existan nuevas reservas
estas serdn mas raras, menos accesibles y tendran mayores costos de perforacién
y prospeccién (De Oliveira und Coelho, 2017). Por lo tanto, es crucial encontrar
fuentes de energia alternativas especialmente renovables para mitigar o resolver los
problemas ambientales causados por el uso de combustibles fosiles, de modo que estas
fuentes alternativas puedan reemplazar las fuentes tradicionales a medida que estas

se agotan.



Una de estas alternativas renovables para minimizar este impacto, es el biodiésel.
Los origenes de la produccion del biodiésel se remontan desde la década de 1900 en
Paris, Francia, cuando se utilizo por primera vez aceite de cacahuate para alimentar
uno de los motores diésel exhibidos en la Exposicion Mundial de Paris. Esto se debio
principalmente por el deseo del gobierno francés de suministrar a sus colonias tropi-
cales una fuente alternativa de energia, segin lo publicado en el libro Die Entstehung
des Dieselmotors escrito por el inventor del motor diésel, el propio Rudolf Diesel
(Knothe, 2010).

En 1912 Rudolf Diesel concluyé que el uso de aceite vegetal seria preferido en el
futuro (Mohd Noor u.a., 2018). Desde la década de 1920 hasta 1940, se reportaron
numerosos informes en la literatura acerca del empleo de aceites vegetales como fuente
para la produccion de biocombustibles para motores diésel, con el tema de abastecer
a colonias tropicales de paises europeos como una alternativa e independisarse de
los combustibles fosiles. Otras publicaciones entre los anos 1921 y 1927 describen la
formacién de combustibles de hidrocarburos en presencia de diversos materiales de

tipo catalizador y de la destilacién de jabones de dcidos grasos (Knothe, 2010).

Por otra parte, en 1930 durante la segunda guerra mundial China describié a
los combustibles como sustitutos de emergencia para combustibles derivados del
petrdleo. Sin embargo, fue hasta 1937 por una patente belga otorgada a Chavanne
que describe al combustible como ésteres etilicos de aceite de palma acercandose con
la definicion actual del concepto de biodiésel. En 1980 se dio a conocer la produccién
de biodiésel a partir del aceite de girasol (Knothe, 2010).

En la actualidad, el biodiésel puede ser obtenido por diversas materias primas
(aceites vegetales, aceites no comestibles y grasas de animales) a través de una
reaccién de transesterificacion. Durante esta reaccion se emplean catalizadores ho-
mogéneos, enzimaticos o heterogéneos quimicos, siendo estos ultimos los de mayor
interés en la actualidad ya que pueden emplearse materiales sintetizados a partir de
productos quimicos o de fuentes renovables. Ademas, pueden ser recuperados facil-

mente.

Dentro de las principales fuentes renovables que pueden ser empleadas para el



desarrollo de catalizadores heterogéneos verdes se encuentran: las cascaras de platano
(Fan u. a., 2019), cdscaras de platano maduro (Etim u. a., 2018), cdscaras de vaina de
cacao (Olatundun u. a., 2020), cascaras de tucuma (Mendonga u. a., 2019), cascarilla
de arroz (Roschat u.a., 2016) y de fuentes ricas en éxido de calcio (CaQ), a saber;
conchas (Jairam u. a., 2012) y de residuos de cédscaras de huevo (Ayodeji u. a., 2018),
(Mansir u. a., 2018), (Yasar, 2019).

Por otro lado, el primer trabajo reportado acerca del empleo del CaO derivado de
la cdscara de huevo de gallina la realizé Ziku Wei et. al. (Wei u. a., 2009) en el afio
2009. En el que propuso el empleo de la cascara de huevo de gallina residual para
la reaccién de transesterificacién. Su trabajo de investigaciéon consistio, en evaluar
el efecto de la temperatura de calcinacién sobre la estructura, reutilizacion y la
actividad del catalizador. Donde concluyeron, que el residuo de la céascara de huevo
como catalizador heterogéneo para la produccion de biodiésel, proporciona una forma
rentable y respetuosa con el medio ambiente. Reduciendo los costos de produccion

del biodiésel volviendolo rentable a mediano y largo plazo.

Mientras, S. Niju et al. (Niju u.a., 2014) en 2014, sometieron el residuo de la
cascara de huevo a un tratamiento de calcinacion, hidratacion y deshidratacion para
obtener CaO con una alta actividad catalitica y comparandolo con el CaO comercial.
Su trabajo de investigacion revelo que se puede alcanzar un rendimiento maximo del
94.52 % con el CaO sintetizado a partir del residuo de la cdscara de huevo. Mientras,
el CaO comercial revelo tener una actividad catalitica del 67.57 %, empleando el
aceite de cocina residual. En el caso de Yie Hua Tan et. al. en ano 2015 realizaron la
caracterizacion del catalizador, comparacién y evaluaron el rendimiento del cataliza-
dor de CaO derivado de la cascara de huevo de avestruz y de la cascara de huevo de
gallina. En el cual comprobaron que catalizador de huevo de avestruz mostro un area
superficial més alta, una basicidad mas alta y un tamano de particula més pequeno
(Tan u. a., 2015).

Por otra parte, en 2016 Nurul et al. (Lani u.a., 2017) propusieron sintetizar
y caracterizar un catalizador hibrido heterogéneo mediante la cascara de arroz y
cascara de huevo para la transesterificacion a través del método de impregnacién en

himedo. Concluyeron que el CaO soportado con silicio es méas eficaz, en comparacién
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con CaO individual. Sin embargo, el rendimiento que alcanzaron fue del 87.5% a las
2 h, pero este se vio afectado por las diferentes concentraciones de silicio. Ngoya et
al. Tshizanga u.a. (2017) estudiaron la produccién de biodiésel a partir de aceite
vegetal residual de cocina (WVO), empleando como catalizador céscaras de huevo
con un tamano de particula de 75 um, con un diametro de poro de 91.2 A y un
rea superficial de 30.9 m2g. Reutilizaron el catalizador durante 10 ciclos sin pérdida,
aparente de actividad con un rendimiento del 91 %. Los experimentos los realizaron

en un bano de agua a una temperatura de 65°C.

Durante los 1ltimos anos, se ha incrementado la cantidad de reportes del empleo
del CaO a partir del residuo de la cascara de huevo en forma directa o funcionalizada
a traves de diferentes métodos ya existentes en la literatura para la produccion de
biodiésel. Sin embargo, en la literatura no se encontraron reportes del empleo de
las hojas de Moringa oleifera como catalizador heterogéneo para la produccion de
biodiésel. Por lo que asuminos que este es el primer trabajo de investigacion en el que
se emplean las hojas de M. oleifera como catalizador verde para la produccién de
biodiésel. Ambas materias primas se caracterizan por ser de facil obtencién y de bajo
costo y amigables con el medio ambiente lo que podria representar una oportudad de

ser implementadas como catalizadores heterogéneos para la industria de biodiésel.

2.2. Biodiésel

El biodiésel es un combustible compuesto de ésteres monoalcalinos de acidos gra-
sos de cadenas largas, derivados de aceites vegetales o de grasas de animales (Morelos
Gémez, 2016). En la actualidad, el biodiésel se acepta como un contribuyente valido
para reducir la dependencia de los combustibles fésiles, ya sea por su uso como un

extendedor o en la sustitucién total del combustible fésil (diésel) (Dias u. a., 2012).

El biodiésel se produce por una reaccién quimica, entre un aceite vegetal o una
grasa animal con un alcohol de cadena corta, como el metanol, etanol o butanol en
presencia de un catalizador, convirtiéndolo en una mezcla de ésteres metilicos de

acidos grasos (FAME) y glicerol, a este proceso se le denomina transesterificacién
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(Dias u.a., 2012), (Maceiras u. a., 2011).

Desde el punto de vista ambiental, el biodiésel incluye varios beneficios como la
reduccion de emisiones de mondxido de carbono (50 %), diéxido de carbono (78 %),
y la disminucién de las emisiones de particulas (PM) en suspensién e hidrocarburos
(HC) proporcionalmente con su nivel de mezcla, no es téxico, biodegradable, alto
punto de inflamacién, renovable y ademas reduce el consumo de los combustibles
fésiles (Maceiras u.a., 2011), (Sheinbaum-Pardo u.a., 2013). Ademds, una mayor
aplicacion de biodiésel podria reducir la produccion de contaminantes y carcinégenos
transferibles (Ambat u. a., 2018).

Por otra parte, los beneficios de las emisiones de CO4 del biodiésel son importantes
porque, al igual que otros biocombustibles derivados de la biomasa, el diéxido de
carbono liberado durante la combustién del combustible se compensa con el CO,

capturado por las plantas a partir de las cuales se produce el biodiésel.

2.3. DMaterias primas

Los biocombustibles se derivan de fuentes renovables, los cuales pueden clasifi-
carse en dos categorias principales, en biocombustibles primarios y secundarios. Las
fuentes primarias utilizan materiales organicos no procesados directamente como
combustible, mientras que las fuentes secundarias son los combustibles resultantes
(por ejemplo, etanol, biodiésel y biogas, etc.) producidos a partir del procesamiento

de diversas biomasas (Leong u. a., 2018).

Por otra parte, las materias primas para la produccién de biodiésel se agrupan
como biocombustibles de primera generacién (G1), segunda generacion (G2) y tercera
generacién (G3) (Shah u.a., 2018), esto en funcién de su disponibilidad y tipo de
fuente (comestible, no comestible o de desecho) (Ambat u.a., 2018). Las materias
primas de primera generacion son los aceites de soya, colza, girasol y el aceite de
palma. Los cuales estan compuestos principalmente por triglicéridos y di-glicéridos
como constituyentes principales y mono-glicéridos como una pequena fraccién. La

produccién de biodiésel a partir de los aceites antes mencionados es facil, ya que se
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obtienen mediante el simple prensado de la biomasa (Shah u.a., 2018).

La segunda generacién usualmente procesa materias primas no comestibles que
incluyen aceite de Jatropha curcas, ricino, aceites de cocina (reciclado), aceite de
salmon, semillas de tabaco, aceite de jojoba, grasas de restaurantes, grasas animales,
sebo de res y manteca de cerdo (Ma u.a., 2018), (Ambat u.a., 2018), (Shah u.a.,
2018).

Estas materias primas son ventajosas porque pueden contrarrestar los proble-
mas de comida versus combustibles presentes en los biocombustibles de primera
generacion. Por otra parte, las exploraciones de varios microorganismos oleagino-
sos (microalgas, bacterias, levaduras y hongos) han dado lugar al surgimiento de

biocombustibles de tercera generaciéon (Leong u. a., 2018).

2.4. Técnicas de produccion

La composicion de acidos grasos de cualquier fuente de biodiésel es un parametro
muy importante, que ayuda a seleccionar el método mas eficiente para la produccién
de biodiésel. La composicién de los acidos grasos depende principalmente del tipo
y la calidad de la fuente y también de la condicion geografica en que crece la plan-
ta (Mahmudul u. a., 2017). Existen cuatro formas tradicionales de hacer biodiésel,
uso directo y mezcla (dilucién), microemulsificacién, craqueo térmico (pirdlisis) y
la transesterificacién (Mahmudul u. a., 2017),(Ma und Hanna, 1999). La pirdlisis es
el proceso en el cual una sustancia se convierte en otra sustancia por calor en la

presencia de un catalizador (Mahmudul u. a., 2017).

Mientras que, la dilucién es el proceso en el cual los aceites vegetales se mez-
clan con el combustible diesel para reducir la viscosidad y para ser utilizados en el
motor. La microemulsificacién es la formacién de microemulsiones, que es la solu-

cion potencial para resolver el problema de mayor viscosidad de los aceites vegetales
(Mahmudul u. a., 2017).

Sin embargo, el método mas utilizado a nivel mundial para la produccién de bio-
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diésel es la reaccion de transesterificacién, también denominada alcoholizacién. La
cual consiste en una serie de reacciones de equilibrio consecutivas y reversibles, que
procede bien en presencia de un catalizador 4dcido o basico, donde los triglicéridos
(TG) reaccionan con un alcohol de uso comun, metanol (MEOH) o etanol (ETOH),
convirtiéndose en di-glicéridos (DG) y mono-glicéridos (MG) para producir biodiésel,
que también se conoce como éster metilico de acidos grasos (FAME), y finalmente
liberan glicerol (GLY) (Mahmudul u. a., 2017), (Oh u. a., 2012). Aparte de la simplici-
dad que suele presentar la reaccion de transesterificacion. Otra de sus caracteristicas
es que puede reducir la viscosidad de la materia prima/aceites vegetales a un nivel

cercano al de los combustibles convencionales (Mumtaz u. a., 2017).

La reaccién de transesterificacién tipica de los triglicéridos (TG) en presencia de
un alcohol (metanol) para producir tanto FAME como glicerol se produce en tres
etapas consecutivas y reversibles. En la primera etapa, se obtienen 1 mol de éster
metilico y 1 mol de di-glicérido (DG) a partir de un mol inicial de TG. En la segunda
etapa, se producen 1 mol de monoglicérido (MG) y un nuevo mol de éster metilico
a partir del mol de DG formado en la primera etapa. En la etapa final, el mol de
MG de la segunda etapa produce un nuevo mol de éster metilico y 1 mol de glicerol
(Andreo-Martinez u. a., 2018).

Durante esta reaccion de equilibrio, se requieren de grandes cantidades de alcohol
para desplazar el equilibrio de la reaccién hacia adelante para producir més ésteres de
metilo como producto deseado. Ya que la relacién estequiometria de alcohol a aceite,
es de tres moles de alcohol por cada mol de triglicérido, para cambiar el equilibrio y
asi favorecer la formacion de ésteres metilicos, pero esta relacion varia en diferentes
sistemas. Aunque el metanol y el etanol se usan con mayor frecuencia, el etanol es
el alcohol preferido, ya que puede derivarse de productos agricolas y es renovable y

biolégicamente menos perjudicial para el medio ambiente.

Sin embargo, el etanol presenta una desventaja, ya que forma un azeétropo con
agua, por lo que es costoso purificar el etanol durante la recuperacién. También,
el rendimiento de ésteres etilicos de acidos grasos es menor en comparacion con los
ésteres metilicos, y la separacién de glicerol es la principal limitacién en el proceso de

etandlisis. Sin embargo, el metanol se utiliza principalmente debido a su bajo costo
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y sus ventajas fisicas y quimicas (Ezekannagha u.a., 2017), (Baskar und Aiswarya,
2016), (Aransiola u. a., 2014).

Ademas, el metanol y el etanol se usan generalmente a una temperatura cercana o
inferior a sus puntos de ebullicién, a excepcién de la transesterificacion catalizada por
acido bajo presion y la ultrasonicacion (Aransiola u.a., 2014). Desafortunadamente,
todos los alcoholes inferiores son higroscopicos y son capaces de adsorber agua del aire
(Ezekannagha u. a., 2017). Sin embargo, se ha demostrado que el alcohol supercritico,
puede esterificar los acidos grasos libres y transesterificar los triglicéridos de manera
simultanea, practicamente sin sensibilidad al contenido de agua (Georgogianni u. a.,
2009).

La presencia de un catalizador durante la reaccién de transesterificacién, es au-
mentar la velocidad de la reaccién, por lo que el rendimiento del producto también
aumenta (Baskar und Aiswarya, 2016). Una caracteristica importante para identifi-
car la reaccién de transesterificacion, es atreves del catalizador, si este permanece en
la misma fase (liquida) que la de los reactivos durante la transesterificacién, es una
transesterificacién catalitica homogénea. Por otro lado, si el catalizador permanece
en una fase diferente (es decir, liquido, sélido, inmiscible o gaseoso) a la de los reacti-

vos, el proceso se denomina transesterificacién catalitica heterogénea (Chouhan und
Sarma, 2011).

2.5. Factores que influyen en la reaccion de transes-

terificacion

Existen dos formas en las que se puede llevar a cabo la reaccién de transes-
terificacion: catalitica y no catalitica. Sin embargo, La reaccion catalitica enfrenta
grandes problemas. Uno de los méas sobresalientes, es que los procesos consumen mu-
cho tiempo y necesitan la separacion del aceite, el alcohol, el catalizador y la mezcla
de impurezas saponificadas del biodiésel. En caso contrario, la reaccién no catalitica,

la purificacién del biodiésel es mucho mas sencilla, ya que no requiere catalizador

15



durante el proceso de transesterificacion supercritica, lo que evita que se produzca
la formacion de jabon o la saponificacién. El problema de esta catalisis es el alcohol
supercritico, debido a que se requieren altas temperaturas y presiones que resultan

en el alto costo del aparato (Baskar u. a., 2019).

Por otra parte, durante la reacciéon de transesterificacién influyen otros pardame-
tros que podrian afectar la calidad y el rendimiento final del biodiésel. Estos parame-
tros son peculiares de la transesterificacién de triglicéridos en general (Ezekannagha
u. a., 2017). Dentro de las variables més relevantes son: contenido de dcido graso libre
(FFA) y agua en el aceite, temperatura de reaccion, relacién molar de alcohol a aceite,
tipo de catalizador, tipo/estructura quimica del alcohol, cantidad/concentracién de
catalizador, uso de co-solventes, tiempo de reaccién e intensidad de mezclado (rpm),
contenido de aceite de las materias primas (Ezekannagha u. a., 2017), (Benjumea H.
u. a., 2004).

Si durante la transesterificacién se utilizan catalizadores heterogéneos de tipo
enzimatico se deben de considerar otras variables tales como: tipo de solvente, pH
del medio reactante, microorganismos que genera la enzima, vida 1til de la enzima y el
estado libre o inmovilizado de la enzima. A pesar de ello, el corto tiempo de reaccién y
el alto rendimiento del biodiésel que se obtienen, son ventajas de la transesterificacién

enzimatica (Choi u. a., 2018).

2.6. Catalisis

2.6.1. Catalsis heterogénea

La mayoria de los catalizadores heterogéneos son conocidos por ser solidos y las
reacciones catalizadas normalmente ocurren en la superficie, en comparacién con
los catalizadores homogéneos clasicos (Mardhiah u. a., 2017), (Baskar und Aiswarya,
2016).

En la catdlisis heterogénea, se debe considerar un buen nimero de factores de-
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pendiendo de si el catalizador es un acido o base sélida. Los factores incluyen la
temperatura de transesterificacion, la cantidad de catalizador, el tiempo de reaccién
en la corriente, el grado de mezcla o agitacién, el contenido de alcohol/aceite y el
indice de pureza de la materia prima (Mardhiah u.a., 2017). El catalizador hete-
rogéneo convierte los triglicéridos en biodiésel lentamente, pero produce biodiésel
de una manera econdémica y muy factible debido a la capacidad de reutilizacién del

catalizador para procesos como lote y continuo (Singh u. a., 2020).

En la literatura existe un gran nimero de catalizadores heterogéneos, como 6xi-
dos y derivados de metales alcalinos, éxidos y derivados de metales alcalinotérreos,
oxidos y derivados de metales de transicion, 6xidos y derivados de metales mixtos,
resinas de intercambio iénico tipo catalizador heterogéneo acido, 6xidos sulfatados
como catalizador, dcido heterogéneo, catalizadores heterogéneos basados en carbono,
base de grupo de boro catalizador heterogéneo, catalizadores heterogéneos basados
en material de desecho, catalizador heterogéneo basado en enzimas. Sin embargo,
diversos autores enfatizan la actividad catalitica, la selectividad, la carga del catali-
zador, la reutilizacién del catalizador, a fin de seleccionar un catalizador adecuado

para aplicaciones industriales (Singh u.a., 2020).

2.6.2. Catalisis heterogénea basica sélida

Un catalizador basico en forma heterogénea pretende superar las limitaciones
asociadas con el uso de un catalizador base homogéneo, incluida la saponificacion
que dificulta la separacion del glicerol de la capa de éster metilico. También muestra
una alta actividad catalitica en el proceso de transesterificacion en condiciones suaves
(Mardhiah u. a., 2017).

Los catalizadores de base soélida heterogéneos presentan una mayor actividad
en las reacciones de transesterificacion, por lo que son més adecuados para aceites
vegetales con bajo contenido de FFA. El mecanismo de reaccion en la conversion
de acidos grasos en ésteres alquilicos es el mismo que el de la reaccién llevada a
cabo con catalizadores bédsicos homogéneos (Ullah u. a., 2016). Ademads, este tipo de

catalizadores son ampliamente preferidos debido a su actividad y a sus sitios basicos
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fuertes (Baskar und Aiswarya, 2016).

Por otra parte, los catalizadores sélidos heterogéneos estan ganando més interés
entre los productores de biodiésel a escala industrial, debido a los siguientes atri-
butos: (I) el catalizador puede reciclarse (reutilizarse), (II) no hay o una cantidad
muy pequena de agua residual producida durante el proceso y (III) la separacién de
biodiésel del glicerol es mucho mas facil, debido a que el metanol o el etanol no se

mezclan con el catalizador heterogéneo sélido (Singh u. a., 2020).

Algunos de los catalizadores basicos heterogéneos comunmente utilizados son:
catalizador de hidrotalcita HTiO,, 6xido mixto Ca y Zn, catalizadores de CaO y
MgO soportados en Al,Os, 6xidos de metales alcalinotérreos, KF/Ca-Al, zeolitas
bésicas, alimina cargada con metal alcalino, carbonatos, hidroxidos de metales alca-
linotérreos, metales alcalinos carbonatos, 6xidos mistos y muchos otros compuestos
con altas propiedades bdsicas (Singh u.a., 2020), (Galadima und Muraza, 2014),
(Ullah u. a., 2016).

2.6.3. Catalisis heterogénea acida sélida

Estos catalizadores se han establecido como alternativas favorables a los catali-
zadores utilizados comercialmente para la produccién de biodiésel. Los catalizadores
de acidos sélidos, tanto del tipo Bronsted (como los que contienen dcido sulfénico)
como del tipo Lewis (como los 6xidos sulfatados mixtos) que combinan las ventajas

de los catalizadores base heterogéneos y los dcidos minerales (Mansir u. a., 2017).

Las ventajas que presentan, esta clase particular de catalizadores (catalizadores
acidos solidos) (I) son insensibles al contenido de FFA, (II) la esterificacién y la
transesterificacién ocurren simultdneamente, (III) eliminan la etapa de lavado del
biodiésel, (IV) la facil separacion del catalizador del medio de reaccién, lo que re-
sulta en un menor nivel de contaminacién del producto, (V) una facil regeneracion
y reciclado del catalizador y (VI) reduce el problema de corrosion, incluso con la

presencia de especies acidas (Singh u. a., 2020).

Estudios recientes, han confirmado que el proceso catalizado por acido hete-
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rogéneo reduce de manera efectiva los dcidos grasos libres (AGL), en el aceite no
comestible (Mardhiah u. a., 2017).

Sin embargo, la actividad de los catalizadores acidos solidos es altamente depen-
diente de la temperatura durante la reaccién de transesterificacién. Normalmente,
son menos activos a una temperatura mas baja, y para obtener tasas de conversion
més altas, se necesita una temperatura de reaccién superior a 170°C (Ullah u.a.,
2016). Los 4cidos sélidos estan constituidos principalmente por materiales de zeolita,
heteropolidcidos, 6xidos puros o modificados de metales de transicién como circonio

y molibdeno, catalizadores de silice y alimina (Galadima und Muraza, 2014).

2.7. Oxido de calcio (CaO)

El 6xido de calcio (CaO) no se produce naturalmente, estd hecho por la descom-
posicion térmica de minerales como la piedra caliza y la calcita o de fuentes naturales
como, cascaras de huevo de gallina, cascara de molusco, cascara de cangrejo de fango,
cascara de ostra, cascara de mejillén y cascara de caracol manzana, que contienen
carbonato de calcio (CaCOs), entre otros (Tshizanga u. a., 2017), (Marinkovié u. a.,
2016).

La calcinacion de CaCOg se logra empleando altas temperaturas de 500-600 °C,
este se descompondra en CaQ y liberard una molécula de diéxido de carbono (COy)
que deja la cal viva. Sin embargo, el uso de una temperatura superior a 700°C a
presién atmosférica conduce a una descomposicién completa de CaCO3 aumentando

su rendimiento.

Sin embargo, la velocidad de calentamiento afecta significativamente la tempera-
tura de formacion del CaQO. Por otra parte, la cal viva no es estable y reaccionara
espontaneamente con el CO, y el agua del aire para formar CaCQOg e hidréxido de
calcio Ca(OH),. Las principales propiedades fisicoquimicas del CaO se muestran en
la Tabla 2.1.

Quimicamente, el CaO es un 6xido alcalinotérreo con la estructura cristalina
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iénica (Marinkovié¢ u. a., 2016). Ademds, el CaO es un anhidrido bésico, lo que lo
hace tener una buena actividad catalitica y pueda reaccionar facilmente con el agua
(Tshizanga u. a., 2017). También, tiene una cinética de absorcién rapida, al igual que
su alta capacidad de absorcion, que lo hace ser idéneo para otras aplicaciones como
la captura del COy (Hu u.a., 2020). El método que suele emplearse para llevar a
cabo dicha medicion de la fuerza basica y la basicidad, es a través de los indicadores

de Hammett.

De acuerdo con la teorfa de Lewis, debido a su pequena electronegatividad (escala
de 1.00-Pauling), el catién de calcio es un dcido muy débil. Por lo tanto, el anién
de oxigeno conjugado muestra una propiedad basica fuerte, el papel catalitico de un
sitio basico generado en la superficie de las particulas de CaO es abstraer un protén
de la materia orgédnica, iniciando asi la reaccién catalizada por la base. Ademas, se
encontré que la basicidad del CaO era de 0.57 mmoles g~ a través del método de
titulacion, en la calcinacion en aire, aunque esta puede variar con un minimo de 9.8
< H < 12.2, mientras que para el CaO comercial desactivado es de 15.0 < H < <
18.4, para el CaO que probablemente estuvo en contacto con el aire, hasta > 26.5
(Tshizanga u. a., 2017).
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Tabla 2.1: Propiedades fisicoquimicas del 6xido de calcio (CaO).

Propiedades Descripcién
Nombre quimico Oxido de calcio
Formula quimica CaO

, Cal, Cal viva, Cal caustica, Calx,
Nombre comtun

Cal quemada y Cal apagada

Masa molar (g/mol) 56.0774
Densidad (g/cm?) 3.34
Olor Inodoro
Punto de fusién (K) 2886
Punto de ebullicién (K) 3123
Calor de formacién (KJ/mol) 635.55
Calor de hidratacién (KJ/mol) 63.18

Solubilidad en alcoholes

0.1-0.2 (298 K), 0.03-0.04 (333 K)
reacciéon exotérmica

1.6 (0.5 h de contacto, 298 K),
5.7 (2 h de contacto, 298 K)
Glicerol 4+ metanol (mg CaO/mL) 1 (333 K)

Metanol (mg CaO/mL)
Glicerol (mg CaO /mL)
Solubilidad en biodiésel + metanol+ glicerol

0.4 (208 K), 0.6 (333 K)
(mg mg / mL de fase de alcohol)

2.8. Moringa oleifera

El arbol perenne de Moringa oleifera es perteneciente a la familia de las Mo-
ringaceae. La M.oleifera es originaria de las regiones subhimalayas de la India y
Pakistan; sin embargo, en los ltimos anos se ha propagado alrededor del mundo,

encontrandose principalmente en regiones tropicales y subtropicales que presentan
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un clima calido, hiimedo y seco (Ramarao u. a., 2022), (Abd El-Hack u. a., 2022).

Este arbusto se caracteriza por crecer bien en una amplia variedad de suelos,
como son los suelos franco arenoso y suelos arcillosos ligeramente alcalinos, por su
buena capacidad de drenaje. Se ha observado, que crece mejor en altitudes de 0 a
1800 m sobre el nivel del mar, con una precipitacién anual de 500 a 1500 mm y una
temperatura de alrededor de 25 a 35°C (Gopalakrishnan u. a., 2016).

Por otra parte, este arbol se caracteriza por presentar altos rendimientos de bio-
masa de 4.2 a 8.3 toneladas métricas /ha. (Abd El-Hack u. a., 2022). Las hojas que
produce el arbol de M.oleifera, son ricas en varios minerales como calcio, potasio,
zinc, magnesio, hierro y cobre. Incluyendo vitaminas tales como el betacaroteno de la
vitamina A, vitamina B como el acido fdlico, piridoxina y acido nicotinico, vitamina
C, D y E. También, estan presentes algunos fitoquimicos como taninos, esteroles,
terpenoides, flavonoides, saponinas, antraquinonas, alcaloides y azticares reductores
(Gopalakrishnan u. a., 2016).

Sin embargo, la composiciéon mineral y fitoquimica de las hojas de M.oleifera
estan fuertemente influenciadas por el tipo de suelo de los lugares donde se en-
cuentra plantado el arbol y el empleo de fertilizantes cuando se aplican solos o en
combinacion con otros, dando como resultado final variaciones en la concentracién
mineral y fitoquimica de las hojas. Otros factores a tomar en cuenta y que juegan un
papel importante en la composicion mineral del arbol son; la densidad de siembra,
recurso hidrico (riego) y frecuencia de cosecha (Abd El-Hack u. a., 2022). Para pre-
servar la calidad y las propiedades estructurales, composicion mineral y fitoquimica
de las hojas de M.oleifera, estas suelen someterse a un proceso de secado a 60°C a
través de un sistema de secado de aire convectivo, superior a esta temperatura de
secado (>70°C) suelen degradarse las propiedades anteriormente mencionadas (Ra-
marao u.a., 2022). En la Tabla 2.2 se muestran las composiciones de nutrientes de
las hojas frascas, secas, polvo de hojas, semillas y vainas del arbol de M.oleifera
(Gopalakrishnan u. a., 2016).
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Tabla 2.2: Composicién nutricional de las diferentes partes del arbol de M.oleifera.

. . Polvo
Hojas Hojas

Nutrientes de Semilla Vainas
frescas secas .
hojas
—

Calorfas 92 329 205 2
(cal)
Protef

rotema 6.7 294 271  35.97 25
(2)
Grasa 1.7 5.2 23 38.67 0.1
()
Carbohidrat

arbolidrato 125 412 382 867 37
(2)
Fibra (g) 0.9 125 192 287 48
Vitamina B1

tatina 006  2.02 264 005 0.05
(mg)
Vitamina B2

fatiha 005 213 205  0.06 0.07
(mg)

B
Vitamina B3 08 7.6 8.2 0.2 0.2
(mg)
Vitamina C 9290 158  17.3 45 120
(mg)

itamina E
Vitamina 448 108 113 751.67
(mg)
Calcio (mg) 440 2185 2003 45 30
Magnesio (mg) 42 448 368 635 24
Fésforo (mg) 70 252 204 75 110
Potasio (mg) 259 1236 1324 259
Cobre (mg) 0.07 0.49 0.57 5.20 3.1
Hierro (mg) 085 256 282 5.3
Azufre (mg) 870 0.05 137
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2.9. Mecanismo de reaccién del CaO en la pro-

ducciéon de biodiésel

El mecanismo principal de la catélisis heterogénea sigue principios similares a
los de la catélisis homogénea (Marinkovié¢ u. a., 2016). En la catalisis heterogénea, la
adsorcién de reactivos y la desorciéon de productos tienen lugar en la superficie de un

catalizador de base sélido.

El CaO es uno de los 6xidos de metales alcalinotérreos que se forma a partir
de cristales i6nicos y la acidez de Lewis (escala 1,00-Pauling) del catién metalico es
muy débil debido a su baja electronegatividad. El aniéon oxigeno se encuentra en la
superficie del catalizador. Por ello, el aniéon de oxigeno conjugado muestra la propie-
dad basica fuerte. Para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion catalizada por
este 0xido para la produccién de biodiésel, consta de una serie de reacciones que se

describen a continuacién:

Primeramente, los encargados de llevar a cabo el inicio de la reacciéon de transes-
terificacion son los sitios basicos presentes en la superficie del catalizador de CaO,
los cuales tienen la principal funcién de llevar a cabo el ataque de un ion metoxido
CH30 7), unido a la superficie del catalizador protonado (H"), al carbono carbonilo
de la molécula de triglicérido para formar un intermedio tetraédrico (R-COO-CHs-
CH-CH,-O7).(Marinkovi¢ u. a., 2016), (eljka u.a., 2016), (Kant Bhatia u. a., 2021),
(Syazwani u. a., 2017).

A medida que avanza la reaccion se lleva a cabo en el intermedio tetraédrico
inestable, el cual se reordena y posteriormente se descompone para formar un anién
diglicérido de calcio, seguido de su efecto catalitico. El CaO reacciona con el glice-
rol y forma di glicérido de calcio (eljka u.a., 2016), (Dadamouny u.a., 2016). Los
dos grupos OH adyacentes en el digliceréxido de calcio son favorables para extraer
protones del metanol. Esto es importante, ya que hace que los triglicéridos accedan
mas facilmente al anién metoxido que funciona como un sitio basico y con ello lo-
grar obtener como producto un éster metilico de acido graso (Sirisomboonchai u. a.,

2015), (Kant Bhatia u.a., 2021). Cabe mencionar, que el digliceréxido de calcio, un
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compuesto formado por la reaccién entre el éxido de calcio y el glicerol, también ha

sido reconocido como un catalizador (Boey u.a., 2011).

Posteriormente, el anion diglicérido se llega a estabilizar a través de la ayuda
de un protén que se encuentra en la superficie del catalizador, para llegar a formar
nuevamente un diglicérido y al mismo tiempo el sitio activo que se encuentra en la
superficie del catalizador se regenera (eljka u.a., 2016), (Dadamouny u.a., 2016).
Luego, el aniéon metoxido ataca a otro atomo de carbono del carbonilo en el di-
glicérido, logrando formar otro, por un mol de éster metilico y mono glicérido y la
regeneracion del CaO (Kant Bhatia u. a., 2021).

Finalmente, estas reacciones consecutivas se repiten hasta que los tres centros
carbonilo del triglicérido hayan sido atacados por los iones de metoxido y llegar a
formar como subproducto un mol de glicerol y tres moles de ésteres metilicos acele-
rando atin mas la reaccién de transestrificacién (eljka u. a., 2016), (Dadamouny u. a.,
2016). En la Figura 2.1. se muestra el mecanismo de transesterificacion utilizando
CaO como catalizador (Nuni Widiarti, 2019).

< Step 1>
R-OH == RQ H
’/_fC:: ’0 7
it
<Step2> s RI-C-O-R
CH.-0-C-R1 cH(}ILRI CH.-0
o ‘ 0 i l
P i
CH-O-C-R1 P P CHOCR| =—— CH.O-CRI
1l Y% Ca 0% 1l il
O zAZV7Z 0 O
CH-O-C-R1 i CH,-0-C-RI CH,-0-C-RI
il
' 8 8
< Step 3>
CH.-0 ._| CH,-O-H
| oy |
CH-O-C-R1 : H-0-C-RI
/Ca 7,07 3 ZCa07%
CHO-C-R1 200 CH,-O-C-Rl 7 i
4 T4

Figura 2.1: Mecanismo de reaccion del CaO durante la transesterificacion.
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2.10. Caracterizacion del biodiésel

En la actualidad, existen diferentes métodos analiticos para el seguimiento, ca-
racterizacién y composicién de la calidad del biodiésel producido. Los analisis cro-
matograficos y espectroscopicos son los métodos mas utilizados en las reacciones de

transesterificaciéon (Mumtaz u. a., 2017), los cuales se enlistan a continuacion:

M¢étodos cromatogrdficos:

» Cromatografia en capa fina equipada con detector de ionizacién de llama (TLC-
FID).

» Cromatograffa liquida de alta resolucion (HPLC).

» Cromatografia de gases que utiliza detecciones de espectrometria de masas y

ionizacién de llama (GC-FID y GCeMS).

» Cromatografia de permeacion en gel (GPC).
Meétodos espectroscopicos:

» Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

» Espectroscopia por resonacia magnética nuclear (RMN).

Mientras tanto, la calidad del biodiésel se atribuye a muchos factores tales como
las caracteristicas y calidad de la materia prima. Por ejemplo, la composicién de
acidos grasos del aceite o grasa parental, el proceso de produccion y los parametros
posteriores al tratamiento, asi como las condiciones de manipulacién y almacena-

miento(Hajjari u. a., 2017).

El biodiésel generalmente se caracteriza por andlisis cromatografico o espec-
troscopico. Ademas, puede emplearse el analisis cualitativo mas simple del biodiésel,

se puede llevar a cabo utilizando cromatografia en capa fina. Este fue el método
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inicial para analizar ésteres de acidos grasos, como mono-, di- y triglicéridos. Sus

limitaciones incluyen baja precision y sensibilidad a la humedad (Ambat u. a., 2018).

Las aplicaciones comerciales del biodiésel dependen en gran medida de la calidad
del combustible, segiin lo determinen los protocolos estandar (Luna u.a., 2016). El
analisis de calidad del biodiésel, se puede evaluar con la ayuda de diversos estandares
que se basan en las propiedades fisicoquimicas del mismo. Existen varias normas para
el biodiésel, como son ASTM D6751 y EN14214, que se muestran en las Tablas 2.3
y 2.4, respectivamente (Hajjari u. a., 2017).

La estandarizacion del biodiésel también resulta ser un desafio. Debido a que la
mayoria de los métodos de prueba estandar recomendados para el biodiésel también
son los mismos que para el combustible diesel. Los cuales se basan principalmente
en las especificaciones existentes del diesel derivado del petréleo, excepto por la
composicion quimica del biodiésel que es diferente a la del diesel fosil. Por lo que
resulta fundamental modificar los estandares del biodiésel y establecer los métodos

de analisis que deben ser exclusivos para el biodiésel.

Por otra parte, las principales propiedades que se le determinan al biodiésel son:
la densidad, la viscosidad, el punto de inflamacion, el poder calorifico, el punto de
enturbiamiento, la estabilidad a la oxidacion y el indice de cetano. Estas propiedades
pueden verse afectadas por sus componentes, el tamano de la cadena y el grado de
insaturacion. El ajuste de la composicion del éster de acido graso produce combustible

con propiedades mejoradas (Mahmudul u. a., 2017), (Ambat u. a., 2018).

Otros parametros empleados como indicadores de la calidad del biodiésel son el
nimero de cetano, la estabilidad de la oxidacién y el valor del yodo (IV). Ademds,
el punto de obturacién del filtro en frio (CFPP) que indica la temperatura a la que
un combustible provoca un tapén en el filtro debido a su cristalizacion o gelificacion
(Mancini u. a., 2019).
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Tabla 2.3: Especificaciones ASTM D-6571 para el analisis del biodiésel.

Propiedades ASTM D-6751

Limite Método
Densidad a 15 °C 870-890 Kg/m? ASTM D-4052-91
Punto de inflamabilidad 130 °C minimo ASTM D-93
Viscosidad a 40 °C 1.9 - 6.0 mm?/s ASTM D-445
Ceniza sulfatada 0.20 % m/m maximo ASTM D-874
Punto de nube Informar al cliente ASTM D-2500
Corrosion de la tira de Clase 3 maximo ASTM D-130
cobre
Numero de cetano 47 minimo ASTM D-613
Contenido de agua y 0.050 % v méximo ASTM D-2709
sedimento
Ntmero de acido 0.50 mg KOH / g maximo ASTM D-664
Glicerina libre 0.02% (m/m) méximo ASTM D-6584
Glicerina total 0.24 % (m/m) méximo ASTM D-6548
Contenido de metanol 0.20% (m /m) maximo EN -14110
Fésforo 10 mg /kg maximo ASTM D-4951
T.e/mperatura de destila- 260 °C ASTM D-1160
cién
Sodio y potasio 5.00 ppm maximo EN-14538
Estabilidad a la oxidacién 3 h minimo EN ISO 14112
Residuo de carbono 0.05% en peso maximo ASTM D-4330
Calcio y Magnesio 5 ppm maximo EN- 14538
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Tabla 2.4: Especificaciones EN-14214 para el anélisis del biodiésel.

Propiedades EN-14214
Limite Método
Densidad a 15°C 860-900 Kg/m? EN 150 3675,
EN ISO 12185
Punto de inflamabilidad 101°C minimo EN ISO 3679
Viscosidad a 40°C 3.5-5.0 mm?/s EN ISO 3140
Ceniza sulfatada 0.02% m/m maximo EN ISO 3987

Punto de nube

Corrosion de la tira de
cobre

Contenido de agua y
sedimento

Numero de cetano
Numero de acido

Glicerina libre
Glicerina total
Contenido de metanol

Fosforo

Temperatura de destilacion

Sodio y potasio

Estabilidad a la oxidacion

Residuo de carbono
Calcio y magnesio

Numero de yodo

Basado en especificaciones

nacionales

Calificacién de clase 1

500 mg /kg méximo

51 minimo

0.50 mg de KOH /g
maximo

0. 02% m/m méaximo
0.25% m/m

0.20 % m/m méaximo

10.0 mg/Kg maximo

5.00 mg /Kg méaximo

6 h minimo
0.30 % m/m maximo
5 ppm maximo

120 g / 100 g maximo

EN ISO 23015
EN ISO 2160

EN ISO 12937
EN ISO 5165
EN 14104

EN 1405/14016
EN 14105
EN 14110
EN 14107

EN 14108
EN 14109
EN ISO 14112
EN ISO 10370
EN 14538
EN 14111
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CAPITULO 3

Preparacion de un catalizador heterogéneo a partir de hojas de
M. oleifera como precursor sostenible para la produccién de

biodiésel

3.1. Resumen

La sintesis de biodiésel requiere tanto la diversificaciéon de materias primas como
precursores de catalizadores heterogéneos sostenibles para impactar su viabilidad.
Este estudio se centra en el desarrollo de un catalizador heterogéneo a partir de
hojas de M. oleifera como precursor sostenible para la produccion de biodiésel. El
catalizador se preparo por calcinacién facil a 500°C durante 2 h y se us6 directamente
en la reaccion de transesterificacion con aceite y metanol para sintetizar biodiésel.
Las propiedades estructurales del catalizador, la morfologia de la superficie y los
componentes minerales se determinaron mediante difraccién de rayos X (XRD), mi-

croscopia electrénica de barrido (SEM) y espectrometria de dispersién de energia de
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rayos X (EDS). Los resultados muestran que los minerales de carbonato inorgénico
de dolomita, calcita y (K2Ca(CO3)s2) se obtuvieron después de la calcinacion y estos
minerales promovieron la reaccién de transesterificacién. Por lo tanto, en condicio-
nes de reaccién de una relacién molar de metanol/aceite de 6:1, 120 min, 65°C y
una dosificacion de catalizador del 6 % en peso, se observé un rendimiento de FAME
del 86.7 %. En consecuencia, la investigaciéon de la norma ASTM para evaluacién de
calidad indica que el biodiésel sintetizado cumple con la especificacion para biodiésel

comercial. El catalizador se pudo reutilizar en tres ciclos del experimento.

3.2. Abstract

Biodiésel synthesis requires both feedstock diversification and sustainable hete-
rogeneous catalyst precursors to impact its viability. This study is focused on the
development of a heterogeneous catalyst from M. oleifera leaves as a sustainable
precursor for biodiésel production. The catalyst was prepared by facile calcination at
500°C for 2 h and used directly in transesterification reaction with oil and methanol
to synthesize biodiesel. The catalyst structural properties, surface morphology, and
mineral constituents were determined by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersion spectrometry of X-rays (EDS). The re-
sults show that inorganic carbonate minerals of dolomite, calcite, and (K2Ca(CO3)2)
were obtained after calcination and these minerals promoted the transesterification
reaction. Hence, under reaction conditions of 6:1 methanol/oil molar ratio, 120 min,
65°C, and 6 wt. % catalyst dosage, 86.7 % FAME yield was observed. Consequently,
the investigation of the ASTM standard for quality assessment indicates that the
synthesized biodiésel meets the specification for commercial biodiésel. The catalyst

could be reused in three cycles of the experiment.
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3.3. Introduccion

El biodiésel se produce por la reaccién de transesterificacién utilizando aceites
vegetales o grasas animales y alcohol. La reaccién es reversible y generalmente se
requiere un exceso de alcohol para cambiar la direccién del equilibrio hacia la for-
macion de un alto producto. Generalmente, se usa etanol o metanol, prefiriéndose el
metanol porque con metanol se pueden lograr condiciones de reaccién suaves (Avhad
und Marchetti, 2015). Ademads, cuando se utiliza metanol en el proceso de transes-
terificacién, la viscosidad del biodiésel obtenido es menor que la del biocombustible
obtenido a partir de otros alcoholes (etanol, butanol). Ademés, cuando se usa alcohol
isopropilico o etanol, pueden formar un azedtropo con agua in situ, lo que provoca
la formacion de jabén que da como resultado un proceso de separacion que consume

mucha energia y reduce el rendimiento de la produccién de biodiésel.

Para facilitar la reaccion de transesterificacion para lograr biodiésel de rendi-
miento relativamente alto en condiciones mas suaves, se requiere un catalizador. Los
catalizadores homogéneos alcalinos (NaOH, KOH) y acidos (HySO4, HCI, H3POy)
son comunmente utilizados debido a que presentan alta actividad catalitica, facil
disponibilidad y costo relativamente bajo (Avhad und Marchetti, 2015). Para com-
pensar los inconvenientes generados por los catalizadores homogéneos, se utilizan
diversos catalizadores heterogéneos como los 6xidos complejos de Zn/Al (Jiang u. a.,
2010), nanoparticulas de KF/CaO (Wen u. a., 2010), nanocatalizador de éxidos mix-
tos de TiO2-ZnO (Madhuvilakku und Piraman, 2013), silicato de sodio con soporte
magnético Fe3O,/MCM-41 (Xie u.a., 2018), etc. Las principales ventajas de los ca-
talizadores heterogéneos son que se pueden separar facilmente, son menos corrosivos,

no generan jabén durante la reaccion de transesterificacion y se pueden reutilizar.

A efectos de la quimica verde, algunas investigaciones se han centrado en la
exploracion y el desarrollo de nuevos catalizadores heterogéneos a partir de fuentes
renovables (principalmente residuos de biomasa), para agregarles valor y reducir la
contaminaciéon ambiental que generan cuando se queman como combustible barato.
Ademas, los catalizadores derivados de la biomasa tienen ciertas caracteristicas, como

la no toxicidad, la biodegradabilidad, el medio ambiente, contienen una variedad de
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constituyentes minerales y su area de superficie y estructura de poros se pueden
ajustar. Por lo tanto, el uso de residuos de biomasa como catalizadores tiene un

impacto positivo en el valor de mercado de la produccion de biodiésel.

Las plantas de Moringa pertenecen a una familia monogenérica llamada Morin-
gaceae, que incluye 13 especies de arbustos y arboles originarios de India y Africa y
distribuidos en muchos otros paises tropicales y aridos. Las plantas de moringa tienen
infinitas aplicaciones como agentes medicinales (humanos y animales), agentes de nu-
tricién y purificacion de agua. También, pueden ser utilizados en la elaboracién de
productos de limpieza del hogar, colorante azul derivado de la madera de la planta,
cercas, fertilizantes de suelo, forraje, el tronco del arbol se utiliza para hacer gomas,
produccién de miel a partir del néctar de las flores. Los frutos y semillas de moringa
son una rica fuente de proteinas y vitaminas (especialmente A, C y E). Ademads, las
semillas maduras de la planta contienen entre un 38 % y un 40 % de aceite comesti-
ble llamado aceite de ben, debido a su alta concentracién de acido behénico (Ozcan,
2020). Ademas, las hojas de M. oleifera son ricas en macro y micronutrientes, como
N, P, K, Ca, B, Mg, Cu, Zn, Mn, Na y Fe (Oyeyinka und Oyeyinka, 2018), (Zulfiqar
u. a., 2020). Ademads, las hojas con sus ricos minerales alcalinos se convierten en un

precursor sostenible competitivo para el desarrollo de catalizadores.

Por lo tanto, en este estudio se desarrollé un catalizador heterogéneo a partir de
hojas secas de Moringa para la sintesis de biodiésel. El catalizador se caracterizé
para dilucidar las contribuciones de la estructura, la morfologia y las composiciones
minerales en el rendimiento de biodiésel. Ademas, la calidad del biodiésel se evalué
utilizando varios estandares de especificacion ASTM. Se investigaron los efectos de
las condiciones de reaccién sobre la reaccion de transesterificacién. La estabilidad y

reutilizacion del catalizador desarrollado se probaron en varios ciclos de reutilizacion.
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3.4. Metodologia

3.4.1. Materiales

Las hojas de Moringa fueron suministradas por el Dr. Joseph Sebastian P, dichas
hojas fueron recolectadas en el Municipio de Xoxochotla, Morelos. El aceite de soya
comercial se compro en un supermercado local en Cuernavaca, Morelos. Otros reac-
tivos como metanol (99.9 %), acetona (99.6 %), hexano (99.9 %) fueron adquiridos de

Fermont Chemicals, México y utilizados sin purificacién.

3.4.2. Preparacién del catalizador

Las hojas de Moringa se desprendieron del tallo y se lavaron a fondo con agua
del grifo y agua destilada para eliminar cualquier residuo adherido a la superficie de
las hojas. Posteriormente, las hojas se colocaron en bandejas metéalicas y se secaron
bajo irradiacion solar durante 4 dias. Después del secado, las hojas de Moringa se
colocaron en un molino de bolas microvibratorio (FRITSCH/Pulverisette 0), para

pulverizarlas hasta obtener un polvo fino.

Posteriormente, el polvo se calciné en una mufla (Yamato Scientific/FO110CR)
a una temperatura de 500°C con una rampa de calentamiento de 2°C/min durante 2
h. La ceniza obtenida se almacené en bolsas herméticas y se colocd en un desecador

hasta su uso posterior.

3.4.3. Caracterizacion del catalizador

El catalizador de ceniza de Moringa calcinada se caracterizé por SEM, EDS y
XRD. Para analizar la morfologia de la superficie y la distribucién de las particulas,
se utilizé un microscopio electrénico de barrido de alta resolucién (SEM, Hitachi,
Japdn) operado con un voltaje de aceleracién de 120 kV. La composicién mineral en

el catalizador de ceniza de Moringa desarrollado se obtuvo mediante espectroscopia
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de dispersién de energia (EDS) acoplada al equipo SEM. La identificaciéon de las
fases que constituyen los sitios activos sobre el catalizador se determiné mediante
Difraccién de Rayos X (Rigaku/Ultima IV) con una radiaciéon CuK a 30 mA /40 kV.
La velocidad de exploracién fue de 2°/m en un rango de 2 de 10 a 70. Ademas, se

utilizé el Scherrer (ecuacién 1) para calcular el tamano de cristalito de la muestra.

K\
:60039 (1)

Donde: D: es el tamanio del cristalito (mm), K se denota como factor de forma
y normalmente se asume como ca. 0.9, 8 es la anchura total a la mitad del méaximo
(FWHM) del pico elegido situado en un angulo de difraccién de 2 y corresponde a la
longitud de onda (\) de los rayos X aplicados (0.154 nm) (Rezayan und Taghizadeh,
2018).

3.4.4. Sintesis de biodiésel y evaluacion de la actividad ca-

talitica

El proceso de transesterificacion se llevo a cabo en un matraz de fondo redondo
de tres bocas de 250 mL. Los reactores se sumergieron en un bano de aceite y se
montaron sobre una manta calefactora con agitador. Los reactores se configuraron y
fijaron con condensadores para evitar la evaporacién del metanol y un termémetro
de temperatura digital para monitorear la temperatura de reaccion. El aceite de soya
y el metanol se mezclaron en diferentes proporciones de 3:1, 6:1 y 9:1 se cargaron
en el reactor y se calentaron hasta la temperatura de referencia (en este caso, 65°C)
con agitaciéon constante a 450 rpm. Seguido por la adicién del catalizador (varias
cantidades de catalizador (3wt. %-9wt. %) en relacién con el peso del aceite de soya).

La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo a los 120 min de tiempo de reaccion.

Al finalizar la reaccién de transesterificacién, la mezcla se centrifugé (SOLBAT/C-
40) a 2600 rpm durante 30 min para acelerar la separacién de fases de los constituyen-

tes (biodiésel, glicerol y catalizador). La capa superior liquida se decanté y el exceso
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de metanol se eliminé por evaporacién a una temperatura de 70°C. El biodiésel fue
extraido y almacenado en un recipiente hermético para su posterior caracterizacion.
El catalizador se recuperé mediante doble centrifugacion utilizando acetona como
disolvente en cada paso para eliminar las materias orgdnicas adheridas a la superficie
y los triglicéridos sin reaccionar (aceite de soya) a 2600 rpm durante 30 min. A partir
de entonces, el catalizador se lavé por separado con metanol para eliminar cualquier
residuo orgéanico y se sec6 a 100°C en un horno de aire de conveccion forzada. El ca-
talizador se reutilizo en experimentos posteriores, adoptando el mismo tratamiento

para cada lote.

3.4.5. Analisis de biodiésel

El biodiésel obtenido del proceso de transesterificacién se colocé en una placa
calefactora a una temperatura de 70°C durante 1 h para eliminar los restos de agua
que pudiera contener (Yusuff und Owolabi, 2019), ademés de prevenir el crecimiento
de microorganismos como hongos, levaduras y bacterias. La presencia de agua tam-
bién puede causar reacciones de hidrélisis, ya que pueden convertir parcialmente el
biodiésel en acidos grasos libres (FFA) lo que provoca una obstruccion en el filtro de
combustible (Cordero-Ravelo und Schallenberg-Rodriguez, 2018).

Posteriormente, se determiné la densidad a 25°C (Anton Paar/DMA 500), vis-
cosidad cinemética a 40°C (Grabner Instruments/Minivis II), poder calorifico (Paar
Instrument Company/6400) y pH (Thermo Scientific/OrionStarA4211). El rendi-
miento de biodiesel después de la reaccién de transesterificacion se calculé usando la

ecuacion 2.

Biodiesel(g)

Rendimiento (%)= Accite(g)
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3.5. Resultados y discusion

3.5.1. Amnalisis XRD

El patrén XRD de la ceniza de las hojas de Moringa secas calcinadas a 500°C (Fi-
gura 3.1) indicé la presencia de tres compuestos, a saber, dolomita CaMg(CO3)s) con
el numero de referencia PDF 01 074-7803. Ademas, se observé carbonato de calcio
(CaCOg3) (calcita) con el archivo PDF 01-086-2340. Este compuesto se ha identifica-
do en otros materiales renovables como las céscaras de huevo (Rahman u.a., 2019),
ostras (Risso u.a., 2018) y caracoles de rio (Roschat u.a., 2016). Ademads, se ha
empleado como precursor para la preparacion de catalizadores heterogéneos para
producir biodiésel. Sin embargo, el CaCOj3 presenta bajo rendimiento de FAME de-
bido a que es una fase inactiva con muy baja basicidad, por lo que debe ser calcinado
a una temperatura de 900°C para convertirlo en 6xido de calcio (CaO) activo (Borah

u. a., 2019), (Hadiyanto u. a., 2017), para propagar el proceso de transesterificacion.

El analisis de la forma cristalina revel6 que la dolomita y el carbonato de calcio
tienen una estructura cristalina trigonal. La dolomita es un compuesto de CaCO3 y
magnesio (Mg) el cual se produce una sustitucién por intercambio iénico del cal-
cio por magnesio en la roca caliza. Ademads, se identific fairchildite (K;Ca(CO3)s9)
(PDF 00-021-1287) con una estructura cristalina hexagonal. Un estudio realizado
por Yusiharni y Gilkes (Kalaiselvi u. a., 2018a), identificé la presencia de carbona-
to de calcio (CaCOs) y fairchildite (K2Ca(COj)2), en las cenizas de varias plantas
nativas de Australia como la acacia plateada (Acacia retinodes), el musgo espinoso
(Acacia pulchella), goma blanca (Fucalyptus wandoo) y goma roja (Corymbia ca-
lophylla) entre otras plantas. El compuesto de fairchildite comienza a formarse a una
temperatura de 547°C (Sharygin u. a., 2011). El anélisis del tamano promedio de los
cristales de las cenizas de hojas secas de Moringa fue calculado usando la ecuacién
de Scherrer fue de 36.5nm.
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Figura 3.1: Difractograma XRD del polvo de Moringa calcinado a 500°C durante 2
h.

3.5.2. Analisis SEM

La micrografia que muestra la morfologia de las hojas de Moringa en polvo y
hojas de Moringa calcinadas a 500°C se presenta en la Figura 3.2. Las hojas secas de
Moringa observadas por SEM presentaron aglomeracion con morfologia macroporosa
y tamano de particula no uniforme (Figura 3.2 a). Después de la calcinacion a 500°C,
ain se observé aglomeracion de particulas en la ceniza con grietas, hendiduras y poros
de diferentes formas (Figura 3.2 b). Sin embargo, las particulas revelaron tamanos

mas pequenos en comparacion con la muestra sin calcinar.
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imm Electron Image 1 imm Electron Image 1

Figura 3.2: Imdgenes SEM de (a) polvo de hoja de Moringa y (b) ceniza de Moringa
calcinada a 500°C durante 2 h.

3.5.3. Analisis EDS

El analisis EDS se utilizé para identificar la composicién elemental del polvo de
hojas de Moringa secas y la ceniza de Moringa calcinada a 500 °C. En el polvo seco
de hojas de Moringa solo se pudieron identificar seis elementos (Cuadro 3.1). En un
estudio realizado por Kalaiselvi et. Alabama.(Kalaiselvi u. a., 2018b), analizaron el
extracto de las hojas de Moringa oleifera e identificaron la presencia de calcio, fésforo
y oxigeno unicamente. En cambio, en la ceniza de Moringa calcinada se observé el
aumento y disminucién de ciertos minerales. El carbono disminuyé a 12.19% y el
oxigeno, potasio, calcio, magnesio, fésforo y azufre aumentaron a 59.57 %, 9.87 %,
10.09 %, 5.92%, 1.19% y 1.05%, respectivamente. El aumento de algunos elemen-
tos minerales posiblemente se deba al reordenamiento cristalino y reticular por la
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descomposicién del carbono en el aire, lo que favorecié la formacién del compues-
to fairchildite, identificado por el andlsis XRD (Sharygin u.a., 2011). (Karim u. a.,
2019) informaron que el compuesto de fairchildite también puede formarse por fusién
térmica entre carbonato de calcio y potasio facilitada por la cantidad estequiométrica
de estos dos minerales.

Tabla 3.1: Composicién mineral de las hojas de Moringa secas y calcinadas, en por-

centaje atomico.

Hojas de Moringa Ceniza de hojas de

Minerales secas Moringa
(% atémico) (% atémico)
C 62.62 12.19
O 36.06 59.57
Mg 0.36 5.92
K 0.31 9.87
Ca 0.38 10.09
P 0.18 1.19
S 1.05

3.5.4. Efectos de las condiciones de reaccion en el rendimien-
to de FAME

3.5.5. Efecto de la relacién molar metanol / aceite

La relacion molar de metanol a aceite es uno de los factores mas cruciales en el
proceso de transesterificacién para la produccién de biodiésel (Tan u.a., 2015). La
Figura 3.3 muestra la relaciéon molar y el rendimiento maximo alcanzado durante el
proceso de transesterificacién del aceite para sintetizar biodiésel sobre el catalizador

de ceniza de Moringa (6wt.%). El rendimiento de FAME aument6 inicialmente del
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69.12% al 86.39% a medida que la relacién molar aumentaba de 3:1 a 6:1 en un
tiempo de reacciéon de 120 min. El aumento del metanol podria cambiar la transeste-
rificacién basada en el equilibrio para producir mas biodiésel al promover la formacién
de grupos metoxi en la superficie del catalizador (Farooq u. a., 2018). Por encima de
la relaciéon molar 6:1, no se observé un aumento significativo en el rendimiento de
biodiésel. Esto se puede atribuir a una relaciéon alta entre el volumen y la concentra-
cion del catalizador que resulté en un contacto insuficiente con el reactivo limitante
para facilitar la reaccién de transesterificacion. Ademas, para limitar el desperdicio
de recursos materiales, se selecciond una relaciéon molar de 6:1 como una relacién

molar optima.

100

80 F

60 F

Rendimiento FAME (%)

20 F

3 6 9

Relacidén molar metanol/aceite

Figura 3.3: El efecto de la relacién molar metanol/aceite. Condiciones (dosis de
catalizador = 6 wt. %, temperatura de reacciéon = 65°C, tiempo de reacciéon = 120
min, metanol/aceite = 3:1-9:1).
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3.5.6. Efecto de la temperatura

Se investigo el efecto de la temperatura de reaccién sobre el rendimiento de bio-
diésel desde 55°C hasta 70°C. Como se observa en la Figura 3.4, el rendimiento de
biodiésel aumenta a medida que la temperatura de reacciéon aumenta de 55°C a 65°C,
alcanzando un 86.57 % a 65°C. Por encima de 65°C, el rendimiento de biodiésel dis-
minuye manteniendo un rendimiento del 76.35 %. La reaccién de transesterificacién
de aceite y metanol para producir biodiésel es una reaccion endotérmica que requiere
temperatura elevada. Ademds, la temperatura de reaccién facilita la colisién de las
especies moleculares de los reactivos para mejorar la miscibilidad y las interacciones

que dan como resultado rupturas de enlaces y escisiones (Rabiah Nizah u.a., 2014).

El metanol se evapora a 64°C y su polaridad también disminuye por encima de
esta temperatura. Por lo tanto, la disminucion en el rendimiento de biodiésel por enci-
ma de 65°C podria atribuirse a la evaporizacion descontrolada que da como resultado
una menor cantidad de metanol disponible y una disminucion correspondiente en las
especies metoxi reactivas necesarias para la reaccién de transesterificacién (Obadiah
u. a., 2012).
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Figura 3.4: Efecto de la temperatura de reaccién en la produccién de biodiésel. Con-
diciones (relacién molar metanol/aceite = 6:1, temperatura de reaccién = 55-70°C,

tiempo de reacciéon = 120 min, peso del catalizador = 6 wt. %.

3.5.7. Efecto de la carga de catalizador

El catalizador promueve la reaccién de transesterificacion al acelerar la velocidad
de la reaccién para obtener un alto contenido de biodiésel sin que se consuma en la
reaccién (Gardy u.a., 2019). Para estudiar el efecto de la dosis de catalizador en la
sintesis de biodiésel a partir de aceite de soya, se consideraron diferentes dosis de

catalizador en relacion al peso del aceite como se presenta en la Figura 3.5.

De manera observable, la dosis de catalizador del 3wt. % mostré una conversién
considerablemente baja, alcanzando un rendimiento de FAME del 55,21 %. El bajo
rendimiento de FAME a una dosis de catalizador del 3wt. % sugiere que los sitios
activos cataliticos necesarios para la reaccion de transesterificacion son insuficientes.
Por ejemplo, (Xie und Wang, 2020) informaron que una dosis de catalizador del

3wt. % para la reaccién de transesterificacion del aceite de soya y una relaciéon molar
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de 35:1 lograron solo el 40.7 % de la conversién del aceite.

Por lo tanto, cuando se aumento la cantidad de catalizador del 3wt. % al 6wt. %,
se evidencié un aumento significativo en el rendimiento de FAME, alcanzando un
rendimiento del 86.10 %. Por el contrario, (Gohain u.a., 2020), observaron que un
aumento adicional en la cantidad de catalizador resulté en una reduccion de la con-
version de FAME. Indicaron que esto podria ser el resultado de una disminucion en
la difusién de las mezclas de reaccion (catalizador, metanol y aceite) propagadas por
una solucién de alta viscosidad, lo que afecta la tasa de transferencia de masa y, en
ultima instancia, reduce el rendimiento de FAME.

100

80 F

60 F

40

Rendimiento FAME (%)

20 F

3 6 9
Carga de catalizador (wt.%)
Figura 3.5: Efecto de la dosificacién del catalizador de ceniza de Moringa en la pro-

duccién de biodiesel. Condiciones (relacién molar metanol/aceite = 6:1, temperatura

de reacciéon = 65°C, tiempo de reaccién = 120 min).
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3.5.8. Efecto del tiempo de reaccion

El biodiésel econémico es factible cuando se optimizan las condiciones de reaccion,
incluido el tiempo de reaccion. El efecto del tiempo de reaccion sobre el rendimiento
de biodiésel sobre el catalizador de ceniza de Moringa se presenta en la Figura 3.6.
Los resultados muestran que el rendimiento de biodiésel aumenté cuando el tiempo
de reaccion se incrementé de 60 min a 120 min, alcanzando un rendimiento de apro-
ximadamente 87.12 % a los 120 min. Un aumento adicional en el tiempo de reaccién
present6 una ligera disminucion en el rendimiento de biodiésel que se mantuvo en
83.45 %. La disminucién en el rendimiento de biodiésel por encima del tiempo de
reaccion optimo se puede atribuir a la hidrélisis de ésteres que puede resultar en la
formacion de acidos grasos. En general, el rendimiento del biodiésel producido fue
inferior al 90 %. El bajo rendimiento catalitico del catalizador de ceniza de moringa
posiblemente se deba a la presencia de compuestos de carbonato inorganico como
CaCO3, K5Ca(CO3), y CaMg(CO3)2 que presentan una basicidad baja para adap-
tar la reaccion y dar como resultado una baja conversiéon final del triglicérido. Para
lograr un mayor rendimiento, estas formas de carbonato deben transformarse en 6xi-
dos metélicos activos mediante calcinacién a alta temperatura por encima de 800°C
y estabilizacién del catalizador, lo que constituye la idea fundamental de nuestra

investigacion continua en esta area con hojas de Moringa.
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Figura 3.6: Efecto de la dosificacién del catalizador de ceniza de Moringa en la pro-
duccién de biodiésel. Condiciones (relacién molar metanol/aceite = 6:1, temperatura

de reaccién = 65°C, peso del catalizador = 6wt. %, tiempo de reaccién = 60120 min).

3.5.9. Reutilizacion del catalizador

La reutilizacién de catalizadores es una de las principales ventajas en el uso de
un catalizador heterogéneo para la sintesis de biodiésel y contribuye a una reduccién
significativa en el costo de produccién de biodiésel (Balajii und Niju, 2019). Se in-
vestigd la reutilizacion del catalizador heterogéneo derivado de las hojas de Moringa
en ciclos consecutivos de la reaccion de transesterificacién. El catalizador de ceniza
de Moringa mostro suficiente heterogeneidad y se pudo reutilizar durante tres ciclos
consecutivos con una disminucién de la actividad catalitica durante los ciclos (Fi-
gura 3.7), logrando un rendimiento del 53.11% al final de la tercera ejecucién. En
la primera corrida experimental, el catalizador presenté una coloracion gris, esta se

oscurecio aun mas en el segundo ciclo y finalmente se volvié negra en el tercer ciclo.

El color negro podria ser triglicéridos y glicerol adheridos a la superficie, a pesar
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de varios lavados repetidos con acetona. Por lo tanto, después del tercer ciclo, el
catalizador sufrié una desactivacion debido a los contaminantes en su superficie que
redujeron la densidad de los sitios activos (Balajii und Niju, 2019). En este escenario,
se requiere una regeneracion a alta temperatura (500°C) para reactivar el catalizador

y evaluar su potencia para una reaccién posterior (Gohain u. a., 2017).
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Figura 3.7: Prueba de reutilizacién de ceniza de Moringa. Condiciones (relacién molar
metanol/aceite = 6:1, temperatura de reaccién = 65°C, tiempo de reacciéon = 120

min).

3.5.10. Propiedades fisicoquimicas del biodiésel

Todo biodiésel debe cumplir con los estandares de calidad definidos por las nor-
mas ASTM D6751 y EN 14214, para ser comercializado e implementado (Ramirez
Verduzco, 2013). En el Cuadro 3.2 se resumen las propiedades fisicoquimicas del

aceite de soya utilizado para la obtencién de biodiésel.
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Tabla 3.2: Propiedades fisicoquimicas del aceite de soya.

Aceite de soya Aceite de soya
Propiedades Unidades Y Y

(Utilizado) (Literatura)
Viscosidad mm? /s 29.50 32.6
Densidad g/cm? 0.9054 0.919
Valor calorifico ~ MJ/Kg 38.76 39.6
Humedad % 0.10 0.09
pH 6.05 6.75
Color Amarrillo Amarrillo
Acidos grasos %
Linoleico 53.57 (50-60 %)
Oleico 24.29 (30-30 %)
Palmitico 7.3 (6-10 %)
Linoleico 2.5 (5-11%)

En el Cuadro 3.3 se muestran los resultados obtenidos a partir de las propiedades
del biodiésel sintetizado. Las diferentes relaciones molares que se utilizaron para la
produccién de biodiésel se compararon con la norma internacional de la norma ASTM
D6751, donde se puede apreciar que el biodiésel producido cumple con los valores
establecidos por esta norma.

48



Tabla 3.3: Propiedades fisicoquimicas del biodiésel de soya.

ASTM ASTM Biodiésel

Propiedades L. 6.1
D-6751 Limite 3:1
Viscosidad
S Dads 19060 533 5.80
(mm?/s)
Densidad
) D-4052 0.86-0.900  0.90 0.90
(g/ cm?”)
lor calorffi
Valor calorifico o o 39.43 39713 39.163
(MJ/Kg)
pH 8.02 779

3.6. Conclusiones

En conclusién, el catalizador heterogéneo reutilizable se desarrollé a partir de
hojas secas de Moringa y se utilizé en la reaccion de transesterificacion para sintetizar
biodiésel a partir de aceite de soya y metanol. La severidad uinica de las condiciones
de reaccién evaluadas a 65°C, relaciéon molar de metanol/aceite de soya 6:1, carga de
catalizador del 6 % en peso, adaptd la reaccién para lograr un rendimiento de biodiésel
del 86.7 % en un tiempo de reaccién de 120 min. El catalizador podria reutilizarse
hasta tres veces hasta perder su actividad catalitica. La caracterizacién revelé que
los componentes minerales, la estructura y la morfologia del catalizador derivado
de las hojas de Moringa poseen potencial para su aplicacion como un catalizador
heterogéneo, sostenible y de bajo costo, con propiedades alcalinas suficientes para
adaptar la reaccion de transesterificacién. El biodiésel producido en este estudio
tiene calidad y especificaciones cercanas a los estandares establecidos de biodiésel

comercial.

Los resultados presentados en este capitulo fueron publicados en forma

de articulo cientifico en la revista Fuel
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J.L. Aleman-Ramirez, Joel Moreira, S.Torres-Arellano, Adriana Longoria, Patrick
U. Okoye, P.J. Sebastian (2021). Preparation of a heterogeneous catalyst from
Moringa leaves as a sustainable precursor for biodiesel production. Fuel
284 (15), 118983. DOI: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.118983
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CAPITULO 4

Desarrollo de un catalizador compuesto reutilizable de cascara

de huevo y hoja de Moringa para la produccion de biodiésel

4.0.1. Resumen

Se prepar6 un catalizador compuesto heterogéneo reutilizable a partir de mezclas
de cascaras de huevo de gallina y hojas de Moringa para la produccién de biodiésel
(BD). Las materias primas se mezclaron en un micromolino de bolas durante 4 h y
luego se calcinaron a una temperatura de 800°C durante 3 h. El catalizador desarro-
llado se utilizé para promover la reaccion de transesterificacién del aceite de soya y
metanol para producir BD. Los resultados de la difraccion de rayos X revelaron la
presencia predominantemente de CaO después de la activacién a 800°C. Por su parte,
las materias primas individuales mostraron presencia de 6xidos de metales alcalinos
como CaQO para el residuo de céscara de huevo y Ca(OH)y , MgO y CaO para las
hojas de Moringa.
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El catalizador tiene un 4rea superficial de 5.3 cm? g~y una basicidad aprecia-
blemente alta de 4.95 mmol/g, que adapté la reacciéon de transesterificacion. En las
mejores condiciones de reaccién con una carga de catalizador del 2 wt. %, una relacién
molar de metanol a aceite de soya de 12:1 y una temperatura de reaccién de 65°C,
se logré un rendimiento del 94.3 % de éster metilico de acido graso (FAME) en 78
min. El catalizador heterogéneo se puede reutilizar durante 9 ciclos consecutivos con
una ligera disminucién de la actividad debido a la lixiviacién. El biodiésel producido
cumple con los estandares internacionales de calidad de ASTM D-6751 y EN-14214.
En conclusion, una combinaciéon de fuentes de desechos agricolas podria promover la

estabilidad en el medio de reaccion y catalizar efectivamente la producciéon de BD.

4.0.2. Abstract

A reusable heterogeneous composite catalyst was prepared from mixtures of
poultry eggshells and Moringa leaves for the production of biodiésel (BD). The
raw materials were mixed using a micro ball mill for 4 h and then calcinated at
a temperature of 800°C for 3 h. The developed catalyst was used to promote the
transesterification reaction of soybean oil and methanol to produce BD. The X-ray
diffraction results revealed the presence of predominantly CaO after activation at
800°C. Meanwhile, the individual raw materials showed the presence of alkaline me-
tal oxides such as CaO for the eggshell residue and Ca(OH)y, MgO and CaO for the
Moringa leaves. The catalyst has a surface area of 5.3 m? g_1 and appreciably high
basicity of 4.95 mmol/g, which tailored the transesterification reaction. The hete-
rogeneous catalyst can be reused for 9 consecutive cycles with a slight decrease in
activity due to leaching. The biodiésel produced meets the international quality stan-
dards of ASTM D-6751 and EN 14214. In conclusion, a combination of agro-waste
sources could promote stability in the reaction medium and effectively catalyze the

BD production.
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4.0.3. Introduccién

En particular, el biodiésel (BD), que es un éster monoalquilico obtenido a partir
de acidos grasos de cadena larga, se ha comercializado en muchos paises (Mansir
u. a., 2018). La reaccién de transesterificacién para producir BD es una via de reac-
cién establecida que implica la transformacion de grasas y aceites naturales para
producir éster metilico de acido graso (FAME) y glicerol como subproducto (Mo-
fijur u. a., 2021). El glicerol se puede utilizar como mejorador de la combustién de
diésel /biodiésel y el glicerol producido a partir de la reaccién del biodiésel representa
aproximadamente el 10 wt. % del volumen total de produccién de biodiésel (Okoye
u. a., 2020). El precursor para la sintesis de biodiésel se origina principalmente a
partir de semillas oleaginosas comestibles o no comestibles y materiales grasos como
la grasa animal (Chozhavendhan u.a., 2020). La combustién de BD puede reducir
las emisiones de monodxido de carbono y particulas en un 46.7 % y un 66.7 % respec-
tivamente (Santiago-Torres u.a., 2014). Se estima que para 2030 entre el 4% y el

7% del consumo mundial total provendra de biocombustibles.

La reaccion se propaga més rapido en presencia de catalizadores homogéneos, en-
ziméticos o heterogéneos (Mansir u. a., 2017). Los catalizadores heterogéneos tienen
varias ventajas, como una facil separacion de la mezcla de reacciéon, menos corrosivos
y, @ menudo, no forman jabones (Kouzu u. a., 2017). Los catalizadores heterogéneos
estables y eficientes siguen siendo el foco principal de muchos investigadores. Los
disolventes eutécticos profundos (DES) han sido probados como catalizador o acti-
vador de catalizadores en la fase de produccion y como disolvente en la separacion
y purificacién de biodiésel (ShenavaeiZare u.a., 2021). Estos tipos de solventes son
mezclas eutécticas de acidos y bases que contienen una variedad de entidades anioni-
cas/catiénicas y pueden ser sintonizables (Mamtani u. a., 2021). El DES puede formar
una matriz insoluble con metanol que reduce el contacto directo entre FAME y el
catalizador, evitando la hidrdlisis, logrando asi una eliminacién eficiente del glicerol

y del catalizador sin reaccionar (Balaraman und Rathnasamy, 2020).

Sin embargo, ain presentan desafios de separacion y recuperacion e interaccion

eficiente con las especies reactivas debido a su alta viscosidad. El uso de biomasa
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como catalizadores heterogéneos para sintetizar biodiésel ha despertado el interés de
varios investigadores. La biomasa contiene minerales inorganicos que presentan sitios
activos para el proceso de transesterificacién. Se han desarrollado varios catalizadores,
como conchas de ostras (Jairam u. a., 2012), (Nakatani u. a., 2009), cenizas de hojas
de bambu (Fatimah u.a., 2019), cenizas de cascaras de nueces (Miladinovi¢ u.a.,
2020) y cenizas de bagazo de cana de azticar (Bonassa u. a., 2016), a partir de desechos

de biomasa natural para producir BD con un rendimiento relativamente alto.

El uso de estos residuos para la preparacion de un catalizador heterogéneo ayu-
daria a minimizar el impacto ambiental, que representa un riesgo para humanos y
animales (Farooq u.a., 2018), (Quina u.a., 2017). Ademds, reduce los desafios de
manejo y podria impulsar la viabilidad de la producciéon de BD. Predominantemen-
te, el 6xido de calcio (CaQ), el magnesio (Mg), el potasio (K) y el sodio (Na) son
los minerales activos en estos materiales que confieren una basicidad apreciable para
adaptar la sintesis de BD. En particular, el CaO derivado de conchas acuaticas o
de aves es barato, abundante, no corrosivo, facil de manejar, tiene baja solubilidad
en metanol, posee una alta basicidad y es heterogéneo (Tshizanga u.a., 2017). Por
ejemplo, una cantidad significativa de cascaras de huevo de pollo se consideran de-
sechos y se estima que se producen 6.82 millones de toneladas por ano en todo el
mundo (Oliveira u. a., 2013).

Principalmente, el CaO se deriva de estas capas mediante calcinacién a alta tem-
peratura (800°C) para convertir el mineral predominantemente CaCOj3 en CaO. El
CaO de la cascara de huevo con una alcalinidad apreciablemente alta para propagar
la producciéon de BD sufre una lixiviacién severa de los sitios activos después de 5
ciclos de reutilizacion debido a la disolucion del CaO en glicerol. Esto ha resultado

en la estabilizacién de CaO con varios soportes o compuestos.

El amplio uso de Moringa oleifera, una subespecie de la familia Moringaceae para
muchos productos valiosos y su produccion de biomasa, ha atraido mucho la atencién
de la investigacién. La familia Moringaceae se compone de 13 especies (Manuwa
u. a., 2020), (Dadamouny u. a., 2016). El arbol puede tolerar temperaturas extremas
y condiciones duras y produce una gran cantidad de biomasa que oscila entre 43 y

115 toneladas por hectérea al ano (Wang u. a., 2019).
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En un estudio previo sobre la sintesis de biodiésel, se calcinaron hojas de Moringa
a una temperatura unica de 500°C para obtener principalmente calcita, dolomita y
K5Ca(CO3),. La calcinacién a baja temperatura no pudo transformar los minera-
les carbonatados en CaO altamente activo, resultando en una baja basicidad y un
rendimiento de 86.7 % de FAME (Aleman-Ramirez u. a., 2021).

La hoja de Moringa calcinada solo pudo soportar 3 ciclos de reutilizacién y sufrié
envenenamiento y lixiviaciéon. Entonces es imperativo no solo mejorar la actividad
catalitica de las hojas de Moringa calcinadas sino también mejorar la estabilidad.
Nuevamente, esto se puede lograr mediante estabilizacién y calcinaciéon a tempera-
turas mas altas (500°C). Ademas, los diversos elementos minerales de las hojas de

Moringa ofrecen la basicidad necesaria para promover la sintesis de biodiésel.

En este estudio, se desarrollé un catalizador compuesto heterogéneo activo y re-
utilizable a partir de abundantes hojas de Moringa y céscara de huevo para explotar
la composicién mineral en ambas materias primas para mejorar la estabilidad del ca-
talizador y el rendimiento de biodiésel. El catalizador se caracterizé adecuadamente
para establecer la relacién estructura-actividad-desempeno. Asimismo, se evaluaron
los efectos de las condiciones de reaccion y se determinaron las propiedades fisico-
quimicas del BD producido para asegurar el cumplimiento de la norma internacional
de calidad de la ASTM. La estabilidad de los catalizadores producidos se evalué en

multiples ciclos de reutilizacion.

4.1. Metodologia

4.1.1. Materiales y métodos

Las céascaras de huevo se obtuvieron de pollos criados en casa. Las hojas de Mo-
ringa fueron donadas por el coautor Dr. P.J. Sebastian del Instituto de Energias
Renovables (IER-UNAM), Temixco, México. Dichas hojas fueron recolectadas del
Municipio de Xoxocotla, Morelos. Los productos quimicos se usaron tal como se re-

cibieron sin purificacién adicional. Los quimicos incluyen metanol (CHyOH, 99.9 %),
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acetona (C3HgO, 99.9 %), hidréxido de sodio (NaOH, 98 %), acido clorhidrico (HCI,
37.3%), fenoltaleina (Cy0H;404, 1%) y hexano (CgHi4, 99.9%). El aceite de soya
(comercial) se compré en un supermercado local. Las propiedades fisicoquimicas del

aceite de soya utilizado se muestran en el Cuadro 4.1.

Tabla 4.1: Propiedades fisicoquimicas del aceite de soya utilizado.

Propiedades fisicas Valores

Acidos grasos libres
% acido oleico 2.80

Valor acido

4
(mg KOH / mg aceite)
Densidad 0.9058
(g /em?/s) '
Pod lorifi
oder calorifico 30,01
(MJ/Kg)
pH 6
H
umedad 0.09
(%)

4.1.2. Preparacion del catalizador

Las céscaras de huevo crudas se lavaron con agua caliente a una temperatura de
100°C varias veces para eliminar la suciedad e impurezas (restos de yema) que se
adhirieron a las cascaras. Luego, las cascaras de huevo lavadas se secaron a 120°C
durante 24 h para eliminar el exceso de humedad. Las hojas de Moringa se separaron
del tallo de las ramas, luego se lavaron con agua del grifo para eliminar el polvo. De-
pués, las hojas se secaron durante 24 h a 60°C. La preparacion del catalizador se llevo
a cabo como se describe por (Shaheen u.a., 2018) con modificaciones en la metodo-

logia. Por lo general, se molieron 10 g de cascara de huevo seca y hojas de Moringa en
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un micromolino vibratorio (FRITSCH/Analysette 3 SPARTAN PULVERISETTE)
a temperatura ambiente durante 4 h. La mezcla se deposito en un crisol de porcelana
y se calciné en un horno de mufla (Yamato Scientific America/FO110CR) a una tem-
peratura de 800°C durante 3 h con una rampa de 2°C/min. Al final de la calcinacién,
el material compuesto fue sellado y colocado en un desecador al vacio para evitar la

adsorcién de humedad del aire. Este material se denota como CaO/M-800.

4.1.3. Caracterizacion del catalizador

La morfologia de la superficie se determiné utilizando un microscopio electrénico
de barrido de alta resolucién (SEM, Hitachi, Jap6n) con un voltaje de aceleracion de
20 kV. La composicién elemental del compuesto se analizé mediante espectroscopia
de dispersién de energia de rayos X (EDS), que se acopl6 al SEM.

La fase principal del catalizador se determiné por difraccién de rayos X (XRD)
utilizando un Rigaku/Ultima IV operado a 40 kV y 30 mA con un tiempo de con-
tenido de 2°/m por paso y con un rango de 20 de 10 a 70°. El tamano promedio
de los cristalitos se calculé utilizando la formula de Debye Scherrer expresada en la

ecuacion 1.

0,9\
= 1
Bcost (1)

Donde: D: es el tamano del cristalito (mm), A: es la longitud de onda de rayos X
(radiacién) (A= 0.154nm), /: es el ancho a la altura promedio del pico de difraccién
o por sus siglas en inglés FWHM ( ancho completo medio maximo) y ©: es el angulo
del pico en el patrén XRD. Los valores de 5y © estdn en radianes (Fatimah u. a.,
2019).

El analisis de fisisorcion se realizé con un equipo Quantachrome NovaWin utili-
zando nitrégeno a 77 K. El area superficial y la distribucion de poros se determinaron
a partir del andlisis BET (Brunauer-Emmett Teller) y BJH respectivamente. La es-

pectroscopia infrarroja transformada de Fourier (Perkin Elmer FTIR) se utilizé para

57



dilucidar los grupos funcionales del residuo de cascara de huevo crudo, las hojas de

Moringa v la mezcla en el rango de nimero de onda de 500-4000 cm ™.

La basicidad del catalizador se determindé mediante titulacién acido-base con
acido clorhidrico (HCI) 0.1 M e hidréxido de sodio (NaOH) utilizando fenolftaleina
como indicador. Se dispersé 1 g de catalizador en 20 ml de HCI y luego se agito
durante 24 h. Posteriormente, el catalizador se filtré y titulé con NaOH hasta que se
notd un cambio de color. La titulacion se realizo por triplicado y se tomo el promedio.

La basicidad se calculé en mmol/g.

4.1.4. Produccion de biodiésel a través de la reaccion de

transesterificacion

Las pruebas cataliticas para evaluar el biocatalizador elaborado a partir de la
cascara de huevo y hojas secas de M. oleifera se realizaron utilizando un matraz
de fondo redondo de tres bocas de 250 mL con un condensador para asegurar que
no haya evaporacién de las especies reactionantes y se utilizé un termoéometro digital
calibrado para registrar la temperatura. Normalmente, se colocaban alrededor de 50
g de aceite de soja dentro del reactor y se precalentaba hasta alcanzar la temperatura
deseada. La mezcla de metanol y catalizador se transfirié al reactor para la reaccién
de transesterificacién. Para determinar el efecto de los parametros de reacciéon como
el tiempo de reaccion, la temperatura de reaccion, el peso del catalizador y la relacion
metanol /aceite se variaron de 30 min a 138 min, 30°C a 70°C, 1 wt. % en peso a 4
wt. % y 3:1 a 12:1, respectivamente. Al final de la reaccién, el biodiésel obtenido se
sometié a un proceso de secado para evaporar el exceso de metanol a una temperatura
de 80°C durante 30 min. Posteriormente, se determiné el rendimiento de biodiésel de

cada reaccién utilizando la ecuacién 2 (Aleman-Ramirez u. a., 2021).

Biodiesel(g)

Rendimiento (%) = Aceitelg)

(2)
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4.1.5. Recuperacion, lavado y reactivacion del catalizador

El catalizador se recuperd por centrifugacion (SOLBAT/C-40) a 3500 rpm y se
lavé varias veces con n-hexano para eliminar los compuestos organicos adheridos a la
superficie, luego se reactivd a una temperatura de 800 °C durante 3 h. Se almacend en
desecador para uso repetido en la reaccion de transesterificacién, siguiendo el mismo

tratamiento después de cada reutilizacion.

4.1.6. Analisis de biodiésel

Para la caracterizacion fisicoquimica del biodiésel obtenido del proceso de transes-
terificacion utilizando el catalizador sintetizado a partir de la cascara de huevo y
hojas secas de M.oleifera, se realizaron los siguientes ensayos. Se midi6é la densi-
dad (Anton Paar/DMA 500), viscosidad (Grabner Instruments/ Minivis II), poder
calorifico (Paar Instrument Company/6400), pH, acidez y humedad y se comparé
con los estdndares de calidad de la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
(ASTM).

4.2. Resultados y discusién

4.2.1. Caracterizacion del catalizador

4.2.2. Analisis SEM

La Figura 4.1 presenta las micrografias de cascara de huevo sin calcinar, hojas de
M.oleifera, CaO/M-800 sin calcinar y CaO/M-800. El catalizador mixto CaO/M-800
sin calcinacion mostré grandes poros, hendiduras y grietas con morfologia ciibica visi-
ble de carbonato de calcio, que es el componente predominante de la cascara de huevo
y las hojas de M.oleifera antes de la calcinacién (Figura 4.1 a). Después de la calci-

nacién, esta estructura desaparecio, presentando grandes aglomeraciones compuestas
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por particulas més pequenas con diferentes formas irregulares (Figura 4.1 b). Este
tipo de estructura ha sido ampliamente reportada en la literatura para catalizadores
de CaO heterogéneos derivados de fuentes renovables (Graziottin u. a., 2020), (Lima
und Perez-Lopez, 2020). La morfologia de la cdscara de huevo mostr6 formas irregu-
lares que se componen de diferentes tamanos de particulas y de distribucion irregular
de poros (Figura 4.1 ¢). Mientras que las hojas de M.oleifera mostraron particulas
de superficie lisa con tamanos de particulas més grandes y pequenas grietas (Figura
4.1 d).

Figura 4.1: Micrografias SEM de: a) mezcla de cascara de huevo y hojas de M.oleifera
sin calcinar, b) catalizador CaO/M 800 calcinado a 800°C, c) céscara de huevo sin

calcinar y d) hojas de M.oleifera sin calcinar.

4.2.3. Analisis EDS

En la Tabla 4.2 muestra la composicion elemental del residuo de cascara de huevo
sin calcinar, las hojas de M.oleifera y el catalizador CaO/M-800. Como era de espe-

rar, predominé el contenido de oxigeno y carbono, que es tipico en la mayoria de las
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biomasas. La cascara de huevo tiene una cantidad apreciable de calcio con un con-
tenido menor de magnesio, mientras que las hojas de M.oleifera tienen una pequena
cantidad de calcio, potasio y azufre. Después de mezclar y calcinar a 800°C, el com-
ponente de carbono se descompuso por completo y el contenido de oxigeno aumenté
significativamente. Ademds, el contenido de Ca, Mg, K y S aumenté notablemente,
lo que puede atribuirse al reordenamiento espacial de la estructura cristalina que
se produjo durante la transformacién de hidroxidos y carbonatos metalicos a Oxi-
dos metadlicos. La presencia de Ca y K en los 6xidos metdlicos proporciona sitios
basicos fuertes necesarios para la desprotonacion del metanol a especies metoxi alta-
mente reactivas para propagar la reaccion de transesterificacién (Gohain u. a., 2020).
Ademas, el contenido de Mg proporciona un efecto estabilizador sobre el catalizador

para evitar la lixiviaciéon rapida del componente de Ca.

Tabla 4.2: Andlisis mineral de la céscara de huevo y hojas de M.oleifera.

Element
CIEnLos C Ca Mg K S Sn I Sb Si
(% atémico)

Céscara

de 59.87 34.89 4.25 0.13 0.18 0.68
huevo

Hojas

de 30.97 68.43 0.15 0.09 0.09 0.04 0.13 0.11
M.oleifera

CaO/M-800 66.15 19.77 353 292 0.84 140 1.06 3.85 0.48

4.2.4. Analisis XRD

La Figura 4.2 muestra el XRD del catalizador CaO/M-800 con fases de CaO

cristalinas predominantemente cubicas verificadas segin el nimero de archivo PDF:
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00-037-1467. No se observé la presencia de hidréxido de calcio (Ca(OH)y) ni de
carbonato de calcio (CaCOs) como fases secundarias, lo que indica su completa
descomposicion.Estudios previos han reportado una estructura de CaO similar sin
hidroxidos o fases de carbonato para cascara de huevo calcinada a 800°C durante
3 a 4 h (Roschat u.a., 2018), (Palitsakun u.a., 2021). Ademds, no se identificaron
otros compuestos asociados con el potasio y el magnesio, lo que sugiere que estan
uniformemente dispersos en la estructura cubica del catalizador. El tamano medio
del cristal determinado por la ecuacién de Sherrer ‘s indica que el tamano del cristal

fue de 37.19 nm para el biocatalizador CaO/M-800, que se encuentra en el rango de

las nanoparticulas.

6000 - —
= ca0
~ PDF: 00-048-1467
5000 -
4000 -
S s
) (3]
< 3000+
z = <
m ™
5 -
£ 2000- s _
- &
1000 - i
0 — H
L L} L L}
30 40 50 60 70

2 0 (degree)

Figura 4.2: Patron XRD de la cascara de huevo y las hojas de M.oleifera calcinadas

a 800°C durante 3 h.

Para identificar las principales fases que componen cada uno de los materiales
estudiados se realizaron los XRD para muestras calcinadas y no calcinadas que se
presentan en la Figura 4.3. De manera observable, la cascara de huevo sin calcinar

(Figura 4.3 a) consiste predominantemente en un compuesto de CaCOj3 segun el ar-
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chivo PDF: 01 072-1652, y el tamano de cristal determinado fue de 42.7 nm con un
sistema de cristal trigonal. CaCQOj3 es el principal compuesto inorganico de la céscara
de huevo (alrededor del 96 wt. %), con un menor contenido de componentes orgéni-
cos como proteinas y polisacdridos (Li u. a., 2020). Cuando la calcinacién se realizé
a 8000C durante 3 h, el CaCOj3 se descompone a CaO (archivo PDF: 00-048-1467) y
presenté una estructura cristalina cibica con un tamano de cristal de 14.1 nm (Fi-
gura 4.3 b). (Kavitha u.a., 2019) desarrollaron un catalizador heterogéneo a partir
de cascara de huevo por calcinacion a 800°C durante 3 h, obteniendo una fase activa
de CaO con un sistema cristalino hexagonal y un tamano de cristal de 16-22 nm. En
el caso del polvo de hoja de M.oleifera, el andlisis XRD revelé que estaba compues-
to principalmente por whewellita (oxalato de calcio monohidrato), segin el archivo
PDF: 00-020-0231. Ademas, tiene un tamano de cristal promedio de 47.97 nm con
una estructura cristalina monoclinica (Figura 4.3 c). Este compuesto se encuentra en
las plantas, especialmente en hojas, en la corteza y en la madera, ya que actiia prin-
cipalmente como un agente protector natural contra los herbivoros, mientras que en
suelos alcalinos el oxalato de calcio minimiza el contenido de calcio celular (Quintana
u. a., 2007). A altas temperaturas, este compuesto se puede descomponer en CaCOj3
(Quintana u.a., 2007). Se han reportado tres fases cristalinas del oxalato de calcio
por primera vez, como es el oxalato de calcio monohidratado llamado whewellita,
la segunda es el oxalato de calcio dihidratado o weddellita y finalmente el oxalato
de calcio trihidratado (Kachkoul u.a., 2018), (McBride u.a., 2017). La calcinacién
a 800°C durante 3 h presentd fases activas de CaO, MgO y Ca(OH),. Estos com-
puestos mostraban diferentes sistemas cristalinos como CaO (ctibico), MgO (ctbico)
mientras que el compuesto Ca(OH), era hexagonal. El tamano medio de los cristales
fue de 33.1 nm (Figura 4.3 d).

63



6000 4 6000 4

i @ ] ® »

POF:01-072-1682 PDF: 00-048-1467

104)|
00)

.. 40004 4000

Intensity (a.u.)
8
8 8
Intensity (a.u.)
o
8
220)

(LR}

113

°
e (311)
J:—-mn

—to086)
—p=—(110)

30 40 50 80 70
20 (degree)

kg oy 7004 PDF: 01-070-5492 Ca(OH);

(d) PDF: 01-071-3631 MgO

Intensity (a.u)
Intensity (a.u.)
& 8

S ©

L

w
-3
-3

[

o

-3
L

100 4

T T . T T T T
20 30 40 0 30 40 50 60 70
20 (degree) 2 0 (degree)

Figura 4.3: Difractogramas de; a) cdscara de huevo sin calcinar, b) cdscara de huevo
calcinada a 800°C por 3 h, ¢) hojas de M.oleifera crudas sin calcinar y d) ceniza de
hojas de M.oleifera calcinadas a 800°C por 3 h.

4.2.5. Analisis BET

En el Cuadro 4.3 muestra el area de superficie, el volumen de poro total y el
tamano de poro de la céscara de huevo sin calcinar, las hojas de M.oleifera y el
catalizador CaO/M-800 calcinado. Como era de esperar, el drea de la superficie de
la cdscara de huevo sin calcinar (2.6 m? gfl) y las hojas de M. oleifera (0.8 m? gfl)
eran mas bajas que las del catalizador CaO/M-800 calcinado (5.3 m? g_l). Aunque el
area superficial del catalizador es relativamente pequena, los estudios han demostra-
do que la reaccién de transesterificacion no depende del area superficial. Sin embargo,
el tipo de poros podria influir en el transporte de masa de las especies de reactivos y
productos. Ademés, el volumen total de los poros (0.008 cm?® g=') y el tamafio medio
de los poros (3.176 nm) aumentaron después de la calcinacién. El tamano de poro

podria clasificarse como mesoporoso segin la nomenclatura de la ITUPAC (Laskar
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u. a., 2020), (Changmai u. a., 2020). En particular, la calcinacién a alta temperatura
promovio la evolucién de volatiles que crean poros de huellas dactilares, lo que au-
menta el drea de superficie (Okoye u. a., 2019). Cuando la temperatura de calcinacién
es superior a 900°C, podria producirse la sinterizaciéon de CaQO, lo que provocaria el
colapso de los poros, una disminucion del area superficial y una reduccién final del
rendimiento de biodiésel (Shankar und Jambulingam, 2017). Después de la reutili-
zacion, hay una pérdida notable de area superficial y una disminucién del didametro
de los poros, lo que podria presentar una barrera de difusion para el transporte de

masa de los reactivos para acceder a los sitios activos del catalizador.

Tabla 4.3: Area de superficie, volumen de poro total y tamano de poro de las mues-

tras.
. Area
Area .. .
) Volumen Didmetro superficial
superficial .
Muestras total de poro medio de BET
BET . 5y 1
o (cm® g7) poro (nm) (m®g™)
(m* g™) .
(Reutilizadas)
Ca0O/M-800 5.3 0.008 3.176 3.2
Cascara de
huevo 2.6 0.004 3.351 0.4

(Sin calcinar)
Polvo de hojas
de M.oleifera 0.8 0.001 3.368 0.3

(Sin calcinar)

4.2.6. Analisis FTIR

Los espectros FTIR del catalizador CaO/M-800 y la céscara de huevo sin calcinar
y las hojas de M.oleifera se presentan en la Figura 4.4. Para el catalizador CaO/M-
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800, la banda de absorcién nitida a 3642 cm ~ corresponde a los grupos O—H debido
a la presencia de una baja concentraciéon de especies de Ca(OH), provocada por la
carbonatacion de CaO en el aire durante el andlisis. Los picos anchos alrededor de
1800 a 1500 cm corresponden a diferentes nodos de elongacion C-O. Mientras que
la banda de absorcién a 524 ¢cm ~ es una banda caracteristica vibratoria debida
al Ca-O (Figura 4.4 a) (Gupta und Rathod, 2018). Para la cdscara de huevo sin
calcinar (Figura 4.4 b), las bandas de absorcién alrededor de 1400 a 1500 ~ y de
600 a 900 cm ' indican la presencia del grupo carbonato y pueden atribuirse al
estiramiento asimétrico de CO3 (Goli und Sahu, 2018). El pico pronunciado a 3642
cm ~ corresponde a los grupos O—-H debido al efecto combinado de carbonatos y
Ca(OH),. Por otro lado, el polvo de M.oleifera (Figura 4.4 ¢) muestra una amplia
banda de adsorcién de 3430 a 3142 cm —! se debe a los grupos O-H formados por el
estiramiento vibratorio del enlace OH en los carbohidratos, acidos grasos, proteinas,

pequenas cantidades de lignina, celulosa y presencia de agua absorbida.
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Figura 4.4: Espectros FTIR de: a) catalizador CaO/M 800, b) cascara de huevo y c)
hoja de M.oleifera.
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4.2.7. Basicidad del catalizador

La actividad catalitica de un catalizador heterogéneo esta relacionada con sus
propiedades estructurales y basicidad. La basicidad de las muestras calcinadas y no
calcinadas se muestra en la Tabla 4.4. Las muestras sin calcinar mostraron una basi-
cidad mas baja en comparacion con las muestras calcinadas. Independientemente de
si estd calcinada o no, la contribucién de basicidad total de la cascara de huevo es
mucho mayor que la de las hojas de M.oleifera molidas. La calcinacion del catalizador
mixto CaO/M-800 revel6 una mayor basicidad, que puede atribuirse a la influencia
del tratamiento a alta temperatura empleado durante la calcinacién. En particular,
la calcinacién propaga la transformacion de los carbonatos e hidroxidos predominan-
temente metdlicos en 6xidos metdlicos con 6xidos de mayor basicidad (Okoye u. a.,
2019), que se puede validar a partir de los resultados de XRD. Un estudio similar in-
formé que el rango de basicidad exhibido por CaO es de 0.385 a 13.157 mmol/g para
promover la sintesis de biodiésel por encima del 90 % de rendimiento. Por lo tanto, el
catalizador compuesto desarrollado a partir de M.oleifera y cascara de huevo reveld
suficiente basicidad para adaptar el alto rendimiento de la sintesis de biodiésel. Des-
pués de la reutilizacion, el andlisis de la basicidad mostré una basicidad mas baja,
lo que podria ser el resultado de la pérdida del area superficial activa, debido a la
lixiviacién y al posible cambio de fase. Ademas, el catalizador CaO/M-800 mantiene
una basicidad apreciablemente alta, para sostener una reaccién de transesterificacién

adicional.

Tabla 4.4: Valores de basicidad de las muestras calcinadas y no calcinadas.

. . M. sin calcinar M. calcinadas M. reutilizadas
Materia prima

(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
T
Catalizador 9.43 4.95 3.08
Ca0O/M-800
Hojas de M.oleifera 0.23 2.90 1.20
Céascara de huevo 2.21 4.88 2.21
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4.2.8. Influencia de los parametros de reaccion

4.2.9. Efecto de la cantidad de catalizador

Para evaluar el efecto del catalizador para la reaccién de transesterificacién para
sintetizar biodiésel, la dosis de CaO/M-800 se vari6 del 1 al 4wt. % en funcién del peso
del reactivo limitante (el aceite en este caso). A partir de los resultados presentados
en la Figura 4.5 a, el aumento en la cantidad de catalizador del 1 wt. % al 2wt. %
incrementé el rendimiento de biodiésel del 91,18 % al 96,96 %. Este aumento en el
rendimiento de biodiésel a medida que se aumenté la dosis de catalizador se debe
al aumento en los sitios activos disponibles necesarios para promover la reacciéon de

transesterificacién para producir biodiésel (Rabie u. a., 2019).

Cuando la dosificacién de catalizador se incrementé al 3wt. % y al 4wt. %, el rendi-
miento de biodiésel disminuyé de manera constante al mantener aproximadamente el
86.98 % con una dosificacién del 4 wt. %. La disminucién en el rendimiento a medida
que aumenta la dosis de catalizador posiblemente se deba a la alta viscosidad y turbi-
dez de la solucién que resulto en la resistencia a la transferencia de masa. Ademas, el
alto contenido de catalizador podria conducir a la aglomeracién y emulsificacién del
catalizador, lo que resultaria en la formacion de fases menos activas en contacto con
el metanol (Ca(OCHs)y) (Boey u.a., 2011) y el subproducto glicerol (Ca(C3H;03))
(Simanjuntak u.a., 2011). Ademads, se ha observado que una cantidad excesiva de
catalizador provoca la emulsificacién del catalizador y una alta viscosidad, lo que
requiere una gran cantidad de energia para la agitacién y un mayor tiempo para
promover la interaccién entre los reactivos (Noreen u.a., 2021). Por ejemplo, Dang
et al. [58] informaron que la naturaleza viscosa del aceite vegetal podria dificultar
la interaccion entre el aceite y los reactivos alcohdlicos, lo que presenta una barrera
para el transporte efectivo de los reactivos a los sitios activos del catalizador donde

tiene lugar la reaccion de transesterificacion.
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4.2.10. Efecto de la relacién molar metanol/aceite

De acuerdo con la reaccién de transesterificacion estequiométrica general, se ne-
cesitan tres moles de alcohol (generalmente metanol) con un mol de triglicérido para
producir tres moles de FAME y un mol de subproducto de glicerol. La Figura 4.5 b
muestra el efecto de la relacién molar metanol/aceite. Cuando se aumenté la relacién
molar metanol/aceite de 3:1, 6:1 a 9:1 se obtuvieron rendimientos de biodiésel muy
similares de 90.02 %, 90.48 % y 90.11 % respectivamente. (Sakti La Ore u. a., 2020)
informaron que cuando la relacién molar es baja, la fraccién volumétrica de aceite
en la mezcla es alta, por lo que el catalizador utilizado permanece en la fase oleosa.
Esto significa que el aceite enmascara la superficie del catalizador reduciendo la for-
macion de iones metoxi, por lo tanto, el rendimiento de biodiésel. El aumento de la
relacién metanol /aceite a 12:1 dio como resultado un mayor rendimiento que alcanzd
el 95.58 %, lo que indica una mejor interaccién entre los triglicéridos y las moléculas
de metanol. Algunos investigadores han informado de su mayor rendimiento utilizan-
do una relacién molar metanol/aceite similar para la reaccién de transesterificacién
del aceite de soya (Zhang u.a., 2016).

4.2.11. Efecto del tiempo de reaccién

El efecto del tiempo de reaccién evaluado de 30 a 138 min muestra que au-
mentando el tiempo inicialmente de 30 a 60 min, el cual incremento ligeramente el
rendimiento de biodiésel de 89.53 % a 90.02 % (Figura 4.5 ¢). Un aumento adicional
en el tiempo a 78 min revel6 un mayor rendimiento de biodiésel que se mantuvo alre-
dedor del 93.08 %. La reaccién de transesterificacion de triglicéridos y metanol es una
reaccion de equilibrio reversible que favorece la formacion de productos o la reaccion
inversa cuando se incrementa un factor que influye en la reacciéon. Por lo tanto, por
encima de los 78 min el rendimiento de biodiésel disminuyd, alcanzando el 89.09 %
a los 138 min. Esta situacién podria ocurrir debido a la formacién de jabén y/o la
hidrélisis de los ésteres formados o la formacién de productos secundarios. (Aslan
und Eryilmaz, 2020) informaron que por encima del tiempo de reaccién éptimo, la

reaccién inversa se vio favorecida debido a la hidrélisis de los ésteres, lo que reduce
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el rendimiento de biodiésel (Shankar und Jambulingam, 2017).

4.2.12. Efecto de la temperatura de reaccién

El efecto de la temperatura presentado en la Figura 4.5 d muestra que el aumento
inicial de la temperatura de 50, 55 a 60°C revel6 rendimientos de biodiésel similares de
90.34 %, 90.32 % v 90.38 %, respectivamente. Cabe destacar que inicialmente se logrd
un alto rendimiento de biodiésel de hasta el 90 %, lo que sugiere una alta actividad
catalitica y el papel de la temperatura para reducir la viscosidad del aceite y mejorar
la miscibilidad del aceite bifasico y el metanol. La dependencia de la reaccién con
el aumento de la temperatura puede explicarse mediante la teoria de colisiones y
el modelo de Arrhenius. Cuando se aumento la temperatura a 65°C, el rendimiento
de biodiésel aumenté ain mas hasta el 93.53 %. Por encima de esta temperatura se
observé una disminucion en el rendimiento de biodiésel, alcanzando el 85.25 %. Vale la
pena mencionar que una temperatura mas alta por encima del punto de ebullicién del
metanol disminuye la polaridad y la mayoria de las veces resulta en una evaporacién
descontrolada del metanol, lo que resulta en un menor rendimiento de biodiésel (Al-
Muhtaseb u.a., 2018), (Abukhadra u.a., 2020). Ademés, la saponificacién de los
triglicéridos puede ocurrir a altas temperaturas de reaccién, provocando una gran
cantidad de burbujas que dificultan la reaccion entre el metanol, los triglicéridos y

los catalizadores sélidos (Mansir u. a., 2018).
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Figura 4.5: a) Efecto de la carga del catalizador (condiciones: metanol a relacién
molar de aceite - 3:1, temperatura de reaccién - 55°C, tiempo de reaccién - 120 min);
b) Efecto de la proporcién de metanol a aceite (condiciones: cantidad de catalizador
= 2 wt. %, temperatura de reaccién = 55°C, tiempo de reaccién: 120 min); ¢) Efecto
del tiempo de reaccién (condiciones: proporcién de metanol a aceite de 12:1, carga de
catalizador de 2 wt. %, temperatura de reaccién de 55°C); d) Efecto de la temperatura
de reaccién (condiciones: proporcién de metanol a aceite de 12:1, carga de catalizador

de 2 wt. %, tiempo de reaccién: 78 min).

4.2.13. Reutilizacién del catalizador

La prueba de reutilizacion de los catalizadores de CaO calcinado, hojas de M.oleifera
y CaO/M-800 se realizé para evaluar la estabilidad y heterogeneidad de los cataliza-
dores. Los resultados presentados en la Figura 77 revelan una disminucion gradual
en la actividad catalitica a medida que aumenta el niimero de ciclos para todos los
catalizadores probados. Para el caso de la ceniza de M.oleifera, debido a su menor

basicidad, el rendimiento inicial de biodiésel fue de aproximadamente 82.34 %, que es

71



menor en comparacion con el catalizador de CaO que mostré un rendimiento similar

al del catalizador CaO/M-800.

Ademas, la estabilidad en glicerol y metanol fue deficiente, revelando una rapi-
da disminucién de la actividad catalitica en ciclos sucesivos y manteniendo solo un
rendimiento de biodiésel del 25.25 % al final del cuarto ciclo. La estabilidad del CaO
calcinado fue mas estable, aunque se observé una disminucion en la actividad cataliti-
ca incluso después del tratamiento a alta temperatura. El rendimiento de biodiésel
disminuy6 de 93.40 % a 56.34 % al final del quinto ciclo. Curiosamente, la mezcla de
CaO y moringa (CaO/M-800) dio como resultado una estabilidad y heterogeneidad
mejorada. Los tres primeros ciclos de CaO/M-800 mantuvieron un rendimiento de
biodiésel constante. Los tres primeros ciclos de CaO/M-800 mantuvieron un rendi-
miento de biodiésel constante del 94.40 % y disminuyé gradualmente a medida que
aumentaba el nimero de ciclos, alcanzando un rendimiento de biodiésel del 75.46 %

al final del noveno ciclo.

Vale la pena mencionar que la reutilizacion de los catalizadores siguié al pretra-
tamiento después de cada ciclo, que implica el lavado con n-hexano para eliminar
la materia orgdnica de la superficie y luego la recalcinacion para reactivar el catali-
zador al descomponer cualquier rastro de compuestos organicos que enmascaren la

superficie del catalizador (Mansir u. a., 2021).
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Figura 4.6: Resultados de los estudios de reutilizacién del catalizador (condiciones:
relacion molar de metanol a aceite de 12:1, temperatura de reaccién de 65°C, carga
de catalizador de 2wt. % y tiempo de reaccién de 78 min).

Para verificar el motivo de la disminucién del rendimiento de CaO/M-800, se
sometié a caracterizacién después del noveno ciclo. Los resultados de XRD (carpeta
PDF: 01-070-5492) revelaron un cambio de fase de CaO a Ca (OH), (Figura 4.7). El
tamano medio de los cristales fue de 14.2 nm con una estructura cristalina hexagonal.
Cabe mencionar que la fase Ca(OH), también se observé para las materias primas
individuales de cascara de huevo y hojas de moringa. Ademas, para las hojas de
moringa crudas no se observaron rastros de otras fases a pesar de que inicialmente
estaba compuesta por varios compuestos. Otra causa de la disminucion de la actividad
catalitica de los catalizadores CaO/M-800 se puede atribuir a la pérdida de area
superficial durante los procesos de lavado, regeneraciéon y cataliticos.

En la Tabla 4.3 se puede observar que el catalizador CaO/M-800 reutilizado
mostré un 4rea superficial de 3.2 m? g~ , mientras que el residuo de cdscara de

huevo reutilizado y el polvo de hoja de M.oleifera mostraron un area superficial de
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0.4 m? gfl y 0.3 m? gfl respectivamente. La Figura 4.7 b muestra la morfologia
del catalizador CaO/M-800 desactivado con una morfologia de superficie lisa con
pocos poros, pequenas grietas y aglomeracion y coalescencia de particulas de varios
tamanos y morfologias. Esto se puede atribuir a las condiciones de pretratamiento
a las que se someti6 el catalizador al final de cada proceso catalitico, lo que podria
haber provocado la sinterizacion del material. Ademas, el residuo de céscara de hue-
vo reutilizado tiene una morfologia similar a la del catalizador CaO/M-800 (Figura
4.7 ¢), mientras que el polvo de hoja de M.oleifera reutilizado exhibié una morfo-
logfa suave con menos porosidad en su superficie (Figura 4.7 d). Los catalizadores
reutilizados mostraron pérdida de basicidad al final del noveno ciclo con CaO/M-800,
cascara de huevo calcinada y polvo de hoja de M.oleifera mostrando una basicidad de
3.08 mmol/g, 1.20 mmol/g y 2.21 mmol/g respectivamente (Tabla 4.4). Nuevamente,
esto puede atribuirse al cambio de fase cristalina y la pérdida de area superficial. En
general, el catalizador podria soportar nueve ciclos de reutilizacion, que se encuentra
entre los ciclos de reutilizacién mas altos para la mayoria de los catalizadores basados

en CaO utilizados en esta area de estudio.
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PDF: 01-070-5492

Intensity (a.u.)

Figura 4.7: El difractograma XRD y las imagenes SEM de los catalizadores reutili-
zados. a) Ca(OH), en todos los materiales, b) catalizador CaO/M-800, c) residuo de
céscara de huevo y d) polvo de hoja de M.oleifera.

4.2.14. Propiedades fisicoquimicas del biodiésel

Las propiedades fisicoquimicas del biodiésel sintetizado se analizaron y compa-
raron con los estandares internacionales de ASTM D-6751 como se presenta en el
Cuadro 4.5. El biodiésel producido a partir de residuos de céscara de huevo de ga-
llina y hojas secas de moringa (CaO/M-800) mostré propiedades cercanas a las es-
pecificaciones de la norma. El pH determinado fue 6, lo que indica que el biodiésel
sintetizado es seguro para su uso en motores diesel sin causar problemas severos de
corrosion a los componentes metélicos del motor de combustion interna. Por lo tanto,
el biodiésel producido a partir de aceite de soya usando el catalizador CaO/M 800
cumple con los estandares ASTM D-6751.
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Tabla 4.5: Propiedades fisicoquimicas del biodiésel de soya.

ASTM EN Este

Propiedades Unidades .
D-6751 14214 trabajo

Viscosidad mm? /s 1.9-6 3.5-5 4.81
Densidad g/cm? 0.82-0.9 0.89-0.9 0.90
Val

aor MJ/Kg A7 39.99
calorifico
pH 6
Valor acido mg KOH /g aceite 0.50 0.50 0.31
Contenid

otemido % 0.05 0.05 0.47
de humedad

4.3. Conclusiones

En conclusién, se desarrollé con éxito un nanocatalizador heterogéneo a partir de
la mezcla de polvo de cascara de huevo y hojas de M.oleifera (CaO/M-800) mediante
calcinacion a 800°C durante 3 h. La calcinacién adapté la topografia y las propie-
dades texturales del catalizador para lograr la basicidad apreciable necesaria para la
propagacién de la reaccién de transesterificacién para producir biodiésel. Los analisis
XRD y FTIR confirmaron la transformacion exitosa del CaCOg3 predominante en re-
siduos de cédscara de huevo y whewellita (CaCy04H20) en polvo de hoja de marango
en CaO activo. El catalizador sintetizado mostré un rendimiento apreciable de bio-
diésel alcanzando un méximo de 94.44 % bajo condiciones 6ptimas de operacion de
12:1 metanol a relacién molar de aceite, carga de catalizador de 2wt. %, temperatura
de reaccién de 65°C y un tiempo de reaccion de 78 min. Ademas, el catalizador era
realmente heterogéneo y podia reutilizarse en nueve ciclos de experimentos sucesivos,
manteniendo un rendimiento de biodiésel del 75.46 %. El anélisis de las propiedades

fisicoquimicas del biodiésel sintetizado cumplié con los parametros establecidos por
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las normas de calidad ASTM.

Los resultados presentados en este capitulo fueron publicados en forma

de articulo cientifico en la revista Fuel

J.L. Aleman-Ramirez, Patrick U. Okoye, S. Torres-Arellano, F. Paraguay-Delgado,
M. Mejia-Lépez, Joel Moreira, P.J. Sebastian (2022). Development of reusable
composite eggshell-moringa leaf catalyst for biodiesel production. Fuel
324, Part. B. 124601. DOI: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2022.124601
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CAPITULO b

Desarrollo de un catalizador heterogéneo reutilizable

CaO/Fe30, para la produccién de biodiésel.

5.0.1. Resumen

El CaO predominantemente derivado de la cascara de huevo se mezcl6 con FezOy
a través de un molino de bolas durante 3 horas (h) seguido de un recocido a diferentes
temperaturas (200-1000°C) durante 2 h para producir un catalizador magnético. El
catalizador se implemento en la sintesis de biodiésel a través de la reacciéon de transes-
terificacién. El resultado de la caracterizacién de los catalizadores de la difraccion de
rayos X y el analisis Raman revelé que la temperatura de recocido creciente facilito
la oxidacién de FesO4 a la fase de maghemita (FeaO3). Ademds, el aumento de la
temperatura conduce a una disminucién en el area de la superficie del catalizador
debido al aumento de la rigidez y la pérdida de los poros. En condiciones éptimas de
65°C, la relacién molar de metanol/aceite de 12:1, 4 wt. % de catalizador, el 95.5 %

de rendimiento de biodiésel se puede lograr en un tiempo de reaccion de 120 minu-
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tos. El catalizador podria reutilizarse durante siete veces con una pérdida minima
en la actividad catalitica. El biodiésel sintetizado cumplié satisfactoriamente con los
estandares internacionales de ASTM-D-6751 y EN-14214.

5.0.2. Abstract

Predominantly CaO derived from eggshell was mixed with FesO4 by ball milling
for 3 hours (h) followed by annealing at different temperatures (200-1000°C) for 2
h to produce a magnetic catalyst. The catalyst was deployed to synthesis biodiesel
via transesterification reaction. The catalysts characterization result from the X-ray
diffraction and Raman analysis revealed that the increasing annealing temperatu-
re facilitated the oxidation of Fe3O4 to maghemite (Fe;O3) phase. Also, increasing
temperature lead to a decrease in the catalyst surface area due to the increasing
ridgity and loss of pores. Under optimal conditions of 65°C, methanol/oil molar ra-
tio of 12:1, 4 wt. % catalyst loading, 95.5% biodiesel yield can be achieved under
120 min reaction time. The catalyst could be reused for seven times with minimal
loss in catalytic activity. The synthesized biodiesel satisfactorily complied with the
international standards of ASTM-D-6751 and EN-14214.

5.0.3. Introduccion

El biodiésel (BD), el éster metilico de acidos grasos (FAME) presenta varias ven-
tajas y se puede producir usando grasa de residuos, aceite de coccién de residuos,
aceite vegetal, grasas animales y microorganismos como materia prima de aceite
(Chellappan u.a., 2018), (Sia u.a., 2020). El biodiésel se caracteriza por una ma-
yor eficiencia de combustion, alto nimero de cetano, baja emisién de compuestos
aromdticos y sulfuros y alto punto de inflamacién (160°C), en comparacién con el
diésel de petrdleo convencional (Chellappan u. a., 2018). La reaccién de transesteri-
ficacién del triglicérido con un alcohol (etanol o metanol) para producir ésteres de
alquilo y glicerol es popular porque es termodinamicamente favorable, y el BD se

puede sintetizar con o sin catalizadores (Sia u.a., 2020). Una velocidad de reaccién
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mas rapida, una mayor conversién del triglicérido a FAME y las condiciones mas
suaves se pueden lograr utilizando catalizadores (Chua u. a., 2020). Se han desarro-
llado varios materiales cataliticos a lo largo de los anos para propagar la sintesis de
BD. Estos catalizadores incluyen principalmente catalizadores homogéneos de ori-
gen dcido (H2SO4) y alcalino (NaOH, KOH) (Gupta u. a., 2020), enzimas (lipasas)
(Junior u. a., 2020) y catalizadores heterogéneos. Los catalizadores heterogéneos son
ampliamente atractivos debido a su facil separacion, reutilizacion y menos tenden-
cias de corrosién en comparacion con los catalizadores homogéneos. Se han aplicado
varios catalizadores heterogéneos y se pueden agrupar en acidos (zeolitas, metales de
6xido mixtos, hetropolidcidos y polioxometalatos) y alcalino (zeolitas béasicas, éxi-
dos de metales de tierra alcalina, metales alcalinos soportados, hidréxidos en capas)
(Vandeginste, 2021), (Pandit und Fulekar, 2017).

Uno de los cuellos de botella que existe en la produccién de biodiésel utilizan-
do catalizadores heterogéneos es su recuperacion y estabilidad efectiva de la energia
de los catalizadores en los medios de reaccion. Para la recuperacién del catalizador
después de cada ciclo, se han empleado varios métodos como centrifugacion, filtra-
cién (con papel) y separaciéon por gravedad (sedimentacién). Estos métodos implican
un alto consumo de energia, desgaste del catalizador, largos periodos de tiempo y
una pérdida del catalizador en cada ciclo de recuperacién, aumentando asi el costo
operativo. Ademas, la estabilidad de estos catalizadores disminuye rapidamente a
medida que aumenta el nimero de ciclos debido a la lixiviacion grave de los sitios
activos. Para esto, varios investigadores han basado su investigacién en el desarrollo
de nuevos materiales que se pueden recuperar de manera maés ficil, sin la necesidad

de usar sistemas sofisticados y costosos para la recuperacion del material.

Los catalizadores basados en magnéticos se han explorado y utilizado amplia-
mente en varios campos de la vida cotidiana. Ayudan a una separacién facil debido
a las propiedades magnéticas que poseen, donde se puede usar un iman simple para
eliminar el catalizador del medio de reaccion en pocos minutos. Ademds, tienen baja
resistencia a la transferencia de masa debido al pequenio tamano de particula. Usan-
do catalizadores magnéticos, se ha logrado el 70-100 % de conversién; Sin embargo,

la estabilidad sigue siendo problematica y el nimero de reutilizaciones sigue siendo
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baja (Junior u.a., 2020).

La baja reutilizacion se atribuy6 a la aglomeracion de particulas, y la solubilidad
del sulfato férrico en metanol y medios de agua producidos especialmente durante
la reaccion de esterificacion. Los 6xidos de hierro por si solo no pueden promover
significativamente el alto rendimiento de BD en la reaccion de transesterificacion
debido a su pobre basicidad. Por lo tanto, para promover una mayor conversion, se

requiere un compuesto alcalino.

Se estima que cada ano se crean 7.2 millones de toneladas de desechos de céscara
de huevo (Vandeginste, 2021). Estas cascaras de huevo de gallina estdn compues-
tas principalmente de carbonato de calcio (CaCOj3) que representan el 95% de la
cascara de huevo. El otro 5% son materiales organicos, como polisacaridos sulfata-
dos, colageno y otras proteinas. Durante la calcinacién a alta temperatura > 800°C,
CaO se forma como la fase cristalina principal de la céscara de huevo. El proceso
de calcinacion modifica las propiedades estructurales, mejora la basicidad y el area
de superficie del catalizador Jaiswal u.a. (2021a). Ademds, la cdscara de huevo es
biodegradable, reciclable y biocompatible, lo que representa un beneficio adicional

para convertir estos desechos en un producto valioso.

Por lo tanto, en este estudio, se desarrollé un catalizador heterogéneo magnético
altamente reutilizable utilizando nanoparticulas de éxido de hierro (FesO4) y césca-
ras de huevo (CaO) para la produccién de biodiésel del aceite de soya. El catalizador
se caracterizd para establecer la relacion estructura-rendimiento. Se dilucido6 el efecto
de varias condiciones de reaccion, y la estabilidad del catalizador producido se probé
en ciclos de reutilizacion sucesivos. El biodiésel obtenido del proceso de transes-
terificacion se sometié a una caracterizacion rigurosa, como lo indica el estandar
internacional de métodos y materiales (ASTM-D6571) y por el Comité Europeo de
Estandarizacion (EN-14214).
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5.1. Metodologia

5.1.1. Materiales y métodos

Se recolectaron cascaras de huevo de una panaderia local en el municipio de
Temixco, Morelos, México. Sulfato de hierro II, sulfato de hierro III, hidréxido de
amonio, metanol, acetona, hexano, acido hidrocérico, hidréxido de sodio, y la fe-
nolftaleina se compraron de Sigma Aldrich y Fermont. El refinado aceite de soya se

compré en el mercado local de ese municipio.

5.1.2. Preparacién del catalizador

5.1.3. Preparacion del CaO

Las cascaras de huevo recolectadas se lavaron con agua caliente y se secaron a
110°C durante 24 h. Luego, el material se molié hasta obtener un polvo y se tamizé
(25 mm) para obtener un tamano de grano homogeneizado. Luego fue recocido a
900°C durante 5 h.

5.1.4. Preparaciéon de las nanoparticulas de Fe;0Oy

FeSO, y Fey(SO4)3 se disolvieron en agua desionizada en una relacién molar 1:1.
Después de su disolucién completa, se agregd NH4;OH concentrado gota a gota para
aumentar el pH hasta 9.5. Luego, la solucién se calenté a 80°C hasta la precipitacion
completa de particulas negras, que se eliminaron de la solucion por medio de un
iman. Las particulas negras se lavaron con etanol y agua, y luego se secaron a 70°C
durante 6 h.
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5.1.5. Preparacion del composito CaO/Fe;0,

Se prepararon 20 g de CaO/Fe30, usando 5wt. % de Fe3O4. Los materiales se
mezclaron en un molino de bolas durante 3 h, y luego se agregaron 30 ml de etanol
al polvo molido en el micromolino de bolas. La suspensién fue sometida a ultrasoni-
cacion con agitacion constante durante 1 h. El material se sec6 a 100°C durante la
noche para eliminar el etanol y el compuesto se recocié en un rango de temperatura
de 200 a 1000°C durante 2 h, a una velocidad de calentamiento de 10°C/minuto.

5.1.6. Caracterizacion del catalizador

La estructura cristalina del catalizador se caracterizé usando difraccion de rayos
X (difractémetro Rigaku) con radiacién Cu—Ka(1.5406 A) en el rango de 20 de
10—70°. El tamano del cristalito (D) se estimé mediante la férmula Scherrer (Ecua-

ci6én 1).

0,9\
D=—
[Beost

(1)

Donde:D: es el tamano del cristalito (mm), B es el ancho completo en medio
maximo (FWHM) del pico (en radianes), © es el dngulo de Bragg, K es el factor de
forma (0.9) y X es la longitud de onda de rayos X (1.5405 A).

Se realizo caracterizacion de espectroscopia Raman con el sistema Raman confocal
(NTEGRA Spectra NT-MDT) para determinar las fases presentes en las muestras.
La fuente de excitacién era un laser a 532 nm. Los espectros de las muestras se
registraron en el rango de nimero de onda de 400 a 4000 cm ™. La preparacién de

la muestra se realizd mediante el método KBR.

Se usaron isotermas de nitrégeno a 77 K (AutoSorb-1Q de cuantacromo) para es-
timar las propiedades de la superficie de las muestras. El area de superficie especifica
(SBET) fue determinada por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (rango de

presion relativa de 0.05 a 0.2). El volumen total de poros se calculd a partir del gas
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adsorbido a una presion relativa de 0.99. El volumen de mesoporo (VM) fue estimado
por el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

La basicidad de la muestra se determiné mediante el método de titulacién utili-
zando HC1 0.1 M y NaOH con el indicador de fenolftaleina. Tipicamente, se colocaron
1 g del catalizador sintetizado en 50 precipitados y luego se agregaron 20 ml de HCI.
La mezcla se mantuvo bajo agitacion constante a 250 rpm durante 24 h. Luego, el
catalizador se filtré y se realizo el proceso de titulacién con NaOH hasta que se noté
un cambio de color. La titulacién se llevo a cabo por triplicado y se tomé el volumen

promedio. La basicidad se calculé en mmol/g.

Por otro lado, la morfologia del catalizador se estudié utilizando un microscopio
electrénico de barrido de alta resolucion (FEHRSEM Auriga 3916). El equipo esté
equipado con una columna de emisién de campo tipo Gemini Schottky (rango de
0.1-KEV a 30 keV).

5.1.7. Produccién de biodiésel

La sintesis de biodiésel del aceite de soya se llevo a cabo en un reactor de vidrio
de tres cuellos equipado con un condensador para evitar la evaporacién de metanol
y se usdé un termometro digital para monitorear la temperatura de la reaccién. El
reactor se agité continuamente para mejorar la interaccion de los reactivos durante
la reaccion de transesterificacion. Se colocaron aproximadamente 20 g del aceite de
soya en el reactor y se agregaron diferentes cantidades de metanol que constituyen
la relacién entre 1:1 a 18:1. Luego se agregaron varias cantidades de catalizador al

reactivo de metanol/aceite.

La reaccion se inicié cuando la temperatura del punto de ajuste (temperatura
evaluada de 55°C a 70°C) se alcanzé bajo un tiempo de reaccién diferente (30 minutos

a 180 min) a agitacién constante (450 rpm).
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5.1.8. Recuperacién del catalizador

Al final de las reacciones de transesterificacién, el catalizador sintetizado se re-
cuperé de la mezcla aplicando un campo magnético externo permanente (iman). El
exceso de metanol se recuperd del biodiésel producido usando un evaporador rotativo
(Buchi / R-210) a una temperatura de 80°C durante 1 h.

El biodiésel se almacend en frascos herméticos hasta el analisis. El catalizador se
lavé repetidamente con una mezcla de solventes (hexano y acetona) y se agité en un
vortice (Scientific Industries / Genie II Mixer) durante 15 minutos para eliminar la
materia organica adherida a la superficie (Jaiswal u. a., 2021b). El catalizador se secé
luego en un horno de secado (RedLine by BINDER) a 105°C durante 24 h, para la
reutilizacion posterior en la reaccion de transesterificacion. El mismo procedimiento

se adopto en ciclos de reaccién posteriores.

5.1.9. Analisis de las propiedades del biodiésel

La densidad (Anton Paar / DMA 500), la viscosidad (Grabner Instruments /
Minivis II), el valor calorifico (Paar Instrument Company / 6400) y el pH del biodiésel
obtenido se determinaron en base a la Sociedad Americana de Pruebas y Materiales
de Materiales (ASTM) y el estandar EN 14214. Por otro lado, el rendimiento del

biodiésel se calculd utilizando la Ecuacion 2.

Biodiesel(g)

Rendimiento (%) = Aceite(g)
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5.2. Resultados y discusion

5.2.1. Analisis XRD

El XRD de las muestras se muestra en la Figura 5.1 La fase de magnetita (Fe3Oy)
(PDF 01-071-6337) se revel6 en (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) y (400)
planos (Figura 5.1 a). La muestra de CaO (Figura 5.1 b) presenta una mezcla de las
fases de CaO (Lime PDF 37-1497) y Ca(OH), (Portlandite PDF 44-1481). Sin em-
bargo, la intensidad maxima es clara que la fase predominante es CaQO. La presencia
de Ca(OH), se debe a la adsorcién de humedad durante el enfriamiento de la mues-
tra después del proceso de recocido. A baja temperatura, después de mezclar ambos
precursores en presencia de etanol, el Ca(OH), aumenta debido a las contribucio-
nes del grupo hidroxilo del etanol. Del mismo modo, al aumentar la temperatura de
calcinacion, facilita la oxidacién de la fase Fe3O, a la fase de maghemita (PDF:39-
1346), que también es magnética y funciona para los propdésitos de esta investigacién
(Figura 5.1 ¢).
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Figura 5.1: Patrones de difraccién de rayos X de a) particulas de Fe3Oy4, b) Muestra
de CaO de céscara de huevo recocida a 900°C durante 5 horas y ¢) compuestos de

CaO-Fe304 (95 % en peso de CaO) recocidos a diferentes temperaturas (°C).

5.2.2. Espectros Raman

Los espectros Raman de las muestras se presentan en la Figura 5.2. Los picos
debidos a Fe;O4 (*) se pueden observar en 225, 288, 399, 496, 606 y 676 cm™ . Los
picos a 225 y 288 cm~ se deben a la oxidacién de la muestra durante la medicién
Raman. Los picos en 399, 496, 606 y 676 cm~ se deben a la vibracién de la unién
Fe-O (Feyzi u. a., 2013), (Essamlali u.a., 2017). Para la muestra de CaO, los picos
(*) a 259, 365 y 678 cm™ se atribuyen a los enlaces Ca-O (Mohamed u. a., 2021).

Ademas, estos picos se han informado para el compuesto Ca(OH)s.

Por lo tanto, existe una clara dificultad para asignar estos picos a un compuesto,
mas bien es una contribucion de una mezcla de esta, por lo cual esta dificil decir si
pertenece al CaO o Ca(OH),. Cuando CaO y Fe3Oy se mezclaron con etanol y se

recocieron, es posible observar cambios claros. A temperatura ambiente (25°C), el
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pico a 365 cm~' aumenta en intensidad, que es una evidencia clara del aumento de
la cantidad de Ca(OH)y (observado también en XRD).

El aumento de la temperatura de recocido promueve la reduccion del pico a
365 cm™ ', que es una evidencia de descomposicién de Ca(OH)y a CaO. Ademas, la
aparicion del pico a 970 cm™ (*) con el aumento de la temperatura de recocido
muestra el aumento de la fase CaO (Chingakham u.a., 2019), (Booramurthy u. a.,
2020). No se observan picos de Fe3O, en las muestras, pero la ampliacién del pico
de 678 cm™" a > 700 cm™ puede explicarse debido a la incorporacién de la fase de
maghemita (*) en la estructura (Li u.a., 2020), (Zhang u.a., 2016). Esto revela la
oxidacién de la magnetita en la fase de maghemita.

Intensity (a.u)
E

* = Ca0

NN P80 |
* * * * * *

g T T — T T —T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman Shift (cm™)

Figura 5.2: Espectros Raman de particulas de Fe3O4, muestra CaO obtenida de la
cascara de huevo recocida a 900°C durante 5 horas, y de compuestos CaO-Fe;0,

(95% en peso de CaO) sin recocido (25°C) y recocido a diferentes temperaturas
(200-1000°C).
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5.2.3. Analisis FTIR

Los espectros FTIR de las muestras se presentan en la Figura 5.3. En la muestra
de Fe;0y, los picos caracteristicos de las bandas Fe-O se observan a 445 cm™, 570-
580 cm~ y 630 cm™ (Yan u.a., 2016), (Essamlali u.a., 2017). Los picos en 1632
y 3425 cm™ se deben al agua adsorbida. La muestra de CaO y los compuestos de
Ca0O/Fe304 mostraron un comportamiento similar la cual registré una gran absorcién
en la regién de 500 a 700 cm ™, la cual estd relacionado con los enlaces Ca-O (Sronsri
u. a., 2021),(Xie u. a., 2021).

Los picos debido a COy se observaron en los niimeros de onda de 876, 1077,
1090, 1420, 1564 y 1638 cm~ . Estas bandas se atribuyen a diferentes enlaces C-
O y, en algunos casos, estan relacionadas con la presencia del grupo de carbonato.
Sin embargo, el CaCOj3 no se detecté en el analisis XRD y Raman, por lo que se
debe a la absorcion de COy (Booramurthy u.a., 2020), (Sronsri u.a., 2021). Una
fuerte absorcién a 3640 cm~ se debe a la unién O-H, que estd relacionada con la
presencia de agua adsorbida que podria conducir a la formacién de la Ca(OH), en las
muestras (Booramurthy u. a., 2020), (Xie u.a., 2021). Se observan algunos residuos
de la cascara de huevo de membrana en 1798 y 2516 cm~" debido a la presencia de

aminas y amidas.
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Figura 5.3: Espectros FTIR de particulas de Fe3O4, muestra de CaO de céscara de
huevo recocida a 900°C durante 5 horas y compuestos de CaO-Fe3Oy4 (95 % en peso
de CaO) recocido a diferentes temperaturas (°C).

5.2.4. Andalisis FE-SEM

La microscopia electrénica de barrido de emisiéon de campo (FE-SEM) propor-
ciona informacion topografica relevante para conocer visualmente la morfologia y
la superficie de las muestras. La Figura 5.4 muestra las imagenes FE-SEM de CaO,
Fe30, y de los compuestos recocidos en el rango de 200 a 1000°C. Todas las muestras
presentan una apariencia altamente heterogénea sin una morfologia definida, ademas

de un gran tamano que alcanza valores superiores a 10um.

Las particulas de Fe;O, presentan una gran apariencia de porosidad y el tamano
de particula mas pequeno entre todas las muestras. La muestra de CaO presenta una
estructura compacta con huecos a lo largo de la estructura debido a la eliminacién
de carbonatos presentes en la cascara de huevo, estos huecos proporcionan una gran

porosidad y area superficial.

90



Sin embargo, esta gran porosidad en la muestra de CaO se pierde una vez que
el compuesto se forma con Fe3Oy, que se debe a la formacion de Ca(OH), una vez
que se mezclan CaQ y etanol, obteniendo particulas con una superficie mas definida,

rugosidad mas pequena y area superficial.

El aumento de la temperatura de recocido provoca un ligero aumento en la ru-
gosidad y la porosidad de los compuestos, lo que se debe a la transformacion de
Ca(OH);y en CaO, causando grietas y agujeros a lo largo del material, esta condicién
alcanza el maximo a 600°C, en el que se observa claramente una alta rugosidad y
porosidad a lo largo de la muestra (condicién que estd de acuerdo con la observada
en el andlisis XRD cuando se detecta una cantidad minima de Ca(OH)s. Por otro
lado, el aumento de la temperatura de recocido por encima de 600 °C promueve las
particulas para perder su rugosidad y porosidad, esta condicion esta relacionada con
el aumento de la cristalinidad en el andlisis XRD en las muestras recocidas a 800 y
1000°C (Figura 5.1 ¢). A medida que aumenta la cristalinidad, los bordes y los limites
de grano de las particulas se pierden, promoviendo granos mas grandes, reduciendo

la superficie de contacto disponible.
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Figura 5.4: Imagenes de FE-SEM de particulas Fe3O4, muestra de CaO de céscara
de huevo recocida a 900°C durante 5 horas y compuestos de CaO-FesO4 (95% en

peso de CaQ) recocido a diferentes temperaturas (°C).

5.2.5. Analisis BET

El aumento de la temperatura de recocido aumenta las propiedades de la superfi-
cie, alcanzando los valores maximos a 500°C. Esto se debe a que a esta temperatura,
los volatiles y la humedad se eliminan de la superficie del catalizador y el agua estruc-
tural se descompone facilitando la transformacién de Ca(OH), a CaO. Por encima
de 500°C el area de superficie, el volumen de los poros y el radio de poro disminuyen,

lo que se explica debido al aumento del tamano de particula.

El tamano del cristalito tiene un comportamiento opuesto con el aumento de la
temperatura, con valores minimos a 500°C, lo que valida las propiedades de la super-
ficie observadas. Desde entonces, la reduccion en el tamano de particula promueve
un aumento en el area de superficie. En la Tabla 5.1 muestra el analisis de apuesta

de cada temperatura estudiada en este trabajo de investigacion.
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Tabla 5.1: Area de superficie, volumen de poro, radio de poro y tamano de cristalito

de compuesto de CaO y Fe3O4 recocido a diferentes temperaturas.

Temperatura
(°C)
Area superficial m?/g 13.4 18597 9.839  5.464

Volumen de

Unidades 200 500 600 1000

cc/g 0.049 0.056 0.042 0.012
poro

Radio de poro A 19.232 19.215 17.086 21.482

Tamario de nm 552 47.6 491  5L7T
cristal

5.2.6. Determinacion de la basicidad

En la Tabla 5.2 muestra la basicidad del catalizador heterogéneo CaO/Fe304 a
diferentes temperaturas de activacion y el CaO y Fe3Oy4. El CaO mostro una basicidad
de 4.87 mmol/g, mientras que el Fe3O4 mostré una basicidad de 2.56 mmol/g. El
aumento de la temperatura de recocido aumenta la basicidad del material compuesto,
CaO/Fe30,. Esto puede explicarse por el efecto bien establecido de la temperatura

sobre la basicidad del catalizador.

Aumentando la temperatura, facilito la descomposicién de los carbonatos e hidréxi-
dos con menor basicidad en 6xidos con mayor alcalinidad. Ademaés, el recocido facilito
las interacciones entre los compuestos. Aunque la temperatura de recocido de 500°C
mostré un area superficial mas alta, sin embargo, la basicidad a esta temperatura

fue mucho menor en comparacién con la basicidad a 600 y 1000°C.

En particular, la reaccién de transesterificacién para sintetizar BD estd influen-
ciada principalmente por la basicidad del material del catalizador y no por el area de

la superficie. Por encima de 600°C, la basicidad del catalizador permanecié constante,
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por lo tanto, 600°C se seleccion6 como la mejor temperatura de recocido. Ademsds, a
1000°C, hay una pérdida considerable de la superficie del catalizador y la aparicién
de la sinterizacion del catalizador, lo que podria dar lugar a un mayor rendimiento
de la BD.

Tabla 5.2: Determinacién de la basicidad del catalizador CaO/Fe304 a diferentes

temperaturas.

Temperaturas
CO)
Unidades CaO Fe;0, 200 500 600 1000
Basicidad mmol/g  4.74  2.56 3.68 7 12 12

5.2.7. Optimizacion en la produccién de biodiésel

5.2.8. Efecto en la temperatura de calcinacion

La temperatura de calcinacion juega un papel importante en el rendimiento ca-
talitico, porque sus propiedades estructurales mejoran y se generan nuevos sitios
ativos. Se evaluaron varias temperaturas de 200°C a 1000°C durante 4 h para inves-

tigar el efecto de la temperatura de calcinacion (Figura 5.5).

Para seleccionar la mejor temperatura de calcinacién, el BD se sintetizo en las
condiciones de reaccién similares de la relacion molar de aceite de metanol a de
soya de 6:1, carga de catalizador de 1wt. %, temperatura de reaccién de 65 °C y
un tiempo de reaccion de 90 min. Los resultados revelaron que el aumento en la
temperatura de calcinacién de 200°C a 600°C promovié el rendimiento de BD del
75.30 % al 88.86 %. Por encima de 600°C, el rendimiento de BD disminuye, lo que
puede atribuirse al colapso de sus propiedades estructurales. El colapso estructural

se debe principalmente al efecto de sinterizacion, que ocurre a altas temperaturas.
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Figura 5.5: Efecto de la temperatura de calcinacién sobre el rendimiento del biodiésel.
Condiciones de reaccion: relacion molar de metanol a aceite de soya de 6:1, carga de
catalizador de 1 wt. %, temperatura de reaccién de 65°C y un tiempo de reaccién de

90 min.

5.2.9. Efecto de la cantidad de catalizador en el rendimiento
de BD

La Figura 5.6a muestra el efecto de la carga del catalizador el cual varié de
1wt. % a 5wt. %. El rendimiento del biodiésel aument6 gradualmente de 83.3% a
88 % cuando la cantidad de catalizador aumenté de 1wt. % a 3wt. % y alcanzé un
maximo de 90.66 % a 4wt. %. El aumento inicial en el rendimiento de BD se debe
al aumento en los sitios cataliticos activos disponibles, que facilita la abstraccién de
protones de metanol y la posterior reaccién del grupo metilo con los acidos grasos

libres del triglicérido para formar ésteres metilicos de acidos grasos y glicerol.

Un aumento adicional en la cantidad del catalizador al 5wt. % afectd el rendi-

miento del biodiésel, reduciendo el rendimiento al 79.69 %. La disminucién en el
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rendimiento se debe a la alta viscosidad y la emulsificacion del catalizador, que no

benefician el transporte masivo de los reactivos a los sitios activos.

5.2.10. Efecto de la temperatura de reaccién sobre en el ren-
dimiento de BD

El aumento de la temperatura de reaccién durante la producciéon de biodiésel

promueve la cinética de reaccion del proceso de transesterificaciéon para producir
FAME (Jume u. a., 2020).

La temperatura de reaccion se varié de 50°C a 65°C con una carga de catalizador
constante de 4wt. %, una relacién molar de metanol/aceite de soya de 6:1 y un tiempo
de reaccién de 90 minutos (Figura 5.6b). Los resultados muestran que el rendimiento
del biodiésel aumenta a medida que aumentoé la temperatura y se alcanzé un ren-
dimiento méaximo de 95.47% a 65°C. Por encima de esta temperatura, el biodiésel
disminuye a 82.3 % debido a una pérdida considerable de metanol por evaporacion,
que permanece en la fase de vapor dentro del reactor, lo que causa menos interaccién
con otros reactivos. Por lo tanto, 65°C se seleccioné como la temperatura 6ptima

para la sintesis de BD.

5.2.11. Efecto del tiempo de reaccién sobre en el rendimien-
to de BD

La Figura 5.6c muestra la variacién en la conversién de aceite de soya a biodiésel
en funcién del tiempo de reaccion. La reacciéon de transesterificacién del triglicérido
y el metanol es una reacciéon basada en el equilibrio, que requiere tiempo para que
las interacciones reactivas generen productos. Evidentemente, el tiempo de reaccién
corto de 30 minutos fue insuficiente para lograr un mayor rendimiento de BD. El
rendimiento maximo de BD alcanzado en este momento es de aproximadamente

60.66 %.

Cuando el tiempo aumenté de 60 minutos a 120 minutos, el rendimiento de BD
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aumenté gradualmente, alcanzando un rendimiento del 95.32 % en 120 minutos. Por
encima del tiempo de reaccién de 120 minutos, el rendimiento de BD sufrié una
disminucién, manteniendo el 75.00 % a los 180 minutos. La pérdida en la actividad
catalitica se debe a reacciones secundarias que podrian facilitar la hidrolisis (disolu-
cién de glicerol en metanol) (Roy u. a., 2020), (Chingakham u. a., 2019). Por lo tanto,
120 minutos se seleccioné como el mejor tiempo de reacciéon adecuado para lograr el

mejor rendimiento de BD.

5.2.12. Efecto de la relacion molar en el rendimiento de BD

La reaccion de transesterificacién requiere mas que la cantidad equimolar de me-
tanol para lograr con éxito una mayor conversion de triglicéridos. El efecto de la
relacién molar de metanol a aceite de soya se estudio de 6:1 a 18:1 y los resultados se
muestran en la Figura 5.6d. Se observé que el rendimiento de BD aument6 a medida
que la relacion molar de metanol a aceite de soya aumenté de 6:1 a 9:1 con valores de
80 % y 88.78 %, respectivamente. La conversién éptima de 96.45% se logré cuando
se utiliz6 una relacion molar de 12:1. El aumento adicional en la relacion molar no
mejoro el rendimiento, sino que el rendimiento disminuyé debido a la interaccién
insuficiente entre los sitios del catalizador y el reactante, que se propaga por un alto

volumen de reaccién (Booramurthy u. a., 2020), (Zhang u.a., 2016).
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Figura 5.6: Efectos utilizados para la optimizacién de la producciéon de biodiesel
de soya. a) Condiciones de reaccién: temperatura de reaccién 65°C, relaciéon molar
metanol a aceite de soja 6:1, tiempo de reaccién 90 min. b) Condiciones de reaccién:
4 wt. % de carga de catalizador, una relaciéon molar metanol a aceite de soya de 6:1 y
un tiempo de reaccién de 90 min. ¢) Condiciones de reaccién: carga de catalizador de
4wt. %, temperatura de reaccién de 65°C y una relaciéon molar de metanol a aceite de
soja de 6:1 y d) Condiciones de reaccién: temperatura 65°C, una carga de catalizador

de 4wt. % y un tiempo de reaccién de 120 min.

5.2.13. Ciclos de reutilizacion de catalizador

La estabilidad del catalizador afecta la economia del proceso y es un criterio im-
portante para medir la idoneidad de los catalizadores heterogéneos en aplicaciones
industriales. La estabilidad catalitica del catalizador sintetizado en el presente traba-
jo de investigacién se llevé a cabo utilizando variables optimizadas (4wt. % en carga
de catalizador, temperatura de 65°C, relacién molar de 12:1 y un tiempo de reaccién

de 120 min). El catalizador podria reutilizarse durante 7 ciclos consecutivos como se
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ve en la Figura 5.7a.

El mayor rendimiento de conversién en la produccién de biodiésel fue del 95.33 %,
que se registro durante el primer ciclo y se mantuvo hasta el quinto ciclo, luego
disminuy6 gradualmente, manteniendo el 77.2 % de rendimiento de BD en el séptimo

ciclo. Las Figuras 5.7b-c y d muestran las etapas de recuperacién del catalizador
Heterogéneo CaO/Fez0y.

® 2
g 3
I h

Biodiesel yield (%)
2

404

Figura 5.7: Ciclos de reutilizacion y proceso de recuperacion del catalizador
CaO/Fe304. a) Efecto de la reutilizacién del catalizador en el rendimiento del bio-
diésel. Condiciones de reaccién: temperatura 65°C, una carga de catalizador de
4wt. %, relaciéon molar de 12:1 y un tiempo de reaccién de 120 min, b) reaccién
de transesterificacion, ¢) Uso de un imédn externo en la mezcla y d) recuperacion
completa del catalizador heterogéneo.
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5.2.14. Desactivacion del catalizador

Las posibles causas del deterioro en la pérdida catalitica del material sintetizado
podrian atribuirse principalmente a la pérdida de masa del catalizador CaO/Fe30,
debido al uso de un campo magnético externo, este fenomeno se ha informado pre-
viamente en otras obras. El catalizador heterogéneo se evalué nuevamente por su
basicidad, se observé que disminuyé considerablemente de 12 mmol/g a 9.3 mmol/g,
lo que significa que el material sufrié una pérdida en el nimero de sitios activos que
se encuentran en la superficie del catalizador, disminuyendo el contacto entre los

triglicéridos, obteniendo una pérdida en la produccién de BD.

Mientras tanto, el analisis BET realizado en el catalizador desactivado reveld
que el catalizador sintetizado sufrié una disminucion en su area superficial de 6.743
m’ /g. Tanto la disminucién de la basicidad como la pérdida en el drea de superfi-
cie del catalizador podrian deberse principalmente por la contaminacion, traza de
triglicéridos no convertidos, biodiésel y glicerol (Zhang u. a., 2016), (Xie und Wang,
2020). Uno de los problemas mas comunes que generalmente surgen cuando se traba-
ja con catalizadores basados en CaQ es la lixiviacion de Ca durante las reacciones de
transesterificacion para la produccion de biodiésel. Causando la pérdida de basicidad

y sitios basicos en la superficie del catalizador.

El anédlisis XRD detecté la presencia de tres fases diferentes en el catalizador
gastado (Figura 5.8). Como se esperaba, el compuesto CaO fue envenenado por la
humedad y el CO, presente en el aire atmosférico, este proceso se conoce como rehi-
dratacién, que transfiere la fase de CaO a Ca(OH), debido a que el catalizador esté

expuesto al almacenamiento y al manejo constante en los ciclos de transesterificacion.

Ca(OH), se caracteriza por una actividad catalitica més baja debido a su menor
basicidad en comparacién con CaQ. La existencia de este compuesto se confirmé
mediante el archivo PDF: 44-1481 con los planos de cristal de (1 0 0), (1 0 1), (1
10),(111),(200)y (20 1), exhibiendo una estructura cristalina hexagonal. El
otro compuesto detectado en el catalizador fue CaCO3 o calcita con una estructura
cristalina romboédrica, con planos de cristal de (012), (104),(110),(110), (11
3),(202),(024),(116),(211),(122),(214),(300)y (0012).
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Fe3O4 fue el material magnético inicialmente sintetizado, sin embargo, experi-
menté un cambio de fase a FeFe,O, (magnetita) de acuerdo con el archivo PDF:
19-0629 con una estructura cristalina cubica. A pesar de esta fase, cambio no afecto
sus propiedades magnéticas porque este compuesto sigue siendo un material atraido
por un campo magnético externo (imdn). A pesar de esta fase cambia, no afect6 sus
propiedades magnéticas porque este compuesto sigue siendo un material atraido por
un campo magnético externo (iman). Los planos de cristal predominantes de este
compuesto fueron (1 11),(220),(311),(222),(400),(422),(5b11)y 44
0). Por lo tanto, los cambios de fase cristalina aceleraron la pérdida gradual en el

rendimiento catalitico del catalizador, disminuyendo asi el rendimiento del biodiésel.

Ca(OH), 44-1481
FeFe O, 18-0629
CaCO, 05-0586

Intensity (a.u.)

I
60 7

20 30 40 50
2-Theta (deg)

0

Figura 5.8: Difractogramas XRD del catalizador heterogéneo CaO /Fe30, desactiva-
do.

5.2.15. Propiedades fisicoquimicas del biodiésel

Para determinar la viabilidad del biodiésel producido, fue sometido a varios méto-
dos estandar por la Sociedad Americana de Métodos y Materiales (ASTM-D6571) y
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EN-14214. Las propiedades fisicoquimicas del aceite de soya y el biodiésel obtenido
se muestran en la Cuadro 5.3. Los valores indican que las propiedades del biodiésel
sintetizados del catalizador CaO/Fe304 muestran que cumplio satisfactoriamente con
los valores descritos por el ASTM y EN. Esto nos hace pensar que podria ser una
fuente alternativa y econémica para ser utilizado en todo tipo de motores de combus-
tién interna, trayendo consigo grandes beneficios ambientales, incluida la reduccion

de los gases de efecto invernadero.

Tabla 5.3: Propiedades fisicoquimicas del biodiésel sintetizado en comparacién con
los estandares ASTM y EN.

ASTM EN
Parametros Unidades A. de soya Biodiésel
D-6751 14214

Numero acido o

i mg KOH gt 4 0,5 max. 0.50 max 0.31
Valor acido
Valor calorifico MJ/kg 37.95 39-41 39.99
Viscosidad mm? /s 29.51 1,9-6,0 3.5-5 4.92
Densidad g/cm? 0.9058 0.82- 0.9 0.89-0.9 0.90
pH 6 6

5.2.16. Conclusiones

En este trabajo de investigacion, el catalizador de éxido de calcio magnético de-
rivado de la cascara de huevo y el 6xido de hierro se sintetizé con éxito mediante
molienda de bolas y recocido posterior a altas temperaturas. Los resultados revelan
que a las 900°C y 5 h, la cascara de huevo se puede transformar de CaCOg3 pre-
dominantemente a CaO con mayor basicidad. El CaO/Fe;O4 combinado recocido a
diferentes temperaturas (200 a 1000°C) mostré el mejor rendimiento de BD en condi-
ciones 6ptimas de 600°C durante 2 h. El catalizador proporcioné suficiente basicidad
para adaptar la reacciéon de transesterificacion de triglicéridos y metanol para lograr

un rendimiento del 95.33% de BD en las mejores condiciones de la relaciéon molar

102



de aceite de soya de 12:1, una carga de catalizador de 4wt. %, una temperatura de
reaccion de 65°C y un tiempo de reaccion de 120 min. El catalizador fue heterogéneo,
facilmente separado por el campo magnético y mantuvo un rendimiento relativamen-
te alto de BD del 77 % después de siete ciclos de reutilizaciéon. El BD obtenido tiene
propiedades cercanas a los estandares ASTM y EN establecidos. Ademas, este estu-
dio proporciona una nueva alternativa a los desechos avicolas de la céscara de huevo

para su uso en la parte de bioenergia para la producciéon de biodiésel.

Los resultados presentados en este capitulo fueron publicados en forma

de articulo cientifico en la revista Biofpr

J.L. Aleman-Ramirez, O. Reyes-Vallejo, Patrick U. Okoye, R. Sanchez-Albores,
A. Maldonado-Alvarez and P.J. Sebastian (2023). Crystal phase evolution of

high temperature annealed Fe304-CaO catalysts for biodiesel produc-
tion. Journal Biofpr. DOI: https://doi.org/10.1002/bbb.2478
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CAPITULO 6

Conclusiones generales

Cualquier residuo generado por las diversas industrias pueden ser evaluados
como futuros catalizadores heterogéneos verdes para la producciéon de biodiésel,

y con ello brindarles un nuevo valor agregado.

Los catalizadores heterogeneds verdes se caracterizan por ser de facil acceso,

bajo costo y amigables con el medio ambiente.

Los catalizadores heterogéneos verdes pueden ser modificados facilmente, con

otros materiales para incrementar sus propiedades estructurales y cataliticas.

La fase activa y responsable de la actividad catalitica del catalizador depen-
dera en gran medida del tipo de materia prima utilizada como catalizador

heterogéneo.

Los catalizadores heterogéneos verdes pueden disminuir los costos finales de

produccién del biodiésel.
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= Las propiedades fisicoquimicas del biodiésel producido no se ven alteradas por

empleo de un catalizador heterogéneo verde.
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Anexos

6.1. Logros del proyecto de tesis

Los logros alcanzados durante este trabajo doctoral fueron la escritura de 8 articu-
los de investigacion, de los cuales 7 se encuentran publicados en revistas internacio-
nales como Fuel Journal y en la Journal Industrial Crops and Products, el resto
se encuentra en proceso de publicaciéon. Ademds, se participé en 14 congresos es-
tatales, nacionales e internacionales. En las diferentes modalidades de ponencia y
poster. También, se llevo a cabo la escritura de 2 capitulos de libro para las edito-
riales Elservier Publications y Wiley. A la largo de este trabajo doctoral se efectué
el asesoramiento de 4 estudiantes de ingenieria. Asimismo, se cuenta con diferentes
colaboraciones con la Mtra. Soleyda Torres y la Dra. Moénica Mejia que consisten
en la sintesis y caracterizacién de nanoparticulas metalicas para ser empleadas en la
fotorreduccion de CO, y para el mejoramiento de electrodos para su empleo en cel-
das de combustible microbianas, respectivamente. Tambien, se esta realizando una
colaboracién con la Dra. Dulce K. Becerra en el desarrollo de catalizadores a ba-
se de 6xido de grafeno para la produccion de biocombustibles. Dichos trabajos se

mencionan a detalle a continuacién:
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6.1.1. Articulos

J.L. Aleman-Ramirez, O. Reyes-Vallejo, Patrick U. Okoye, R. Sanchez-Albores,
A. Maldonado-Alvarez and P.J. Sebastian (2023). Crystal phase evolution of

high temperature annealed Fe; O,-CaO catalysts for biodiesel production.
Journal Biofpr. DOI: https://doi.org/10.1002/bbb.2478

J.L. Aleman-Ramirez, Patrick U. Okoye, S.Torres-Arellano, F. Paraguay-Delgado,
M. Mejia-Lépez, Joel Moreira, P.J. Sebastian (2022). Development of reusable
composite eggshell-moringa leaf catalyst for biodiesel production. Fuel
(324) Part B, 124601. DOI: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2022.124601

J.L. Aleman-Ramirez, Patrick U. Okoye, S.Torres-Arellano, M. Mejia-Lépez, P.J.
Sebastian (2022). A review on bioenergetic applications of Leucaena leu-
cocephala. Industrial Crops and Products (182), 114847.

DOLI: https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2022.114847

J.L. Aleman-Ramirez, Joel Moreira, S.Torres-Arellano, Adriana Longoria, Patrick
U. Okoye, P.J. Sebastian (2021). Preparation of a heterogeneous catalyst from
moringa leaves as a sustainable precursor for biodiesel production. Fuel
284 (15), 118983. DOI: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.118983

S. Torres-Arellano, L.M.Torres-Martinez, E. Luévano-Hipdlito, J.L. Aleman-
Ramirez, P.J. Sebastian (2023). Biological mediated synthesis of metallic
oxide nanoparticles (CuO) using ash from the residue of the olote of
corn cob (Zea mays).. Materials Chemistry and Physics. Vol. 301, Pag. 127640.
DOLI: https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2023.127640

S. Torres-Arellano, O. Reyes-Vallejo, J. Pantoja Enriquez, J.L.. Aleman-Ramirez,
A. M. Huerta-Flores, Joel Moreira, Jesus Muniz, Laura Vargas-Estrada, P.J. Sebas-
tian (2021). Biosynthesis of cuprous oxide using banana pulp waste extract
as reducing agent. Fuel 285 (1), 119152.
DOL: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.119152

M. Mejia-Lopez, O. Lastres, J.L. Aleman-Ramirez, Diego Ramon Lovato-
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Peralta, A. Verde, J.J. Monjardin Gamez, P. Lopez de Paz, L. Verea (2023). Con-
ductive carbon-polymer composite for bioelectrodes and electricity gene-
ration in a sediment microbial fuel cell. Biochemical Engineering Journal.
(193) 108856. DOTI: https://doi.org/10.1016/j.bej.2023.108856

S. Torres-Arellano, J.L.. Aleman-Ramirez, L..M.Torres-Martinez, E. Luévano-
Hipdlito and P.J. Sebastian (2023). CO, photoreduction on cuprous ozide
(Cu, O) nanoparticles synthesis using Psidium guajava extract. Este articu-
lo se encuentra en proceso de publicacién en la Journal of Photochemistry

and Photobiology, A: Chemistry.

6.1.2. Capitulos de libro

Estos capitulos se encuentran en proceso de publicacion

Libro: Photovoltaics Beyond Silicon: Innovative Materials, Sustainable
Processing Technologies, and Novel Device Structures. Capitulo: Green Che-
mical Synthesis of Photovoltaic Materials. Autores: O. Reyes-Vallejo, J.L. Aleman-

Ramirez, S. Torres-Arellano and P.J. Sebastian. Editorial: Elsevier Publications.

Libro: Plant Biomass Derived Materials: Sources, Extractions, and Ap-
plications. Capitulo: Plant-based materials for Energy application. Autores: Patrick
U. Okoye, Diego Ramoén Lobato Peralta, J.L. Aleman-Ramirez and Estefania
Duque Brito. Editorial: Wily Publications.

6.1.3. Articulos de divulgacion

J.L. Aleman-Ramirez, Soleyda Torres Arellano, Dulce K. Becerra-Paniagua,
P.J. Sebastian. Restduos de cdscara de huevo, una alternativa de cataliza-
dor verde para obtencion de biodiésel.. Este articulo se encuentra en proceso

de publicacién en la revista de divulgacién ANES.

J.L. Aleman-Ramirez, Dulce K. Becerra-Paniagua, P.J. Sebastian. Hidrogeno,
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el combustible verde y sostenible. (2022). Ciencia y mas. Revista Digital de Di-
vulgacion Cientifica de Nextia Lab. Diciembre. Pag. 11, Nuimero 10, Ano 3, Diciembre
del 2022.

6.1.4. Paricipacion en congresos

VI Seminars Regional de Materiales Avanzados. Development of a highly reusable
basic nanocatalyst for biodiesel production. J.L. Aleman-Ramirez, M. Mejia-Lopez,
S. Torres-Arellano and P.J. Sebastian. Tipo de participacion: Poster. Mineral de la
Reforma, Hidalgo, México. Octubre 05-07, 2022.

XXX International Materials Research Congress and International Conference on
Advanced Materials. Moringa oleifera leaves as heterogeneous catalyst for biodiesel
production. J.L. Aleman-Ramirez, M. Mejia-Lopez, S. Torres-Arellano and P.J.
Sebastian. Tipo de participacion: Poster. Cancun, México. Agosto 14-19, 2022.

4to Simposio de Nanotecnologia. Centro de Nanotecnologia Aplicada. Universi-
dad Mayor. Biomaterials in Biodiésel Production. J.L. Aleman-Ramirez. Tipo de

participacion: Ponencia. Chile. Agosto 1-5, 2022.

ler Congreso Estatal de Ciencia e Ingenierfa de Materiales (CEECIM). Nanoma-
teriales verdes como catalizadores heterogéneos para la produccion de biodiésel. J.L.
Aleman-Ramirez. Tipo de participacion: Ponencia. Ciudad Universitaria, Ciudad
de México, Mayo 2-6, 2022.

V forum: Advances Nanotechnology in Biomedicine and Environment. 2nd In-
ternational Symposium on Nanotechnology. Moringa oleifera como catalizador hete-
rogéneo para la produccion de biodiésel. J.L. Aleman-Ramirez, M. Mejia-Lopez,
S. Torres-Arellano, Joel Moreira, P.J. Sebastian. Tipo de participacion: Ponencia.
Villahermosa, Tabasco, México, Diciembre 1-3, 2021.

2DO Congreso Internacional de Quimica, Sustentabilidad Energetica y Ambien-
tal.Dr. Mario Molina Henriquez. Catalizadores heterogenéos verdes en la produccion
de biodiésel. J.L. Aleman-Ramirez, M. Mejia-Lépez, S. Torres-Arellano, P.J. Se-
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bastian. Tipo de participacion: Ponencia. Cunduacan, Tabasco, México, Diciembre
10, 2021.

12 Congreso Internacional de Investigacién UVM, Innovacién sin fronteras. Ca-
talizadores verdes para la produccion de biodiésel: caso de estudio moringa oleifera.
J.L. Aleman-Ramirez. Tipo de participacion: Ponencia. Tuxtla Gutiérrez, Chia-
pas, México, Octubre 7, 2021.

12 Congreso Internacional de Investigacion UVM, Innovacion sin fronteras.
Biosintesis para obtener Cuy O y la aplicacion a la reduccion de CO,. J.L. Aleman-
Ramirez. Tipo de participacion: Ponencia. Tuxtla Gutiérrez, Chiapas, México, Oc-
tubre 7, 2021.

XVI Reunién Nacional Red Mexicana de Bioenergia. Encuentro Iberoamericano
de Biomasa y Bioenergia IBERO-REDES. Camino a la Sustentabilidad Energetica”.
Residuo del olote de maiz como catalizador heterogéneo verde para la produccion de
biodiésel. J.L. Aleman-Ramirez, M. Mejia-Lépez, S. Torres-Arellano, Joel Moreira,
P.J. Sebastian. Tipo de participacion: Pdster. Octubre 13-15, 2021.

VI Seminars Regional de Materiales Avanzados. Compasito carbon-dlimero para
implementarse en electrodos de celdas de combustible microbianas. M. Mejia-Lépez,
P.J. Sebastian, O.Lastres, J.L. Aleman-Ramirez, A. Verde, J.J. Monjardin Gamez
y L. Verea Tipo de participacion: Poster (Colaborador). Mineral de la Reforma,
Hidalgo, México. Octubre 05-07, 2022.

XXX International Materials Research Congress and International Conference
on Advanced Materials. Use of agroindustrial residues in biosynthesis of Cup O with
applications to the reduction of CO,. S. Torres-Arellano, E. Luévano-Hipdlito, J.L.
Aleman-Ramirez, L.M.Torres-Martinez and P.J. Sebastian. Tipo de participacion:
Poster. Cancun, México. Agosto 14-19, 2022.

XXX International Materials Research Congress and International Conference
on Advanced Materials. Carbon-polymer as electrode material for sedimental mi-
crobial fuel cells. M. Mejia-Lépez, P.J. Sebastian, Orlando Lastres, J.L. Aleman-
Ramirez, Diego Ramon Lobato Peralta, Patrick U. Okoye, Antonio Verde, José
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de Jesis Monjardin-Gamez, Laura Elena Verea Valladares. Tipo de participacion:
Poster. Cancun, México. Agosto 14-19, 2022.

V Seminario Regional de Materiales Avanzados. Residuos agroindustriales y la
importancia de la biosintesis del Cuy O. S. Torres-Arellano, E. Luévano Hipdlito, J.L.
Aleman-Ramirez, ..M. Torres Martinez y P.J.Sebastian. Tipo de participacion:
Ponencia (colaborador). Mineral de la Reforma, Hidalgo, México, Octubre 6-8, 2021.

Materials and the Environment Symposium at the XXVIII International Mate-
rials Research Congress.CO, fotoreduction on Cuy O for fuel production. S. Torres-
Arellano, Joel Pantoja Enriquez, Odin Reyes Vallejo, J.L. Aleman-Ramirez y
P.J.Sebastian. Tipo de participacion: Péster (colaborador). Cancin, México, Agosto
18-23, 2019.

6.1.5. Formacion de recursos humanos

Alumno: Luis Angel Bahena Galvez. Institucion: Universidad Politécnica del Es-
tado de Guerrero (UPEGro). Tema: Produccion de biodiésel a partir de catalizadores

bdsicos a base de oxido de calcio. Estancia. Ano: 2022.

Alumno: Astrid M. Carranza Aguilar. Institucion: Instituto de Energias Reno-
vables (IER-UNAM). Tema: Aprovechamiento del residuo del olote de maiz para la

extraccion de aceite para la produccion de biodiésel. Servicio social. Ano: 2020.

Alumno: José Alberto Castrején Garcia. Institucion: Universidad Politécnica del
Estado de Guerrero (UPEGro). Tema: Produccion de biodiésel a partir de aceite

residual con zirconato de sodio. Estancia. Ano: 2018.

Alumno: Jhony Roméan Garcia. Institucién: Universidad Politécnica del Estado
de Guerrero (UPEGro). Tema: Desarrollo de un catalizador heterogéneo derivado del

residuo agroindustrial del aguacate. Estadia, Ano: 2019.
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6.1.6. Reconocimientos, Asistencias y Otros

Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas, Secretaria Académica a través de
la Direccion de Investigacién y Posgrado. Diseno industrial, originalidad a la vis-
ta. Constancia. J.L. Aleman-Ramirez. Tuxtla Gutiérrez, Chiapas, México 14 de
Octubre, 2022.

El Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica, S.C. Tec-
nicas de caracterizacion de electrodos de oxidos semiconductores para procesos foto-
cataliticos y de fotoozidacion avanzada. Con duracién de 20 horas. Reconocimiento.
J.L. Aleman-Ramirez. Pedro Escobedo, México, Febrero 7-11, 2022.

El Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica, S.C. La
Decada de la Restauracion de Suelos. Reconocimiento. J.L. Aleman-Ramirez.
México, Marzo 14-18, 2022.

3er Ciclo de Conferencias Bioprocesos Agroindustriales: Agricultura Sustentable.

Asistencia. J.L. Aleman-Ramirez. México, Marzo 31, 2022.

ler Congreso Nacional de Productividad y Mejora Continua. La Decada de la
Restauracion de Suelos. Diploma. J.L. Aleman-Ramirez. México, Julio 5,6 y 7.
2022.

Instituto Tecnoldégico Superior de Xalapa. Género, Tecnologia, Ciencia y Huma-
nidades (G-TECH). Reconocimiento. J.L. Aleman-Ramirez. Xalapa, Veracruz,
México, Octubre 13, 2021.
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