UNIVERSIDAD DE CIENCIAS
Y ARTES DE CHIAPAS

INSTITUTO DE INVESTIGACION E
INNOVACION EN ENERGIAS RENOVABLES

TESIS

CATALISIS HETEROGENEA
CON CATALIZADORES OXIDO-
METALICOS Z+O, Y TiO, EN LOS

PROCESOS DE PRODUCCION DE
BIODIESEL

QUE PARA OBTENER ELL. GRADO DE DOCTOR
EN MATERIALES Y
SISTEMAS ENERGETICOS
RENOVABLES

PRESENTA
ROBERTO BERRONES HERNANDEZ

DIRECTORES DE TESIS':
DR. JOEL PANTOJA ENRIQUEZ
DRA. YOLANDA DEL CARMEN PEREZ LUNA

Tuxtla Gutiérrez, Chiapas Octubre de 2019




Dedicatoria

A Dios, por la vida, la salud y la oportunidad para lograr esta meta.
A mis padres, Efrény Blanca, por ensefiarme la importancia de la educacion.
A mi esposa Emmay a nuestros hijos Sofiay Roberto, por impulsarme a seguir adelante.

A mis hermanas, Gabriela, Norma y Malolis, por su apoyo y motivacion.



Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

Agradecimientos
Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias Renovables de la
Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas, por haberme aceptado como estudiante
de doctorado y otorgarme las condiciones y recursos para el desarrollo de mis

estudios.

A la Universidad Politécnica de Chiapas, por haberme apoyado en el uso

de su infraestructura y laboratorios.

Al Instituto Tecnoldgico de Tuxtla Gutiérrez, por haberme apoyado en el

uso de su infraestructura y laboratorios.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT), por el soporte

financiero para la realizacion de este trabajo.

Muy especialmente, a mis directores de tesis, Dr. Joel Pantoja Enriquez,
Dra. Yolanda del Carmen Pérez Luna, por su apoyo, guia e instruccion durante el

desarrollo de este trabajo.

A mis compaferos, colaboradores, amigos, por su contribucién al
desarrollo de este trabajo, apoyo técnico y administrativo: Dr. Joseph Sebastian P.,
Dr. Erick Ramirez Morales, Dr. Joel Moreira Acosta, Dr. Guillermo R. Ibafiez Duharte,

Dr. Andrés Reyes Nava, Dr. Sergio Saldafa Trinidad, Dra. Peggy Alvarez Gutiérrez,



Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

Dra. Rocio Meza Gordillo, M.C. Yazmin Sanchez Roque, M.C. Grethel Pefia Gomar,
M.C. Pedro Gerardo Trejo Flores, M.C. Alonso Macias Montoya, M.C. Edith Ponce
Recinos, Viviana Pérez Santos, TSU. Roosevelt Toledo Espinosa, TSU. Julio C. Paz

Cruz.

A mis estudiantes, por su apoyo en las actividades de investigacion: M.C.
Gerardo Trejo Hernandez, M.C. Karla Maria Camas Moreno, Ing. Carlos Lépez Cruz,
Ing. Amairani Grajales Penagos, Ing. Yulibeth de la Cruz Pérez, Ing. Williams Salinas
Farrera, Ing. Karen Ruiz GOmez, Ing. Karla Garcia Samayoa, Ing. Moisés Reinoso

Gallegos, Ing. Selene Escobar Zarate, Ing. Florencia Guzman Sanchez.



Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

indice General.

DEAICALONA ...ttt [

F Yo [ = (o [T [ g1 T=T o) (0 S ii
INCICE dE fIGUIAS. ....veeeeeeeee e vii
INdice de tablas. ..........c.cvcuiivieciccice e X
RESUMEN ... e e e e e e e e e eaas Xi
INTRODUGCCION ....oiiitiiiiiiiiittse ettt 1
Capitulo I. La produccion de biodiésel en la actualidad. .....................ooooe. 13
1.1 Biodiésel y sSus propiedades. ........ccoovviiiiiiiiiiiee e 13
1.2 Métodos de obtencion del biIodi€Sel. ...........oocueiiiiiiiiiiiiiiieeee e 14
1.2.1 TranSeSterifiCaCION. ........ccoiiiiiiiiiiiiie et 15
1.2.2 ESterifiCAaCION. .o 16
1.2.3 Procesos N0 CAtalitiCOS. ........cuuviiiiiiiie e 16
1.2.4 CatlliSiS NZIMALICA. ....coeeeiiiiiiiiiiiiiiee e e 17
1.2.5 CataliSiS QUIMICA. .....coevviiiiiiiie e 18
1.2.5.1 CatélisisS HOMOGENEA. .........cccueiiiiiiiiee ettt 18
1.2.5.2 Catalisis HEtErOgENEaA. .......ccoeeeeiiiieiiicee e 19
1.3 Componentes de 1a rEACCION. ...........uuuuuuuiumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeie e 20
1.4 GlICEION. ... 22
Capitulo 1. Catalizadores heterogeéneos. .........coooeveeeeeeeieeeeeeeeeeeee e 24
2.1 Catalizadores MetaliCOS. ........cooiiiiiiiiiiiiiie e 24
2.2 ZIFCONIO (Z). toeeeeeeeeeee e 25



Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

P2 T I - o1 o I () TSP 27
Capitulo 1lIl. Técnicas de sintesis, caracterizacion y evaluaciéon de los

CALANIZAAOIES. ..o 30
3.1 MALErIAIES. ... 30
3.2 SItioS de trabajo. ......cceveviiiiii e 31
3.3 Sintesis de catalizadores. .........oooiuiiiiiiiie e 31
3.3.1 Sintesis del zirconio sulfatado (SZ). .......ccovvvrriiiiiiiieiiee e 31
3.3.2 Sintesis del dioxido de titanio sulfatado (STi). .....ccceeeriiiiiiiiiiiiinennnnnns 34
3.4 Caracterizacion de catalizadores. ...........cccooviiiiiiiiiiiiee e 35
3.4.1 Analisis de difraccion de rayos X (XRD). .....cccuuveeeiieeeiiiiiiiiiiieeeeee e 35
3.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). ......cccoooeieiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeenn, 35
3.4.3 Espectroscopia de rayos x de energia dispersa (EDS). ........cccccceeenes 36
3.5 Esterificacion de dioxido de zirconio sulfatado (SZ)..........ccccceeeevveeeeennnnn, 37
3.5.1.1 Analisis de Cromatografia para el SZ.........ccccveeeiieeiiiiiiiiiiiieeeeeeees 38
3.6 Esterificacion del diéxido de titanio sulfatado (STi).........cccccvvveiiiiieeeennenns 42
3.7 indice de acidez, % de AGL y conversion de AGL...........cccooeeeveveenenne... 44
Capitulo IV. Resultados Y diSCUSION. ........ceuiiiieiiiiiiiiiiiieece e 46
4.1 Propiedades del ACido Ol€ICO. .........uvuiiieieeiiiiice e 46
4.2 Resultados del catalizador de diéxido de zirconio sulfatado (S2)............ 46
4.2.1 Caracterizacion del catalizador. .............oeiiiiiiiiiiiiiieeee e 46

4.2.2 Efecto de la temperatura de calcinacion y contenido de catalizador

4.2.3 Desempefio quimico del catalizador SZ. ..........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiininnnnn. 54

4.3 Resultados sobre el catalizador de diéxido de titanio sulfatado, grado
reactivo qUIMICO (STI-R). ...uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb 63

4.3.1 Caracterizacion del catalizador STi-R.....c.ooeoeieieeee e 63



Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

4.3.2 Desempefio quimico del catalizador STi-R...........cccovvvviiiiiiiiiiieeeeeeeenns 68

4.4 Resultados sobre el catalizador de diéxido de titanio sulfatado, grado

aditivo INAUSEIIAl (STI-A). e 76
4.4.1 Caracterizacion del catalizador STi-A. ... 76
4.4.2 Desempefio quimico del catalizador STi-A......ccoooeeeviiiiiiiiiiiiiiee e, 80
Capitulo V. Conclusiones y recomendaciones. ..........cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 85
Capitulo V1. Trabajos FULUIOS........ovieiie i 88
VII. Referencias bibliograficas. ... 89
VL ANEXOS. . e 101

vi



Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

indice de figuras.

Figura 1. Consumo total de energia primaria y emisiones de CO, a nivel mundial... 2

Figura 2. Total de reservas probadas de petroleo crudo a nivel mundial.................. 2
Figura 3. Consumo total de energia primaria y emisiones de CO, en México.......... 3
Figura 4. Total de reservas probadas de petr6leo crudo en México............cceeeeennee 4
Figura 5. Variacion del precio de los combustibles en México.. ...........ccccoevveeeennnns 5

Figura 6. Participacion estimada de las energias renovables en el Consumo total de
[ L= o 1= 2 0 TSP 7

Figura 7. Reaccion de transesterificacion de un triglicérido con un alcohol de cadena
corta para la sintesis de bDIOdI€SEel. ..........ovveiiiiiiiii s 15

Figura 8. Reaccién de esterificacién entre un acido graso y un alcohol para formar
ester de alqUilo Y AQUAL .......coeueiiiiiiiee e 16

Figura 9. Reaccion de saponificacion de un triglicérido con hidréxido de sodio (base)
€N PreSENCIA 0E AQUAL .....cceeeviiiiiii i e eee ettt e e e e et e e e e e e et e e e e e e e e eeeraaaaes 21

Figura 10. Difractdmetro de rayos X modelo DMAX 2200. (IER, UNAM). ................ 35

Figura 11. Microscopio electrénico de barrido TOPCON SM-510 (Colegio de la
Frontera Sur, Unidad Tapachula). ............ccooiiiiiiiiiiiieeec e 36

Figura 12. Cromatografo de gases y espectrometro de masas Agilent
TECNNOIOGIES. . ... ettt 39

Figura 13. Diagrama de flujo de la sintesis y esterificacion del catalizador dioxido de
Zirconio sulfatado (SZ). ......oooviiiiiii e 41

Figura 14. Diagrama de flujo de la sintesis y esterificacion del catalizador dioxido de

titanio sulfatado, grado reactivo (STi-R) y grado aditivo (STi-A)........cceeveeeeeennn. 43
Figura 15. Patrones de XRD del SZ-NC y SZ-600. ...........ccvviiiiiiieeeiieiiiiicee e, 48
Figura 16. Espectros EDS del sulfato de zirconia preparado (a) sin calcinar y (b)

(o= Y[ g =To [0 J= T 31010 I O PP PP PPPPPPPPPPPPP 49
Figura 17. Micrografias SEM del catalizador SZ-NC............cccoeeieeieeiieeeeeeeeeeeeeeeee, 51

Figura 18. Efecto de diferentes temperaturas del calcinacion del SZ en la conversién
de oleato de metilo, con diferentes concentraciones del catalizador: 0.5%, 1%,
3% y 5% en peso respecto al ACidO OlICO. ..........uuuurruriiriiiiiiiiiiiiiiaaees 53

vii


file:///D:/escritorio%2015%20R%2014%20abril%202016/doctorado%20unicach/Tesis%20Doctorado%20Unicach%20Rober/Tesis%20UNICACH%20BERRONES%2025-08-19.docx%23_Toc17844667
file:///D:/escritorio%2015%20R%2014%20abril%202016/doctorado%20unicach/Tesis%20Doctorado%20Unicach%20Rober/Tesis%20UNICACH%20BERRONES%2025-08-19.docx%23_Toc17844667
file:///D:/escritorio%2015%20R%2014%20abril%202016/doctorado%20unicach/Tesis%20Doctorado%20Unicach%20Rober/Tesis%20UNICACH%20BERRONES%2025-08-19.docx%23_Toc17844674
file:///D:/escritorio%2015%20R%2014%20abril%202016/doctorado%20unicach/Tesis%20Doctorado%20Unicach%20Rober/Tesis%20UNICACH%20BERRONES%2025-08-19.docx%23_Toc17844674

Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

Figura 19. Efecto de la concentracion del catalizador SZ-NC en la conversion de
Lol (= oo L= 4111 o TN 54

Figura 20. Desempefio del catalizador SZ en la esterificacion de acido oleico con 5%
en peso del catalizador, en la variacion del IA, AGL, y el rendimiento, para un
tiempo de reaccion 30 NOraS. .........coovviiiiiiiiii e 55

Figura 21. Desempefio del catalizador SZ en la esterificacion de acido oleico con 5%
en peso del catalizador, en la variacion del IA, AGL, y el rendimiento, para un
tiempo de reacCion 54 NOAS. .......cc.uuueeiiiiiiiiie s 56

Figura 22. Reduccion de AGL del acido oleico por esterificacién utilizando los
catalizadores H,SO, y SZ con una concentracién de 5% en peso respecto al
=T [0 [0 1o (=T o 0P 57

Figura 23. Rendimiento de la reaccién de esterificacion utilizando dos catalizadores
de H,SO, y SZ en una concentracién de 5% en peso respecto al acido oleico. 58

Figura 24. Reduccion de AGL para la esterificacion de acido oleico catalizada con SZ
(sin tratamiento térmico inicial) y precalcinado, SZpc. ...vvveeeiieeeiiiiiiiiiiiiie e, 59

Figura 25. Rendimiento de la reaccion de esterificacion de acido oleico catalizada con
SZ (sin tratamiento térmico inicial) y precalcinado, SZpc.........coovvivvivieiiieeennnns 60

Figura 26. Rendimiento de la reaccion de esterificacion de acido oleico catalizada con
SZ al 5% en peso y sulfatado con H,SO, con 3 horas y 6 horas de sulfatacion.60

Figura 27. Rendimiento de la reaccion de esterificacion de acido oleico catalizada con
SZ al 5% en peso, sulfatado con H,SO,, con diferente relacion molar de
HoSOWZrOy, 0.6:1, 3:1 Y 611 62

Figura 28. Patrones XRD del Precursor TiO, y los catalizadores STi............cccceeee 64

Figura 29. SEM-EDS del a) TiO, y los catalizadores b) STi-NC-R, ¢) STi-200-R, d)
STi-400-R, €) STi-600-R. ........eiiiiiiiieee e e e e e e e e e aaeeeeaaanes 65

Figura 30. Imadgenes SEM del TiO,(a) y los catalizadores STi-NC-R (b), STi-200-R (c)
STi-400-R (d), STi-600-R (). ..eetteeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee ettt

Figura 31. Variacion del indice de acidez y rendimiento de reaccion, utilizando el
catalizador STi-400-R al 5% en peso respecto al 4cido oleico. .........ccccccceeee.... 69

Figura 32. Efecto de la concentracion del catalizador STi-R en la conversion del acido
oleico, para una concentracion de 1%, 3% y 5% en peso con respecto al acido
0] 11 o] o TR USRI 71

Figura 33. Comparacion de los catalizadores heterogéneos STi-R y los catalizadores
homogéneos, acido sulfirico concentrado (H,SO,;) y sulfato férrico
(R 1O 7 I TSP U PTR S PPPPPPPPRRTPT 73

viii



Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

Figura 34. Reusabilidad del catalizador STi-400-R, para la reaccion de esterificacion
(o LTt o [o I o 1[0 N 74

Figura 35. Evaluacion del catalizador STi-400-R en la disminucion de AGL y el
rendimiento de reaccion en la esterificacion de residuos de aceite usado de
[oT0 Tt 0 F= W (2 ¥ AN L TP 75

Figura 36. Patrones XRD del Precursor TiO, grado aditivo y los catalizadores STi-

Figura 37. Imadgenes SEM del TiO, grado aditivo (a), TiO, grado aditivo sulfatado (b) y
los catalizadores STi-NC-A (c), STi-200-A (d), STi-400-A (e), STi-600-A (f)...... 79

Figura 38. Variacion del indice de acidez y rendimiento de reaccion, utilizando el
catalizador STi-NC-A al 3% en peso respecto al &cido oleico. ..........ccccceeeeennne 80

Figura 39. Efecto de la concentracién del catalizador STi-A en la conversion del 4cido
oleico, para una concentracion de 1%, 3% y 5% en peso de catalizador STi, con
respecto al ACIAO Ol ICO. ........uuiiiiiiiiiiiiie e 82

Figura 40. Comparativo del desempefio quimico de los catalizadores STi-R y STi-A,
en la esterificacion de acido oleico; concentracion del catalizador 5% en peso,
respecto al peso de ACido Ol ICO. ..........uuuiiiiiiieiiiiieeeeee e 83



Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

indice de tablas.

Tabla 1. Diferentes métodos de sintesis del catalizador zirconio sulfatado (SZz). ..... 32

Tabla 2. Nomenclatura de los materiales sintetizados a base de ZrO, y sus
condiciones de tratamiento tErMUICO. ..........uuiiiiieeiiieeiiee e 33

Tabla 3. Nomenclatura de los materiales sintetizados a base de ZrO, y sus
condiciones de tratamiento tErMICO...........vvvviviiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeee e 34

Tabla 4. Disefio de experimentos para evaluar el efecto de las temperaturas de
calcinacién y la concentracién del catalizador de diéxido de zirconio sulfatado
(S2) en la reaccién de esterificacion de acido OleiCo...........ccccccevvvvvvivieiiieeennnn, 38

Tabla 5. Propiedades del &cido 0l€iCO. ..........ccceviiiiiiiiiiiiic e, 46

Tabla 6. Composicién aproximada obtenida por andlisis EDS de las distintas

muestras de catalizador SZ a diferentes condiciones de calcinacion. ............... 50
Tabla 7. Composicion aproximada de TiO, grado reactivo quimico y STi-R............. 66
Tabla 8. Composicién aproximada de TiO, grado aditivo y STi-A. ....cccooeeeiriiviiiinnnnn. 78



Catalisis heterogénea con catalizadores 6xido-metdlicos ZrO, y TiO; en los procesos de produccién de biodiésel

RESUMEN

Actualmente la disminucién de las fuentes fésiles de energia, el aumento de
costos de los combustibles derivados de estos y la creciente preocupacion por los
efectos de la emisién de gases de efecto invernadero en el cambio climatico por la
guema de los combustibles derivados del petroleo, han motivado a muchos paises
del mundo a realizar investigacion en materia de energias renovables. Dentro de
este campo, gran parte de las investigaciones se ha centrado en la produccion y
desemperio de los biocombustibles liquidos, de los cuales sobresale el biodiésel. Hoy
en dia, el método mas comun y mas utilizado industrialmente para la produccion de
biodiésel es por catalisis homogénea mediante el uso de catalizadores basicos como
KOH y NaOH en forma de metdxidos. Sin embargo, el empleo de estos métodos va
acompafado de la generacion de aguas contaminadas provenientes de las etapas de
purificacion del biodiésel asi como de generacion de subproductos indeseables que
tienen que ser removidos y disminuyen los rendimientos de reaccion. Una alternativa
para disminuir estos inconvenientes es el empleo de la catélisis heterogénea. En este
trabajo se estudia la produccion de biodiésel por este método, considerado como un
proceso de produccién ecoldgico, debido a que se eliminan las etapas de lavado con
agua en la purificacion del biodiésel que normalmente se aplican en los métodos por
catélisis homogénea. Sin embargo, a este método lo acompafia el inconveniente de
gue la sintesis de un catalizador heterogéneo es mas complicada y dependiendo de
la naturaleza del catalizador, puede aumentar el costo y el tiempo en la etapa de

preparacion. Un catalizador heterogéneo como el dioxido de zirconio sulfatado (SZ),

Xi
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normalmente se obtiene por un método de dos etapas que utiliza como precursor al
ZrOCl,.8H,0 el cual se transforma a Zr(OH)4 para después obtener un precipitado de
ZrO,. En una segunda etapa, el ZrO, se sulfata con H,SO,4. En este trabajo se
estudio el desempefio del SZ, utilizado en la sintesis de biodiésel por esterificacion a
partir de acido oleico y metanol. Se describe un método de sintesis simplificado de
una etapa a partir del precursor comercial de dioxido de zirconio (ZrO;), con el
objetivo de minimizar el tiempo de preparacion del catalizador. EI SZ obtenido fue
sometido a un tratamiento de calcinacion a diferentes temperaturas. Cada una de las
condiciones de calcinacion generd una muestra de catalizador que fue utilizada en la
reaccion de esterificacion con metanol y &acido oleico en una relacion molar 20:1
respectivamente, para todas las reacciones. Las variables evaluadas fueron las
temperaturas de calcinacion, la concentracion del catalizador y los tiempos de
reaccion con relacion a los rendimientos de reaccion. El analisis de rendimiento se
realizd por cromatografia de gases y espectrometria de masas (CGMS). Ademas se
realizé una caracterizacidon morfologica del SZ por medio de microscopia electrénica
de barrido (SEM) y se identificd el material por medio de difraccién de rayos X (XRD).
Se estudié el desempefio del catalizador en la reduccion del indice de acidez (1A) y la
conversion de acidos grasos libres (AGL) del acido oleico y se compardé con otro
catalizador utilizado comunmente para este propdésito, que es el acido sulfarico
concentrado (H,SO,). Los resultados obtenidos mostraron que la sintesis del
catalizador de SZ a partir del ZrO,, permiti6 acortar las etapas de sintesis. Se
encontré que el mejor desempefio para la conversion del acido oleico en oleato de

metilo se alcanzé en el catalizador con un tratamiento ligero de calcinacién. En otros

Xil
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resultados, se encontré0 que a mayores concentraciones de catalizador, se obtuvo
una mejor conversion de acido oleico en oleato de metilo. Los principales hallazgos
indican que el SZ es un catalizador capaz de disminuir el indice de acidez del acido
oleico desde 193.2 hasta 45.04 unidades, en un tiempo de 30 horas y lograr una
conversion de acidos grasos libres de 76.76%.

Por otro lado, se estudido el catalizador dioxido de titanio (TiO), a partir de
precursores de grado reactivo quimico y grado aditivo industrial. El didxido de titanio
sulfatado (STi), obtenido a partir de los precursores comerciales fue sulfatado por el
método de impregnacion simple con H,SO, y posteriormente fue calcinado a
diferentes temperaturas. El catalizador sintetizado fue caracterizado por medio de
Difraccion de rayos X (XRD), Espectrometria de dispersion de energia (EDS) y
microscopia electrénica de barrido (SEM). El catalizador obtenido con diferentes
temperaturas de calcinacion (200, 400 y 600 °C), se evalué en reacciones de
esterificacion de acido oleico variando la concentracion del catalizador durante la
conversion del 4cido oleico en oleato de metilo. La conversion fue medida a partir de
la variacion del indice de acidez (Al) y los acidos grasos libres (AGL) durante la
reaccion. El catalizador STi obtenido se compar6 con dos catalizadores homogéneos
el H,SO,4 y el sulfato férrico [Fex(SO,)s] evaluando el tiempo de reaccion en la
conversion. Los ciclos de reuso del catalizador también fueron evaluados asi como
su desempefio en la esterificacion de residuos de aceite usado de cocina. Los
mejores rendimientos del catalizador alcanzaron valores cercanos al 87%, en

tiempos de reaccion de 6 horas.
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INTRODUCCION

La dependencia energética, en todas sus formas disponibles ha crecido a la
par del aumento poblacional y este comportamiento ha quedado evidenciado y se ha
mantenido de forma ascendente al paso de los afios. Lamentablemente la creciente
actividad energética también ha fomentado uno de los efectos negativos mas
trascendentales de nuestros tiempos, el deterioro ambiental, el cual se verifica a
partir de las emisiones de gases de efecto invernadero ocasionadas principalmente,
por el consumo de energéticos fosiles. El reporte estadistico anual de la British
Petroleum Company [1], aporta datos confirmativos de estos argumentos. Tan solo
en la Ultima década, el consumo de energia aumento de 11,540 a 13,865 millones de
toneladas equivalentes de petrdleo. A su vez, esto provocé un aumento de emisiones
de CO, desde 29,720 a 33,890 millones de toneladas del gas (Figura 1). Por otro
lado, no se deja fuera de orden el tema de las fuentes de abasto a nivel mundial
(Figura 2). A pesar de que se ha observado un aumento en las reservas probadas de
petréleo en el mundo, su tendencia en los ultimos afios ha sido casi lineal. Entre los
afios 2017 y 2018, las reservas de petroleo solamente aumentaron un 0.13%
alcanzando un valor de 1.73 billones de barriles, en donde los paises de Venezuela,

Arabia Saudita y Canada ocupan los primeros lugares en reservas probadas [1].
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Figura 1. Consumo total de energia primaria y emisiones de CO» a nivel mundial. Datos: BP Statistical
Review of World Energy 2019.
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Figura 2. Total de reservas probadas de petréleo crudo a nivel mundial. Datos: BP Statistical Review of
World Energy 2019. (*Se presentan los datos de finales del afio sefialado)
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La situacién en México, es similar a lo que ocurre a nivel mundial en relacién
al consumo de energia y a la produccion de emisiones de CO, De acuerdo con la
figura 3, para finales del 2018 [1,2], el consumo de energia primaria alcanzé 187
millones de toneladas equivalentes de petréleo, con un crecimiento de 9.3% durante
la dltima década. El valor de las emisiones de CO, alcanzé un valor maximo de 477
millones de toneladas del gas en el 2017, junto al valor de mayor consumo de
energia primaria registrado en la ultima década, con 189 millones de toneladas

equivalentes de petréleo.
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Figura 3. Consumo total de energia primaria y emisiones de CO, en México. Datos: BP Statistical
Review of World Energy 2019.
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La situacion menos favorable para México, se sitla en la disminucion de sus
reservas de petroleo. Para finales del 2018, reportaron una caida de 35.3% con

respecto al 2008 y una caida de 64.3% en las ultimas dos décadas (Figura 4).
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Figura 4. Total de reservas probadas de petrdleo crudo en México. Datos: BP Statistical Review of World
Energy 2019. (*Se presentan los datos de finales del afio sefialado)

La disminucién de las reservas y las dificultades para la explotacion de
yacimientos cada vez mas profundos, las altas importaciones y la poca capacidad
instalada para la refinacion han contribuido notoriamente al aumento de los
combustibles en el pais, a tal grado que durante la ultima década los costos de los

principales combustibles liquidos han aumentado cerca de 130% (Figura 5).
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Figura 5. Variacion del precio de los combustibles en México. Datos: indice Nacional del Precios al
Consumidor y Asociacion Mexicana de Empresarios Gasolineros.

Por lo mencionado anteriormente y principalmente por los efectos del deterioro
ambiental provocado por la combustién de dichos combustibles, se ha propiciado la
basqueda de fuentes de energias renovables amigables con el ambiente que
contribuyan a mitigar la produccion de gases de efecto invernadero.

Desde esta perspectiva, es esta limitante ambiental de los combustibles fosiles la
que ofrece mayor posibilidad de desarrollo para las energias renovables y se espera
que las politicas ambientales sigan adecuando a favor su futura oportunidad.

La energia hidraulica, la energia edlica y la energia solar constituyen las
energias renovables de mayor importancia en aplicacion de generacion eléctrica,
aunque en otros segmentos sobresalen los biocombustibles como el etanol y el

biodiésel. A pesar de las ventajas de las energias renovables y el notable incremento
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en su uso en las Ultimas décadas, la demanda energética mundial es muy alta y
todos los esfuerzos estdn enfocados a sustituir parte de los combustibles fosiles de
gran abasto como el carbon mineral, el petroleo y el gas natural. Por el contrario, el
crecimiento paulatino en el uso de las energias renovables sera importante dentro de
dos o tres décadas donde se espera que figuren al menos en un tercio de la
produccion de la energia eléctrica a nivel mundial y, entre otras fuentes de energias
renovables los biocombustibles sustituyan en una parte minima el uso de las
gasolinas y el diesel [3]. Actualmente el consumo de las energias renovables solo
representan el 3.6% del total de la energia consumida a nivel mundial. A pesar de
ello, se ha percibido un aumento considerable en su uso y aplicacién. A finales del
2017, el uso de las energias renovables crecié un 17%, lo que representé un valor
aun mas alto que el promedio de los ultimos 10 afios (16.2%).

A pesar de la problematica del posicionamiento de las energias renovables en
el marco energético mundial, las investigaciones en materia han ido en aumento y los
avances reportados han considerado a las diferentes energias renovables donde
sobresalen la energia eolica, la energia solar y la energia de biocombustibles
principalmente. En relacion a estos ultimos, se estim6 que la produccion mundial de
los biocombustibles a finales del 2017 aument6 un 3.5% anual, un aumento que no
superé al promedio anual de la década anterior el cual fue de 11,4%. En el 2017 la
produccion de etanol representdé mas del 60% del crecimiento total de los

biocombustibles. La produccion de biodiésel logro un aumento de 4%, lo cual estuvo
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directamente representado por el incremento en la produccion de paises como

Argentina, Brasil y Espafia [2].

En lo que respecta al consumo total de energia, la participacion de las
energias renovables en el afio 2016 fue de 10.4% [4]. En su mayoria, las energias
renovables han sido aplicadas ultimamente para la produccion de energia eléctrica o
en sistemas de calentamiento tanto domésticos como industriales. Cabe resaltar, que
del total de la energia mundial, solo el 0.9% de la energia renovable participa como
biocombustible para transportes (Figura 6), y esto representa solo el 3.1% de toda la
energia que se utiliza en este sector, cuando actualmente el total de la energia

utilizada en los transportes representa un tercio del total de la energia a nivel

mundial.

Combustibles fosiles
79.50%

Renovables
10.4%

Figura 6. Participacion estimada de las energias renovables en el Consumo total de Energia, 2016.

—

Electricidad
(Edlica, Solar,
biomasa,
geotérmica) 1.7%

Biocombustibles
para transporte
0.9%

Fuente: RENEWABLES 2018 GLOBAL STATUS REPORT.
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Su aplicacién especifica, incluye el transporte terrestre (urbano, larga
distancia, flete), transporte maritimo, aéreo y ferroviario. A pesar de las mejoras en la
eficiencia, la demanda mundial de energia en este sector aumenté un 39% entre
2000 y 2016, lo cual esta directamente relacionado al movimiento de cargas y a la

demanda de transporte en los paises en desarrollo [4].

Las aplicaciones relacionadas al uso de bioetanol y biodiésel tienen que ver
directamente con la generacion de trabajo de potencia que en su mayoria
representan los motores de los transportes, sobre todo el biodiésel, pues este
combustible se utiliza principalmente en el transporte de carga, movimiento de
magquinaria pesada, transporte maritimo y ferroviario. La unién europea encabeza el
liderazgo en el uso del biodiésel, con un consumo del 35%, seguido de Estados
Unidos, Indonesia, Brasil con un consumo de 17%, 15% y 13%, respectivamente.
Argentina representa el segundo pais latinoamericano en importancia en el consumo
de este biocombustible con un de 4%. En la parte de Norteamérica, Estados Unidos
mantiene el liderazgo tanto en produccion como en consumo, seguido de Canada,
mientras que México no figura en ninguno de los dos aspectos [5].

En especifico, en el é&rea de biocombustibles se han investigado
principalmente al etanol y al biodiésel. Las investigaciones cubren toda la cadena de
generacion de estos biocombustibles desde la produccion y tratamiento de materias

primas, la sintesis, la evaluacion de los rendimientos y condiciones de reaccion,
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evaluacion de la calidad, su desempefio en motores de combustion y el disefio de

equipos y prototipos para llevar a cabo cada una de las etapas.

Particularmente en el campo de la sintesis del biodiésel, se ha estudiado la
esterificacion de acidos grasos y la transesterificacion de aceites y grasas. Ambas
reacciones han sido analizadas por diferentes métodos: cataliticos (homogéneos,
heterogéneos y enziméticos) y no cataliticos (condiciones de alta temperatura y
métodos supercriticos).

A pesar del aumento del uso del biodiésel en los ultimos afios, principalmente
debido a los altos costos del diesel de petrdleo, este biocombustible dista mucho de
posicionarse en el mercado como un sustituto funcional del diesel de petréleo. Entre
la década de 2001-2011 la produccién de biodiésel alcanzd un crecimiento de 49%
llegando a una produccion de 21.4 mil millones de litros en el afio 2011 [6], lo que
Unicamente representd el 10.5% del consumo de diesel fosil destinado al uso en
vehiculos pesados para ese afio [7].

Otra limitante del biodiésel es el precio. En Estados Unidos, el biodiésel es 1.3
veces mas caro que el diesel. El precio favorece al biodiésel en Europa en donde,
comparado con el diesel, se mantienen precios mas equilibrados, ya que en algunos
paises como Espafia, el biodiésel es ligeramente mas econdmico. Lo que es mas
importante sefalar es que el biodiésel ya forma parte de la cadena de abasto de
combustibles en la mayor parte de Europa. A esto hay que agregar el tema de la

competencia en el abasto alimentario a nivel mundial y la competencia entre los
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terrenos destinados al cultivo de alimentos y el destinado a la siembra de
biocombustibles. Muchas de las materias primas que se destinan a la produccion de
biodiésel en algunos paises (aceite de soya, aceite de girasol o aceite de palma, por
ejemplo), se consideran productos de consumo humano. Por otro lado, en tierras en
donde antes se sembraban alimentos, ahora los cultivos se han sustituido por
especies cuyo unico fin es la produccién de biocombustibles.

En México, a pesar de que ya se formulado una reforma energética en el
2013 que permite el aprovechamiento de las energias renovables, el panorama del
biodiésel es incierto aun en la actualidad.

La justificante planteada para este trabajo, se enfoca en el estudio de los
métodos de obtencién del biodiésel por medio de catalisis heterogénea, de tal forma
que le den la oportunidad al biodiésel de formar parte de la cadena energética del
diesel de petréleo que se consume en el pais, aprovechando para ello los residuos
de aceites vegetales usados de cocina, que actualmente se disponen de forma
inapropiada generando contaminacién del suelo y el agua y que la situacion del alto
consumo Yy altos costos del diesel convencional le otorguen una ventaja competitiva
al biocombustible. En conclusién, la oportunidad para el biodiésel no podria ser mas

favorable.

Esta tesis presenta los resultados de las condiciones de reaccion y el
desempefio de los catalizadores O0xido metalicos de TiO, y ZrO, para produccion de

metil éster a partir de un acido graso por medio de esterificacion. El objetivo es
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utilizar adecuadamente los aceites de cocina usados para la produccion eficiente de
biodiésel. Los catalizadores fueron sintetizados por diversas técnicas y comparados
en desemperfio, sobre todo para evaluar de forma directa a escala de laboratorio las
variables de produccién de biodiésel mediante catélisis heterogénea y obtener de
primera mano los datos de proceso. Mediante los estudios realizados en este trabajo
se espera que con la aplicacion de catalizadores sulfatados de ZrO, y TiO, se
alcancen rendimientos de reaccion cercanos al 85%, lo cual seria comparable con
rendimientos alcanzados por los catalizadores homogéneos en condiciones normales

de reaccion, en aceites de cocina con alto contenido de acidos grasos libres.

Estructura del documento.

El trabajo se presenta con la siguiente estructura:

El capitulo | aborda los diferentes métodos de produccion de biodiésel, las
condiciones de reaccion mas utilizadas y las fuentes de materia prima. Se estudian
los procesos de produccion de glicerol y las alternativas de aprovechamiento de este

subproducto.

En el capitulo Il se analizan los principales hallazgos y mejoras del desempefio de
los catalizadores heterogéneos utilizados en las reacciones de sintesis de biodiésel.
Se describen los mecanismos de reaccion mediante catalisis heterogénea utilizando

materiales 6xido metalicos.
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El capitulo Il exhibe las técnicas detalladas de sintesis y caracterizacion de los
catalizadores oxido metalicos del ZrO, y el TiO,, asi como las técnicas utilizadas para
la evaluacion de su desempefio quimico en las reacciones de esterificacion de &cidos
grasos.

El capitulo IV presenta los resultados de la caracterizacion de los materiales
cataliticos, asi como el desempefio quimico en las reacciones de produccion de
biodiésel.

En el capitulo V, se aportan las discusiones y conclusiones de los hallazgos mas
relevantes, finalizando con el capitulo VI en donde se exponen los intereses en

trabajos futuros.
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Capitulo I. La produccién de biodiésel en la actualidad.

1.1Biodiésel y sus propiedades.

El biodiésel es un combustible liquido, renovable y biodegradable que puede
obtenerse a partir de aceites vegetales y grasas animales cuyo principal
componente son los triglicéridos y que al ser transformados en ésteres de alquilo, se
logra obtener un biocombustible con propiedades semejantes al diesel de petréleo
[8]. Esta semejanza est4 acompafiada de ciertas ventajas y desventajas. Una de las
mayores ventajas del biodiésel sobre el diesel es su caracter de combustible
ecoldgico, ya que disminuye las emisiones de CO; y elimina las emisiones de SO,
por no contener azufre, aunque cuando se utiliza al 100% en motores, se incrementa
la formacion de 6xidos de nitrdgeno [9]. Debido al hecho de que el biodiésel puede
ser utilizado en los motores a diesel convencionales, cuando se utiliza en
proporciones menores al 30% mezcladas con diesel de petroleo, o bien en motores
ligeramente modificados cuando se utiliza al 100%. Recientemente el consumo de
biodiésel en el mundo ha ido en aumento y ha formado parte del abasto de
combustible vehicular de algunos paises del mundo, sobre todo de Europa como
Alemania, Francia y Espafia, en donde los altos costos de importacion de las
gasolinas y el diesel, han inclinado la balanza hacia el consumo del biocombustible.
Una opcion bastante importante Sin embargo, en paises que cuentan con reservas

de petroleo o que tienen mayor accesibilidad a los combustibles fosiles, el biodiésel
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no resulta rentable por su alto costo, lo que figura como su principal desventaja.
Ademas su aplicacion como combustible, esta sujeto a estrictas normas de control de
calidad y su purificacion incrementa ain mas su costo. Otras desventajas comunes
del biodiésel se deben a su mayor viscosidad y su comportamiento a bajas
temperaturas, lo cual disminuye su motricidad o genera problemas de solidificacion.
Aun asi en los ultimos afios, el biodiésel ha sido objeto de estudio en toda su cadena
de produccion y las investigaciones mas recientes estan enfocadas principalmente
en disminuir los costos de produccion y en su produccion sustentable. En México la
produccion de biodiésel es incipiente, ya que hasta hace una década el costo del
biocombustible se mantuvo por arriba del costo del diésel. Sin embargo, desde
finales de afio 2012 a finales del 2018, el diésel aumentd aproximadamente 98%, lo
que presenta nuevas oportunidades para el biodiésel y su costo de produccion lo

hace mas competitivo.

1.2Métodos de obtencién del biodiésel.

Para obtener el biodiésel, los triglicéridos de los aceites vegetales y las grasas
animales se hacen reaccionar con alcoholes de cadena corta, por medio de
reacciones de transesterificacion y esterificacion, que para ambos casos pueden ser

catalizadas o no catalizadas.
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1.2.1 Transesterificacion.

En esta reaccion, los triglicéridos reaccionan con el alcohol en presencia de un
catalizador basico (KOH, NaOH) y forman el éster de alquilo y el glicerol como
subproducto. La figura 7, muestra la reaccion tedrica de la sintesis del biodiésel

por medio de transesterificacion.

A}
R
S HO
O:< Cat R
o + R;-OH —— o:< + Ho
0—R,
S HO
MR
V4
o
Triglicérido Alcohol Ester de Glicerol

alquilo

Figura 7. Reaccion de transesterificacién de un triglicérido con un alcohol de cadena corta para la
sintesis de biodiésel.
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1.2.2 Esterificacion.

En la sintesis por esterificacion, se parte de un acido graso, el cual reacciona
con un alcohol para formar el éster de alquilo y agua como subproducto. Esta
reaccion se acompafa con un catalizador acido. La figura 8 ejemplifica una

reaccion tedrica de esterificacion con un acido fuerte.

0] H R
R // + R,-OH —— o:< + H,0
OH O—R,
Acido graso Alcohol Ester de Agua
alquilo

Figura 8. Reaccion de esterificacion entre un acido graso y un alcohol para formar éster de alquilo y
agua.

1.2.3 Procesos no cataliticos.

Los métodos no cataliticos involucran alta temperatura y presion y son
conocidos como métodos supercriticos. En este tipo de procesos, la conversion de

triglicéridos a ésteres de alquilo se logra a medida que el sistema alcanza un estado
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supercritico, cuyas condiciones van desde de 6-15 MPa, por encima de 250 °C
consumiendo tiempos de reaccion de 6 a 30 minutos logrando alcanzar conversiones
de alquil ésteres entre 72% y 100% (10-14). Una ventaja de estos métodos es que, al
no utilizar catalizadores, los riesgos de que se formen reacciones secundarias se
reduce y la purificacion del producto resulta més simple. La gran desventaja de este
método con relacion a los métodos cataliticos es el alto consumo energético.
Estudios méas recientes se enfocan en lograr un equilibrio entre los tiempos de

conversion y el gasto energético contra los costos de purificacion del producto.

1.2.4 Catélisis enzimética.

En estos métodos, se utilizan enzimas que actian como catalizadores en las
reacciones de transesterificacion. Las lipasas son las enzimas mas utilizadas en este
propésito y se pueden lograr conversiones mayores al 90% a condiciones de
temperatura de maximo 50 °C. Sin embargo, se requiere de mucho control del medio
de reaccion para evitar reacciones indeseables o inhibiciones de la reaccion. Otro
inconveniente es el tiempo de reaccion, los cuales pueden ser muy largos de hasta

90 horas [15].
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1.2.5 Catalisis quimica.

1.25.1 Catalisis Homogénea.

En la catalisis homogénea, el sistema se encuentra en una sola fase con el
catalizador, por lo que permanece completamente disperso en todo el medio de
reaccion. Hoy en dia el método mas utilizado a nivel comercial para la produccion de
biodiésel se basa en la transesterificacion de aceites vegetales y grasas animales
con metanol, por catalisis homogénea mediante el uso de catalizadores de KOH y
NaOH [16], debido a que este método se lleva a cabo en condiciones relativamente
normales (presion atmosférica, temperaturas de 35 a 60 °C). Los catalizadores
homogéneos utilizados son de bajo costo y los tiempos de reaccién son cortos (30-50
min) para rendimientos altos >86%. Dentro de las desventajas de este método es
gue se deben de utilizar materias primas de alta pureza o refinadas, lo que encarece
el pretratamiento, y con bajo contenido de acidos grasos libres (FFA) <1-5% [17]; las
etapas de purificacion del biocombustible se encarecen por la eliminacion del exceso
de metanol, de los restos de catalizador y los jabones que se forman por
saponificacion mediante lavados con agua. Esto ha provocado que investigaciones
recientes se centren en la catalisis heterogénea, la cual disminuye los problemas de

purificacion de las materias primas y del producto final.
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1.2.5.2 Catalisis Heterogénea.

La catélisis heterogénea, es aquella que se lleva a cabo cuando el catalizador
no esta disuelto en ninguno de los reactivos. El catalizador presente en este tipo de
reacciones generalmente lo constituye un sélido. En el tema de catélisis heterogénea
se han realizado estudios de sintesis y desempefio de los catalizadores sélidos con
aplicacion en la produccion de biodiésel por medio de transesterificacion de
triglicéridos y esterificacion de acidos grasos [18]. Los catalizadores soélidos son
recuperables después de la reaccion y pueden regenerarse para ser utilizados
nuevamente [19]. Se separan facilmente del producto, se pueden utilizar en
reacciones de esterificacion y transesterificacion con reactivos no tan puros y en
presencia de agua. Una de sus desventajas es el bajo rendimiento de produccion;
para aumentar su efectividad se requiere de mayor tiempo de reaccidbn o
temperatura, presion y mayor cantidad de alcohol en la reaccion [20]. Sin embargo, la
catdlisis heterogénea ofrece la oportunidad de procesar materias primas de desecho
como las grasas animales y los residuos de aceites usados de cocina (RAUC), las
cuales son de bajo costo. Aunque su contenido de AGL es alto, el uso de los
catalizadores heterogéneos impide la formacién de reacciones indeseables como la
saponificacion y esto permite un menor pretratamiento de la materia prima. El otro
aspecto importante de trabajar con los RAUC es que se contribuye a la
sustentabilidad. El reaprovechamiento de materias de desecho ayuda a disminuir la

competencia por el uso de la tierra destinada a cultivos alimentarios y la competencia
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por el abasto de alimentos, evitando asi que el biodiésel producido desplace a la

produccion de alimentos.

1.3Componentes de lareaccién.

1.3.1 Alcoholes.

En los que respecta a los alcoholes, los mas comunes son el alcohol metilico y
el alcohol etilico. EI primero, conocido también como metanol, es el de uso mas
comun y de mayor aplicacion industrial en la produccion de biodiésel. La causa
principal es el precio, ya que el metanol es mas econdmico que el etanol hasta en un

60%.

1.3.2 Materias primas para la produccion de biodiésel.

Para el caso de las fuentes de materia prima para el biodiésel (triglicéridos), la
gama es bastante amplia. Dentro de las materias primas de origen vegetal para la
produccion de biodiésel, se pueden mencionar de entre muchas otras el aceite de
soya [21], el aceite de colza, aceite de palma, de girasol y el aceite de oliva [22], sin
embargo, en recientes estudios se han explorado el potencial de otras fuentes, como
la moringa, el cacahuate, el ricino, la jatropha [23], aceite de neem [24] y hasta el
arbol del hule, cuyas semillas son ricas en aceite [25, 26]. Dentro de esta categoria
de materias primas vegetales se pueden incluir las algas marinas productoras de

aceite, las cuales se han investigado recientemente por su alto potencial para la
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produccion de aceite (hasta un 60% en peso), [27]. Ademas, los residuos generados
por la utilizacién de estos aceites, los RAUC, también son susceptibles para sintetizar
el biodiésel [28, 29]. Sin embargo, los RAUC pueden contener un numero alto de
acidos grasos libres (AGL) y deben eliminarse adecuadamente antes de la
transesterificacion, ya que podrian dar lugar a la formacién de reacciones y
productos indeseados, generalmente jabones por la presencia de catalizadores
basicos [30]. La reaccion de saponificacion se puede observar en la figura 9, en
donde la presencia de AGL en la reaccion con un catalizador basico produce jabones
y glicerol.

Por la parte de las grasas, las principales materias primas la constituyen las
grasas de carne y huesos de res, puerco y pollo [31]. Las grasas tienen algunas
propiedades en ventaja sobre los aceites vegetales, como un niumero de cetano mas
alto, menor cantidad de &cidos grasos libres (AGL) y propiedades no corrosivas, sin
embargo no representan una fuente potencial de aprovechamiento, debido a su baja
produccion [32, 33].

]

[l

0
I
CH—C—OR 4+ 3NaOH —= 3NaCOOR + HC—OH

0
Il -
H,C—C—OR H,C—OH
Triglicérido Hidréxido Jabon sédico Glicerol

Figura 9. Reaccidon de saponificacion de un triglicérido con hidréxido de
sodio (base) en presencia de agua.
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Las reacciones esterificacion y transesterificacion para la sintesis del biodiésel
pueden llevarse a cabo por catélisis basica, acida [34], o enzimética [35, 36] y a su

vez puede llevarse a cabo en un medio homogéneo o heterogéneo [37, 38].

1.4Glicerol.

En promedio, en una reaccion de produccién de biodiésel controlada y con
rendimientos por encima del 90%, por cada cien kilogramos de aceite o grasa vegetal
utilizada como materia prima en la produccion de biodiésel por el método de
transesterificacion (figura 2), se obtienen 10 kilogramos de glicerina o glicerol
(relacion molar 3:1 de metil éster respecto al glicerol), es decir 10% de este
subproducto.

En volimenes pequefios de produccién (microrefinerias de biodiésel cientos o pocos
miles de litros al dia, la glicerina no representa grandes problemas de disposicion, ya
gue puede almacenarse paulatinamente mientras que se destina a un uso final
generalmente como producto intermedio en la industria de cosméticos o jabones,
considerando que el glicerol crudo obtenido directamente del proceso de produccion
de biodiésel, debe ser refinado mediante varias etapas de proceso para convertirlo
en (glicerol refinado. Estas etapas tienen como objetivo eliminar componentes
residuales de la reaccibn como sales, agua, biodiésel y sdlidos e involucran

operaciones que van desde la neutralizacién, filtracion, evaporacién y destilacién. En
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altas producciones, la generacion de glicerol representa actualmente un considerable
foco de atencion para la comunidad cientifica y sobre todo para la industria del
glicerol. En el 2014, la produccién mundial de biodiésel alcanz6 los 2.9 millones de
toneladas. Si consideramos que la transesterificacion es la via mas utilizada para la
produccion de biodiésel, la produccion mundial de glicerol alcanzaria valores
cercanos a 300,000 toneladas [39]. Por la alta produccién de biodiésel, el mercado
del glicerol se ha ido saturando y ha sobrepasado la demanda [40]. A causa del
sobre abasto, han surgido varias alternativas para el reaprovechamiento del glicerol y
su conversion en productos de alto valor agregado. Entre ellas destacan la
produccion de acido lactico [39,41], de uso alimentario y farmacéutico; la produccion
de etilenglicol, principalmente utilizado como anticongelante [40]; sintesis de
poligliceroles, utilizados en la industria de alimentos y plasticos como emulsificantes
y estabilizantes [42]; obtencién de metanol por reformado supercritico del glicerol a
través de una etapa previa de produccion de gas de sintesis [43] y la sintesis de
glicerol carbonato, el cual se considera un producto quimico de baja toxicidad y facil
manejo empleado principalmente en la fabricacién de pinturas, en membranas para
la separacion, en la sintesis de poliuretanos y la preparacion de productos de higiene
y aseo personal [44]. Todos los productos anteriores estan considerados como

productos de alto valor agregado.
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Conclusiones del capitulo.

Debido a la falta de politicas claras para la integracion de los biocombustibles a la
cadena de consumo nacional, a la falta de sistemas sustentables de produccion de
biocultivos y el alto costo materias primas como el aceite vegetal virgen como la
competencia alimentaria, la oportunidad mas promisoria para producir biodiésel en
México esta directamente relacionada con el aprovechamiento de los RAUC, ya que
son las materias primas de mayor factibilidad para la produccién, pues bien son
consideradas como desechos de dificil disposicion o bien tienen bajos costos.
Ademas estas materias primas son susceptibles de ser transformadas con los
mismos métodos que se utilizan para procesar aceites vegetales de alta calidad. El
principal subproducto generado, el glicerol, presenta nuevas alternativas de
transformacién en otros productos de valor agregado, lo que contribuye a una

produccion de biodiésel mas cercana a la practica sustentable.

Capitulo Il. Catalizadores heterogéneos.

2.1Catalizadores metalicos.

Los catalizadores heterogéneos que se utilizan para la obtencion de biodiésel
son diversos y de estructura quimica muy diferenciada. Dentro de este tipo de
catalizadores se encuentran algunos 6xidos como los éxidos de calcio (CaO), 6xido

de aluminio (Al,O3), oxido de titanio (TiO,), oxido de silicio (SiO,), oxido bario (BaO)
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y oxido de magnesio (MgO), diferentes tipos de zeolitas y catalizadores a base de
zirconio como el titanio zirconio (TiZr), tungsteno zirconio (WZr) y sulfato zirconio
(Zr(S0O4),). Ademas estos catalizadores han sido utilizados en combinacion,
soportados unos en otros para mejorar su eficiencia y desempefio. [20]. Entre los
metales de combinacién mas efectivos se encuentran el litio (Li), el cobalto (Co), el

lantano (La), el cobre (Cu), vanadio (V), Wolframio (W), el platino (Pt) [45, 46].

2.2Zirconio (Zr).

Es un metal de transicion de color blanco y grisaceo brillante. Ademas de
poseer alta dureza, presenta buena resistencia a la corrosién de acidos y bases
comunes. Sus compuestos tienen baja toxicidad. En la tierra el Zirconio se encuentra
disponible en una concentraciéon de aproximadamente 130 mg/kg y se posiciona en
el puesto 18 en abundancia. Sus principales aplicaciones como metal son en
aleaciones, en la fabricacion del acero y en material refractario para recubrimiento de
hornos. En su forma de 6xido de zirconio se utiliza en la fabricacion de pigmentos y
abrasivos, en biomateriales y prétesis, en la fabricacion de electrolitos sélidos de
aplicacion electronica. En su forma de 6xido (ZrO,), ha figurado como un catalizador
sélido muy utilizado en la producciéon de biodiésel, por su caracter ambivalente de
catalizador acido y basico. En forma acida se ha utilizado sulfatado con acido
sulfarico, de donde se obtiene su nombre caracteristico como sulfato de zirconia,

llamado también zirconia-sulfato o zirconio sulfatado (SZ). Este material ha sido
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estudiado por sus propiedades de catalizador super acido, cuyo valor de acuerdo con
el indicador de Hemmettt es de Hp=-16 mientras que para el acido sulfarico
concentrado equivale a Hy=-12 [38]. Otra caracteristica importante de este
catalizador es que puede utilizarse en reacciones de esterificacion y
transesterificacion simultdneamente [47, 48]. El SZ ha sido sintetizado, caracterizado
y sometido a diferentes temperaturas de calcinacion y evaluado en la
transesterificacion de aceite de palma y aceite de cerbera. Se encontr6 que la
temperatura de calcinacion mas efectiva de preparacion fue 400 °C y se lograron
conversiones de metil ésteres de acido graso (FAMES) cercanas al 75%, cuando el
sulfato de zirconia fue soportado con Al,O3 [38]. Estudios recientes han reportado el
comportamiento de este catalizador en reacciones de esterificacion. Por ejemplo, el
sulfato de zirconio (SZ) se utilizO como catalizador en reacciones de
transesterificacion de aceite de palmiste y aceite crudo de coco y fue comparado en
desempefio con otros catalizadores que incluian a los siguientes: ZrO,, ZnO, SO,*
/SnO,, KNO3/KL (zeolita) y el KNO3/ZrO,. Se encontrd que el SZ supero a los demas
catalizadores logrando una produccion de metil ésteres de 90.3% y 86.3% en aceite
de palmiste y coco respectivamente utilizando tan solo 1% del catalizador [49].

En este mismo contexto, se evaluaron diferentes tipos de catalizadores de
base de zirconio, tales como el catalizador de 6xido de zirconio (ZrO,), catalizador
mixto de oOxido de zirconio dopado con titanio (ZrO,/TiO,) catalizador de zirconia
sulfatada (ZrO./SO4?) y catalizador de zirconia dopada con Cerio-sulfato al 5%

(ZrO,Ce). Los resultados de esos trabajos demostraron que el catalizador ZrO,/SO,™

26



Ui Cienci
yAes de Chiapas

Catdlisis heterogénea con catalizadores 6xido-metalicos ZrO, y TiO, en los procesos de produccion de biodiésel

presentd mayor actividad catalitica comparado con los otros catalizadores en la
reaccion de transesterificacion de aceite de semilla de algoddn. En el experimento la
reaccion se mantuvo a 200 °C durante 2 horas con tan solo 1% de catalizador [50].

Mediante el uso métodos computacionales, se evalué un catalizador similar al Sz, el
Zr(S0O4),, como un catalizador potencial en reacciones de transesterificacion
observandose que se requieren pequefias cantidades de energia (del orden de
0.006275095 Kcal/mol) para que ocurra una reaccién quimica entre una estructura
tedrica del Zr(SO,), y la triacetina (CHCO,CH,),CH(O,CCHz3), la cual equivale en el

modelo tedrico al &cido graso [51].

2.3Titanio (Ti).

El titanio es un elemento metalico de transicion. Ademas de su resistencia a la
corrosion y gran dureza, este material se caracteriza por su baja densidad
comparado con otros metales (hasta un 45% mas ligero que el acero). En
aplicaciones mecanicas, es mas duro que algunos aceros. En la naturaleza se
encuentra en forma de 6xidos como la anatasa, el rutilo y la ilmenita. Se le considera
como el noveno elemento y séptimo metal mas abundante de la corteza terrestre,
aproximadamente un 0,63 % de su masa. Por su propiedad de dureza y baja
densidad se utiliza en la fabricacion de piezas de aeronautica y la industria

aeroespacial. En la industria quimica, en su forma de 6xido sobresale por encima de
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otras aplicaciones como material de pigmentacion color blanco, utilizado en la
fabricacion de pinturas, colorante blanco de alimentos otros materiales. En medicina
se utiliza en la fabricacibn de materiales quirdrgicos y protesis Oseas.
Particularmente, el titanio, se ha considerado un catalizador heterogéneo de
importancia en su forma de 6xido en fase anatasa y rutilo (TiO;). Ha sido estudiado
en ambas reacciones de transesterificacion y esterificacién en diversas condiciones.
El TiO,/SO4, preparado con el meéetodo sol-gel, sulfatado con diferentes
concentraciones de H,SO,, fue probado en reacciones de transesterificacion de
aceite soya y aceite de ricino, alcanzando conversiones cercanas al 40% de FAMEs
a 120 °C y 1 h de reaccion [52]. El titanio se ha utilizado también en combinacion con
otros 6xidos metalicos como el MgO, el SiO,, el ZnO y el ZrO, [53-56]. El catalizador
combinado de TiO,-MgO sintetizado por el método de sol-gel, fue estudiado en la
transesterificacion de WCO a una temperatura de 150 °C, a relaciones molares de
alcohol/aceite entre 20:1 y 50:1, alcanzandose conversiones de FAMEs de 52 a 92%
con tiempos de reaccion de 6 h [53]. El catalizador de titanato de litio (Li,TiO3), se
evalué en la conversion de aceite de soya alcanzando conversiones de 98% de
FAMEs y de 94.8% en su quinto ciclo de reldso durante 2 h de reaccion a una
relacion molar de alcohol/aceite de 24:1 [54]. En un comportamiento similar, el
nanocatalizador combinado TiO,—ZnO alcanzo rendimientos de 98% de conversion
en la transesterificacion de aceite de palma en 5 h de reaccion a 70 °C [55]. Los
nanofilamentos sulfatados del TiO, y el nanocompuesto de ZrO,/TiO, fueron

estudiados en la esterificacién del acido levulinico. La conversién del acido alcanzé

28



Ui Cienci
yAes de Chiapas

Catdlisis heterogénea con catalizadores 6xido-metalicos ZrO, y TiO, en los procesos de produccion de biodiésel

entre 80 y 90% (para los filamentos sulfatados y el nanocompuesto
respectivamente), en condiciones cercanas a los 100 °C en 4 h de reaccion. El
nanocompuesto logré alcanzar conversiones de cercanas al 60% aun después de su

quinto ciclo de reuso [56].

Conclusiones del capitulo.

La versatilidad quimica que ofrecen los catalizadores sélidos heterogéneos los hacen
susceptibles de ser utilizados en el proceso de produccién de biodiésel, ya que
pueden adicionarse como catalizadores acidos en reacciones de esterificacion, ya
sea para la produccion de biodiésel o bien para el pretratamiento de RAUC, antes de
procesarse por transesterificacion. En la transesterificacién, se utilizan como
catalizadores basicos. También pueden ayudar a la conversién del glicerol formado
de la reaccion anterior, en la obtencion de productos de valor agregado de alta
aceptacion en la industria quimica. La separacion del catalizador por medios fisicos
al final de la reaccién y la posibilidad de ser utilizados en varios ciclos de relso

constituyen las ventajas de estos materiales.

Estudiadas las principales propiedades de catalizadores de ZrO, y TiO,, se
plantea como principal objetivo de este estudio sintetizar y evaluar el desempefio de
estos catalizadores heterogéneos en reacciones de esterificacion de acidos grasos
para el reaprovechamiento eficiente de residuos de aceites usados de cocina

(RAUC).
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Capitulo 1ll. Técnicas de sintesis, caracterizacion y evaluacion de los
catalizadores.

3.1 Materiales.

Como precursores de los catalizadores se utilizaron los siguientes materiales:
TiO,, grado reactivo marca Fermont y TiO, grado aditivo marca Pharmakoss Rambal;
ZrO, grado analitico en polvo de 5 um al 99% marca ALDRICH Chemistry. Se utilizé
acido sulfarico concentrado grado ACS (96.4%) marca Fermont como catalizador de
contraste y para preparacion de soluciones de sulfatacién y soluciones estandar.
Acido sulfarico concentrado y Sulfato férrico Fe,(SO4); grado reactivo marca Fermont
se utilizaron como catalizadores de comparacion, ya que estos dos reactivos se
utilizan comunmente en procesos de esterificacion en fase homogénea. Como
reactivos en la esterificacion, se utilizaron Acido oleico grado Técnico marca Meyer y
Alcohol Metilico grado industrial (99.95%) de Quimica Abamil, México.

Para la medicion del indice de acidez se utiliz6 una solucién estandar
preparada con Hidréxido de Potasio (KOH) grado ACS (87.6%) marca Fermont y
Alcohol Etilico grado reactivo (al 96%) de Dibar, México. Todas las soluciones acidas
fueron valoradas con una solucion estandar de NaOH al 1.0 N marca Fermont. La
estandarizacion se efectué de forma analitica con una solucién de acido clorhidrico al

1.0N marca Fermont.
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3.2 Sitios de trabajo.

Este estudio se realizd en su mayor parte en las instalaciones del laboratorio
de investigacion de biomasa y bromatologia de la Universidad Politécnica de
Chiapas, en donde se realizaron las caracterizaciones de los materiales por
difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electrénica de barrido (SEM) asi como las
reacciones de esterificacion y los estudios de conversién de AGL. La caracterizacion
morfologica del catalizador de zirconio sulfatado se realiz6 el Colegio de la Frontera
Sur, Unidad Tapachula (Tapachula, Chiapas). Parte de los analisis de difraccion de
rayos X se llevaron a cabo en el Instituto de Energias Renovables (Temixco,
Morelos) asi como los estudios de espectroscopia de energia dispersa (EDS). Los
estudios de cromatografia, fueron realizados en el Instituto Tecnolégico de Tuxtla

Gutiérrez.

3.3 Sintesis de catalizadores.

3.3.1 Sintesis del zirconio sulfatado (SZz).

Los métodos de sintesis mas utilizados en la preparacion del SZ se
encuentran resumidos en la tabla 1. Para la obtencion de nanocatalizadores a base
titanio se utiliza el método sol-gel y el proceso de sulfatacion se realiza mediante una
solucion de &cido sulfarico (H,S0O,). Para la preparacion de nanocatalizadores a base

de zirconio se utilizan el método de una etapa y dos etapas; de los dos, el mas
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aplicado es el método de dos etapas, con el cual se llega a formar el polvo de diéxido
de zirconio (ZrO;) que posteriormente se sulfata con una solucion de H,SO,4 para
obtener el sulfato de zirconio. En este trabajo se parte del precursor comercial ZrO,
en vez del ZrOCI,.8H,0 con el fin de eliminar una de las etapas en la sintesis via
sol-gel. Para la preparacion del catalizador de zirconio sulfatado, se utilizo el dioxido
de zirconio (ZrO,) en polvo. En este trabajo el ZrO, fue sulfatado con una solucion de

H,SO, al 0.5 M mediante impregnacion simple, en una sola etapa.

Tabla 1. Diferentes métodos de sintesis del catalizador zirconio sulfatado (SZ).

Método Preparacion Referencia

Etapa 1. Precursor ZrOCl,.8H,0, formacion de
Zr(OH), en amonia acuosa para precipitar ZrO,,

Via dos etapas Etapa 2. Sulfatacién del ZrO, con H,SO,4 para obtener [57, 58, 501

ZrOZ/(SO4)
A partir de propoxido de zirconio, acido nitrico y acido

Via una etapa sulfarico para formar un alcogel calcinado a alta [59]
temperatura.

Descomposicién El Zr(SO,), para formar ZrO, y SOz en la superficie [50]

térmica del éxido.
Imp;erggia\euon A partir de ZrO, comercial, sulfatado con H,SO,. En este trabajo.

La solucion y el ZrO, fueron mezclados en una en una relacion molar de 0.6:1 de
H,SO,y ZrO, respectivamente por un tiempo de 3 horas [60]. Posterior al proceso de
sulfatacion, el catalizador se separd en una centrifuga Eppendorf Centrifuge Modelo
5804 R a 2500 rpm y 20 minutos a temperatura ambiente. El liquido sobrenadante se
elimind por decantacién y el catalizador se sec6 durante 12 h a 100 °C para después

ser calcinado a diferentes temperaturas (200, 400, 600 y 700 °C), en una atmosfera

32



Catdlisis heterogénea con catalizadores 6xido-metalicos ZrO, y TiO, en los procesos de produccion de biodiésel

de oxigeno durante tres horas con la ayuda de un horno tubular Tube Furnace 21100
marca Barnstead Thermolyne.

Con el objeto de evaluar una variacién en el proceso de sintesis del SZ, el
precursor ZrO, se precalciné a 400 °C durante 3 horas y se sulfaté posteriormente
durante 3 horas con una solucion al 0.5 M de H,SO4, y se mezcl6é con la solucién
acida en una relacion molar H,SO,4 / ZrO, de 0.6:1 Como resultado se obtuvo el SZ a
partir del precursor precalcinado y se catalogdb como SZpc. El proceso de sintesis
posterior a este paso, fue el mismo que con el SZ. Ambos catalizadores fueron
comparados en su desempefio quimico.

El catalizador obtenido diéxido de zirconio sulfatado, se nombré SZ y los materiales

obtenidos a partir de la sintesis fueron codificados conforme a la tabla 2.

Tabla 2. Nomenclatura de los materiales sintetizados a base de ZrO, y sus condiciones de tratamiento

térmico.
Material Cddigo
ZrO, sulfatado sin tratamiento
SZ-NC
térmico (secado a 100 °C)
ZrO; sulfatado calcinado a 200 °C SZ-200
ZrO; sulfatado calcinado a 400 °C SZ-400
ZrO; sulfatado calcinado a 600 °C SZ-600
ZrO; sulfatado calcinado a 700 °C SZ-700
ZrO, precalcinado a 400 °C,
SZpc-400

sulfatado y calcinado a 400 °C
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3.3.2 Sintesis del dioxido de titanio sulfatado (STi).

Para los catalizadores de dioxido de titanio sulfatado, se utilizaron dos
precursores distintos, TiO,, grado reactivo y TiO, grado aditivo. Ambos materiales,
fueron calcinados inicialmente a 700 °C durante 3 horas y posteriormente se
sulfataron en una solucién de H,SO4 al 3.0 M, en medio agitado durante 3 horas.
Posteriormente, se centrifugaron para separar la solucién del TiO, y se secaron en
un horno a 100 °C durante 24 horas. El polvo de TiO, seco, fue sometido a diferentes
temperaturas de calcinacion 200, 400 y 600 °C en una mufla durante 3 horas. Los
catalizadores se enfriaron durante 24 horas. Se tomaron muestras del catalizador
calcinado a diferentes temperaturas para su caracterizacion. El TiO, sulfatado sin
tratamiento de calcinacion, se nombré STi-NC, mientras que el STi-200, STi-400,
STi-600, representaron el catalizador sulfatado a 200, 400 y 600 °C respectivamente.
Para la distincién entre el catalizador de TiO, grado reactivo quimico y el grado
aditivo se agregd la letra R y A respectivamente. En la tabla 3 se define la

nomenclatura de los materiales obtenidos a base del catalizador de TiO, sulfatado.

Tabla 3. Nomenclatura de los materiales sintetizados a base de ZrO, y sus condiciones de tratamiento

térmico.
Cdédigo
Material
TiO, grado reactivo quimico TiO; grado aditivo industrial
TiO, sulfatado sin tratamiento térmico STi-NC-R STi-NC-A
(secado a 100 °C)
TiO; sulfatado calcinado a 200 °C STi-200-R STi-200-A
TiO> sulfatado calcinado a 400 °C STi-400-R STi-400-A
TiO; sulfatado calcinado a 600 °C STi-600-R STi-600-A
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3.4Caracterizaciéon de catalizadores.

3.4.1 Analisis de difracciéon de rayos X (XRD).

Con la finalidad de determinar la estructura de un material cristalino, sus
transiciones de fases y tamafio de particula, se realizd el andlisis de difraccion de
rayos X (XRD). El ZrO, y el SZ se analizd en un equipo Rigaku, modelo DMAX 2200
(figura 10), con anodo de cobre (Ka de Cu = 1.54 Anstrongs) con un rango de
medicion en 20 de 5 a 80°. Mientras que para el TiO, y el STi se utilizé un
difractometro de alta resolucion RIGAKU SmartLab a 268, en un rango de 15 a 70°, a

una velocidad de 6.0 grados/minuto.

Figura 10. Difractdmetro de rayos X modelo DMAX 2200. (IER, UNAM).

3.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

En este trabajo, la caracterizacion morfoldgica del catalizador de SZ se llevo a
cabo por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM) en un microscopio
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electronico de barrido TOPCON, modelo SM-510. (Figura 11). Para la caracterizacion
morfologica de las muestras de los catalizadores STi se utilizd un equipo SEM JEOL

JSM-7100F. Las imagenes se tomaron a 50,000x y el equipo fue operado a 5.0 kV.

Figura 11. Microscopio electrénico de barrido TOPCON SM-510 (Colegio de la Frontera Sur, Unidad
Tapachula).

3.4.3 Espectroscopia de rayos x de energia dispersa (EDS).

Las muestras fueron evaluadas en SEM-EDS, el médulo SEM fue un equipo
Hitachi, modelo SU1510 y el médulo SEM fue un equipo Oxford, modelo X-act

manteniendo un voltaje de aceleracién de 20 kV.
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3.5Esterificacion de diéxido de zirconio sulfatado (Sz).

La reaccion de esterificacion del acido oleico con metanol utilizando el
catalizador de SZ se realizo en dos métodos distintos.

3.5.1 Método uno. Esterificacion para evaluar los efectos de la
temperatura de calcinaciéon sobre el SZ.

Este método de esterificacion se desarrolld6 con el objetivo de evaluar los
efectos de la temperatura de calcinacion sobre el catalizador. Las reacciones se
efectuaron en un reactor de vidrio de 500 ml con agitacion. EI SZ sin calcinar y
calcinado a diferentes temperaturas (200, 400, 600 y 700 °C) fue adicionado en cada
reaccion en proporciones de 0.5, 1.0, 3.0 y 5% en peso con respecto al peso del
acido oleico. Las condiciones de cada reaccion fueron 55 °C durante 50 minutos.

Posterior a la reaccion, el catalizador fue separado de la reaccidon por
centrifugacion en una centrifuga Eppendorf Centrifuge Modelo 5804 R a 2500 rpm
durante 20 minutos a 4°C, con el objeto de inactivar la reaccion. La separacion del
metanol en exceso se llevd a cabo mediante destilacion en bafio de agua a una
temperatura no mayor a 80 °C para asegurar la integridad de la muestra y evitar
dafios por sobrecalentamiento. De cada reaccidon de esterificacion a las diferentes
condiciones, fueron tomadas las muestras para la evaluacion del desempefio. El
disefio estadistico planteado para el analisis de estas muestras fue un ANOVA
completo de dos factores y cuatro niveles, con tres repeticiones. La tabla 4 muestra

los experimentos realizados para la extraccion de cada muestra de cromatografia.
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Tabla 4. Disefio de experimentos para evaluar el efecto de las temperaturas de calcinacion y la concentracion del
catalizador de dioxido de zirconio sulfatado (SZ) en la reaccion de esterificacion de acido oleico.

% catalizador Sin calcinar Calcinado a Calcinado a Calcinado a Calcinado a
(S2) (SC) 200 °C (C200) 400 °C (C400) 600 °C (C600) 700 °C (C700)
0.5 SZ-SC-0.5-1 SZ-C200-0.5-1 SZ-C400-0.5-1 SZ-C600-0.5-1 SZ-C700-0.5-1
SZ-SC-0.5-2 SZ-C200-0.5-2 SZ-C400-0.5-2 SZ-C600-0.5-2 SZ-C700-0.5-2
SZ-SC-0.5-3 SZ-C200-0.5-3 SZ-C400-0.5-3 SZ-C600-0.5-3 SZ-C700-0.5-3
1.0 SZ-SC-1.0-1 SZ-C200-1.0-1 SZ-C400-1.0-1 SZ-C600-1.0-1 SZ-C700-1.0-1
SZ-SC-1.0-2 SZ-C200-1.0-2 SZ-C400-1.0-2 SZ-C600-1.0-2 SZ-C700-1.0-2
SZ-SC-1.0-3 SZ-C200-1.0-3 SZ-C400-1.0-3 SZ-C600-1.0-3 SZ-C700-1.0-3
3.0 SZ-SC-3.0-1 SZ-C200-3.0-1 SZ-C400-3.0-1 SZ-C600-3.0-1 SZ-C700-3.0-1
SZ-SC-3.0-3 SZ7-C200-3.0-2 SZ-C400-3.0-2 SZ-C600-3.0-2 SZ-C700-3.0-2
SZ-SC-3.0-3 S7-C200-3.0-3 SZ-C400-3.0-3 SZ-C600-3.0-3 S7-C700-3.0-3
5.0 SZ-SC-5.0-1 S7-C200-5.0-1 SZ-C400-5.0-1 SZ-C600-5.0-1 SZ-C700-5.0-1
SZ-SC-5.0-1 SZ-C200-5.0-2 SZ-C400-5.0-1 SZ-C600-5.0-2 SZ-C700-5.0-2
SZ-SC-5.0-1 S7-C200-5.0-3 SZ-C400-5.0-1 SZ-C600-5.0-3 SZ-C700-5.0-3

3.5.1.1 Analisis de Cromatografia para el SZ.

El analisis por cromatografia de las muestras de biodiésel obtenido por
esterificacion del &cido oleico con el catalizador de SZ, se llevdo a cabo en un
cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas (Agilent
Technologies) con una columna DB-Waxter (J & W) para un flujo de helio de 1 mL
mint. Las condiciones del horno programaron al inicio 150 °C a 30 °C min™* hasta
210, 1 °C min™ hasta 213 °C, 20 °C min™ hasta 225 °C que se mantuvieron durante

20 min. La temperatura del puerto de inyeccion se mantuvo en 250 °C. Se utilizd
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helio como gas de arrastre con un flujo de 1 mL min™. El equipo utilizado para este

propdsito se muestra en la figura 12.

Figura 12. Cromatdgrafo de gases y espectrometro de masas Agilent Technologies (Instituto Tecnoldgico
de Tuxtla Gutiérrez).

3.5.2 Método dos. Esterificacion para evaluar el desempefio
guimico del SZ.

La reaccion de esterificacion se llevé a cabo en un reactor de vidrio de 500 ml

con agitaciéon y temperatura controlada mediante bafio térmico a 50-55 °C y los

tiempos de reaccion fueron de 30 y 54 horas. La relacion molar de metanol y

acido oleico fue de 20:1. Se utilizé un porcentaje de catalizador de 5% en peso
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con relaciéon al peso de &cido oleico. Durante la reaccién se tomaron muestras a
diferentes intervalos de tiempo para determinar el indice de acidez. Las

reacciones de esterificacion se realizaron por triplicado.

3.5.3 Esterificacion SZpc para evaluar su desempefio quimico.

La reaccion de esterificacion se llevo a cabo en un reactor de vidrio de 500 ml
con agitacion y temperatura controlada mediante bafio térmico a 50-55 °C y los
tiempos de reaccion fueron de 6 horas. Se mantuvo una relacion molar de
metanol y acido oleico de 20:1. Se utilizdé 5% en peso del catalizador respecto al
acido oleico. Durante la reaccion se tomaron muestras a diferentes intervalos de
tiempo para determinar el indice de acidez. Las reacciones de esterificacion se
realizaron por triplicado.

La figura 13 resume los métodos de sintesis y esterificacion utilizados en el
estudio del catalizador SZ, asi como los estudios de evaluacién quimica aplicados

al material.
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Figura 13. Diagrama de flujo de la sintesis y esterificacion del catalizador diéxido de zirconio sulfatado
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3.6 Esterificacion del diéxido de titanio sulfatado (STi).

La reaccion de esterificacion se llevo a cabo en un reactor de vidrio de 250 ml,
a una temperatura de 50-55 °C, controlado por medio de un bafio maria. El tiempo de
reaccion fue de 6 horas. El acido oleico se hizo reaccionar con metanol en una
relacion molar de 6:1. El catalizador STi se agreg6 en diferentes porcentajes que
fueron de 1, 3 y 5% en peso con respecto al peso de acido oleico. Durante la
reaccion se tomaron muestras en diferentes intervalos de tiempo para determinar el
indice de acidez (IA), que fue el parametro de base para determinar la conversion del
acido oleico en oleato de metilo (metil éster). Los analisis de cada muestra se
realizaron por triplicado. Este método de esterificacion se aplicé al dioxido de titanio
sulfatado grado reactivo y grado aditivo.

La figura 14 resume los métodos de sintesis y esterificacion utilizados en el
estudio del catalizador STi, asi como los estudios de evaluacién quimica aplicados al

material.
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Figura 14. Diagrama de flujo de la sintesis y esterificacion del catalizador diéxido de titanio sulfatado,
grado reactivo (STi-R) y grado aditivo (STi-A).
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3.7 indice de acidez, % de AGL y conversién de AGL.

Esta técnica validada es atil para medir la conversion de un acido graso en
metil éster. Especificamente en este trabajo, se utilizd6 para medir la conversién de
acido oleico en oleato de metilo y obtener el rendimiento de la reaccion. Para la
determinacion del indice de acidez (IA) y el contenido de &cidos grasos libres (FFA)
se utilizé la metodologia propuesta por la norma NMX-F-101-1987 y la norma AOCS
Ca 5a-40 . Para la medicion del indice de acidez (IA) se utilizé la ecuacioén 1.:

1A = (w)

(D),

Donde:

N, es la concentracion normal de la solucién patron volumétrica de hidroxido
de potasio;

V, es el volumen de la solucién patrén volumétrica de hidroxido de potasio
gastado en la titulacién, en mililitros;

m, es la masa de la porcién para analisis, en gramos;

56.1, es la masa molecular del hidroxido potasico.

El porcentaje de acidos grasos libres (AGL), basados en el IA de la ecuacion

1, se calcul6 con la ecuacion 2:
% AGL = (BZX) e (D),

Dénde:

28.2, es el miliequivalente quimico del acido oleico.
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El porcentaje de conversion (rendimiento de reaccion) de &cidos grasos libres

en metil ésteres se calculé mediante la ecuacion (3):

Conversion (%) = (1 — 220} 5100 .. ovv voe s s (3),
TAm

Doénde:

lAceico Y |Am representan el indice de acidez del acido oleico al inicio de la
reaccion (to) y el indice de acidez de la muestra en el tiempo tg, respectivamente [60,
61]. Esta metodologia también fue utilizada para evaluar el desempefio del SZ y del
STi en comparacion con H,SO, el cual es otro catalizador &cido de tipo homogéneo
que se utiliza en reacciones de esterificacion de &cidos grasos. El STi se compard
ademas con el sulfato férrico (Fey(SO,)3), también cominmente utilizado en las
reacciones de esterificacion de aceites con alto contenido de &cidos grasos libres.
Las muestras para la determinacion del IA fueron tomadas y analizadas en tiempo

real a lo largo de cada reaccion de esterificacion, en intervalos de 30 y 60 min.
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Capitulo IV. Resultados y discusién

4.1 Propiedades del acido oleico.

En este trabajo, el acido oleico se utilizo como reactivo principal. A partir del
peso del acido oleico se determinaron las relaciones molares de metanol y las
proporciones de catalizador en las reacciones de esterificacion. Las caracteristicas
del 4cido oleico se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Propiedades del &cido oleico.

Propiedad Valor Unidad
Densidad (p, a 30 °C) 0.8982 gcm®
indice de refraccion (nD
1.4663
a30°C)
Viscosidad absoluta (u, a
0.041 Pa.s
30 °C)
indice de acidez (Al) 175.37 mg KOH/g é&cido oleico

4.2 Resultados del catalizador de diéxido de zirconio sulfatado (Sz)*.

4.2.1 Caracterizacion del catalizador.

En los patrones de XRD de la figura 15, se observan los picos principales del
ZrO, en los angulos difractados 260 = 17.419, 24.047, y 28.17. Los cuales son

confirmados por la tarjeta PDF#37-1484, que indica la presencia mayormente

! Estos resultados se publicaron en la revista Journal of New Materials for Electrochemical
Systems, Vol. 17. No 2 (2014): paginas 049-132.
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predominante de este material. Sin embargo, también se puede apreciar el
componente azufrado como sulfato de zirconio en los angulos difractados 20 =
13.633, 20.542, y 30.785 confirmados por la tarjeta PDF#08-0495 que indica que una
parte del material fue sintetizado como sulfato de zirconio. Al aplicarle un tratamiento
térmico solo se genera una cristalinizacion del material, lo que se confirma la
intensidad de los picos de los patrones de XRD.

El apéndice A muestra los resultados de XRD para la muestra sin calcinar, en donde
se puede observar la presencia del sulfato y la muestra calcinada a 600 °C que
presenta una disminucion del componente sulfato por la calcinacion, por lo cual no se
percibe en la muestra.

En trabajos relacionados [38], se encontraron patrones de XRD similares para el
sulfato de zirconio cuando fue calcinado a diferentes temperaturas. Las lecturas
encontradas aparecen en los mismos angulos de difraccion, sefialados como Oxido

de zirconio y sulfato de zirconio.
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Figura 15. Patrones de XRD del SZ-NC y SZ-600.

Una prueba confirmativa adicional para identificar la presencia de sulfato en las
muestras sin calcinar y calcinadas se realiz6 por medio de espectroscopia de rayos x
de energia dispersa (EDS). Los resultados de estas pruebas se observan en la figura
16, donde (a) y (b) corresponden a las muestras sin calcinar y calcinada a 600 °C,
respectivamente. En ambas existe la presencia de azufre. Sin embargo, las muestras
calcinadas a 200, 400, y 700 °C, también contienen azufre confirmado por el

espectro EDS. Los componentes del espectro se denotan de forma cualitativa.
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Figura 16. Espectros EDS del sulfato de zirconia preparado (a) sin calcinar y (b)
calcinado a 600 °C.

Por otro lado la tabla 6 muestra la composicion aproximada obtenida de los
diferentes materiales de SZ. Se confirma la disminucién del componente azufre a
altas temperaturas con un comportamiento lineal; mientras que el SZ-NC contiene

0.22% en peso, la cantidad detectada de azufre en el SZ-700 es nula.
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Tabla 6. Composicion aproximada obtenida por analisis EDS de las distintas muestras de catalizador SZ
a diferentes condiciones de calcinacion.

Composicidn

Material Elemento (% en peso)
0 42.44
S7-NC S 0.22
7r 57.35
0 44.04
$Z-200 S 0.19
7r 55.78
0 44.38
$Z-400 S 0.14
7r 55.48
0 42.84
$Z-600 S 0.02
7r 57.14
0 44.00
$Z-700 S 0.00
7r 56.00

Las iméagenes tomadas por SEM del SZ se visualizan en la figura 17. Todas
las muestras exhiben una estructura esférica y un tamafio de particula uniforme,
aunque en las muestras SZ-NC (a) y SZ-200 (b) se percibe un tamafio de particula
ligeramente mayor y menor esfericidad que en las muestras SZ-400 (c), SZ-600 (d) y
SZ-700 (e). Esta condicion de esfericidad esta relacionada con las altas temperaturas
en las que pudieron influenciar las altas temperaturas de calcinacion. En (a), (b) y (c),
los aglomerados de particulas son notables, lo que se asocia a la presencia de

sulfatos, presentes aun en el material de ligero tratamiento térmico.
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Figura 17. Micrografias SEM del catalizador SZ-NC (a), SZ-200 (b), SZ-400 (c), SZ-600 (d), SZ-700 (e).
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4.2.2 Efecto de la temperatura de calcinacion y contenido de
catalizador SZ.

Los resultados de cromatografia sirvieron de base para evaluar la conversion de
acido oleico, basado en el area de los picos del componente oleato de metilo,
obtenidos en el tiempo de retencion de 13.15 min. En la figura 18 se puede apreciar
que al aumentar la temperatura de calcinacion, disminuye la capacidad de
conversion del &cido oleico y por consiguiente el potencial del catalizador en la
esterificaciéon. Este comportamiento se encuentra directamente relacionado con la
disminucion del sulfato presente en el catalizador debido al calentamiento. En otras
investigaciones [38], se encontré este comportamiento descendente en la eficiencia
del catalizador con el aumento de la temperatura después de los 400 °C de
calcinacion, a diferencia de este trabajo, en donde la caida de la conversion es a
partir de la temperatura de calcinacion de 200 °C.

La figura 18 muestra ademas los efectos de las temperaturas de calcinacion
en combinacién con las concentraciones de catalizador utilizado en cada una de las
reacciones de esterificacion del 4cido oleico. Resulta en una prueba confirmativa que
las muestras sin calcinar contribuyeron a una mejor conversién de acido oleico a
oleato de metilo y que la concentracidbn mas efectiva resulté ser la de 5% en peso del

catalizador por peso de acido oleico.
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Figura 18. Efecto de diferentes temperaturas del calcinacion del SZ en la conversion de oleato de metilo,
con diferentes concentraciones del catalizador: 0.5%, 1%, 3% y 5% en peso respecto al acido oleico.

Considerando que el mejor desempefio del catalizador se obtuvo para el SZ-NC, se

midid el efecto en la concentracion del catalizador en la reaccién de esterificacion. La

tendencia de este efecto se muestra en la figura 19, en donde se puede observar que

a mayor concentracion del catalizador se aumenta la capacidad de conversion de

acido oleico. Este efecto es similar al encontrado por Srinophakun et al (2011) [47],

durante la esterificacion del acido miristico, utilizando un catalizador de sulfato de

zirconia. El aumento de las concentraciones del catalizador de 1 a 3% mejord

notablemente la conversibn de AGL, aunque este experimento se realizd a

temperaturas mayores a 120 °C y esto contribuyé a un mejor rendimiento.
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Figura 19. Efecto de la concentracién del catalizador SZ-NC en la conversion de oleato de metilo.

4.2.3 Desempefio quimico del catalizador SZ.

Los resultados de la esterificacion de acido oleico, medidos a partir de la
disminucién del indice de acidez, del porcentaje de AGL y el rendimiento pueden
observarse en la figura 20. Para un tiempo total de 30 horas se logré disminuir el 1A
desde 193.28 hasta 45.04 y se obtuvo un rendimiento maximo en la reaccion de
76.76%. Las variaciones mas significativas, se alcanzaron durante las primeras 8
horas. Sin embargo, como se observa en la figura 21, para lograr un mejor
rendimiento en la reaccion fueron necesarias 54 horas para disminuir el valor del IA

desde 187.16 hasta 26.01 y asi lograr aumentar el rendimiento de 0.0% a 86.10%.
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Figura 20. Desempefio del catalizador SZ en la esterificacion de acido oleico con 5% en peso del

catalizador, en la variacion del IA, AGL, y el rendimiento, para un tiempo de reaccion 30 horas.
Después de 22 horas de reaccién, el incremento de la conversion no es significativo
y la curva muestra una tendencia constante. Este comportamiento difiere de lo
encontrado por Amin et al (2011) [61], en donde las conversiones de metil ésteres
alcanzaron cerca de 75% en un tiempo de 180 minutos, aunque en ese caso, las
reacciones se llevaron a temperaturas mayores de 120 °C, factor que aumenta

notablemente el rendimiento de estas reacciones.
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Figura 21. Desempefio del catalizador SZ en la esterificacion de acido oleico con 5% en peso del
catalizador, en la variacion del IA, AGL, y el rendimiento, para un tiempo de reaccion 54 horas.

El desempefio del catalizador SZ, fue comparado con otro catalizador acido de tipo
homogéneo, el H,SO, a partir de reacciones de esterificacion de acido oleico en
donde se cuantifico el valor de los AGL y el rendimiento de la reaccion. La
esterificacion se llevé a cabo entre 50-55 °C por un tiempo de 120 minutos. Ambos
catalizadores se adicionaron en una proporcion de 5.1% en peso con relacion al peso
de acido oleico. En la Figura 22 se puede observar que con el H,SO,4 el contenido de
acidos grasos libres disminuyd de 99.7 a 19.26 mientras que con el SZ solo

disminuyeron a 74.17. Esto se debe principalmente a que el H,SO, se mantiene en
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una fase homogénea en el medio de reaccion, al contrario de la fase heterogénea en
gue se mantiene el SZ.

De igual forma, en lo que respecta a la conversién de AGL, con el catalizador H,SO4
se logré un rendimiento de 79.97%, mientras que con el SZ solo se alcanzé un
rendimiento de 23.67%. La Figura 23 muestra los datos comparativos del rendimiento

de la reaccion para ambos catalizadores.
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Figura 22. Reduccion de AGL del &cido oleico por esterificacion utilizando los catalizadores H,SO4 y SZ
con una concentracion de 5% en peso respecto al 4cido oleico.
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Figura 23. Rendimiento de la reaccion de esterificacion utilizando dos catalizadores de H,SO4 y SZ en
una concentracion de 5% en peso respecto al acido oleico.

Basado en los resultados de desempefio mostrados anteriormente y con el
objeto de evaluar una variacion en el proceso de sintesis del SZ, se precalciné el
ZrO, a 400 °C durante 3 horas y se sulfaté posteriormente durante 3 horas con una
solucién al 0.5 M de H,S0O,4. Como resultado se obtuvo el SZ a partir del precursor
precalcinado. Este catalizador se comparé con el catalizador SZ previamente
obtenido sin pretratamiento térmico del precursor. En la figura 24 se observa el
resultado de esta comparacion y se puede distinguir que los AGL en la reaccién de
esterificacion disminuyeron mas rapido con el catalizador obtenido del ZrO,
precalcinado. Los datos fueron evaluados mediante un analisis de varianza y una
prueba de separacion de medias de Tukey (diferencia significativa p<0.05, Apéndice

C), encontrandose diferencias significativas, lo que indica que la precalcinacion del
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precursor tiene un efecto positivo en la disminucion de los AGL. ElI mismo
comportamiento se observo en la conversion de AGL, que se puede observar en la

figura 25. La diferencia en la conversion de AGL también fue significativa (p<0.05).
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Figura 24. Reduccion de AGL para la esterificacion de acido oleico catalizada con SZ (sin tratamiento
térmico inicial) y precalcinado, SZpc.
Otro de los estudios realizados fue para evaluar el efecto del tiempo de sulfatacion
del precursor ZrO,, manteniendo la relacion molar de H,SO,4/ ZrO, en 0.6:1 durante
la sulfatacién, el tiempo de sulfatacion se evalud para 3 y 6 horas. Los resultados del
rendimiento de la reaccién se muestran en la figura 26. Las diferencias entre ambos
tiempos de sulfatacion no fueron estadisticamente significativas, por lo que 3 horas

de sulfatacion resultd el tiempo méas conveniente.
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Figura 25. Rendimiento de la reaccion de esterificacion de &cido oleico catalizada con SZ (sin
tratamiento térmico inicial) y precalcinado, SZpc.
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Figura 26. Rendimiento de la reaccion de esterificacion de acido oleico catalizada con SZ al 5% en peso
y sulfatado con H2SO4 con 3 horas y 6 horas de sulfatacion.
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Por ultimo se evaludé el desempefio del catalizador ZrO, sulfatado a diferentes
concentraciones de la solucién de sulfatacion. Se manejaron 3 relaciones molares
diferentes de H,S0O4/ZrO,, 0.6:1, 3:1 y 6:1, a un tiempo de sulfatacién constante de 3
horas.

Los resultados del rendimiento de la reaccion de esterificacion, utilizando una
concentracion de 5% de SZ se pueden observar en la figura 27.

Los resultados fueron analizados estadisticamente con un andlisis de varianza y se
no se encontraron diferencias significativas al utilizar soluciones de sulfatacién con
relaciones molares de 0.6:1 y 3:1, pero si se encontré una diferencia estadistica
notable entre estas dos Ultimas relaciones molares y la relacién molar de 0.6:1. Esto
indica que la mejor concentracion de la solucion de sulfatacion es la de 3:1 molar.
Una mayor relacion molar de la solucion de sulfatacion, alcanz6 una conversién mas
rapida, sin embargo con una relacion molar media se obtuvieron los mismos

resultados en el tiempo maximo.
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Figura 27. Rendimiento de la reaccion de esterificacion de &cido oleico catalizada con SZ al 5% en peso,
sulfatado con H>SO4, con diferente relacion molar de H,SO4/ZrO;, 0.6:1, 3:1y 6:1.
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4.3Resultados sobre el catalizador de dioxido de titanio sulfatado, grado

reactivo quimico (STi-R)%

4.3.1 Caracterizaciéon del catalizador STi-R.

Los patrones XRD del precursor y de los diferentes catalizadores STi-R se
muestran en la figura 28. Se pueden observar los picos caracteristicos de la fase
Anatasa, del TiO,, estos picos se encuentran a 20 = 25.3°, 37.8°, 48.8°, 63.9° y
62.7°, confirmados por el PDF No.: 01-071-1168. EL STi expone patrones del TiO,
aun sulfatado y calcinado [62]. No se percibieron los iones sulfato, lo que sugiere una
alta dispersion de estos iones en la superficie del TiO,, Esto debido a que la que la
técnica de impregnacién no forma nuevos compuestos, sino promueve la deposicion

de un elemento en otro [53, 63].

? Estos resultados se publicaron en la revista BioEnergy Research (2019),
https://doi.org/10.1007/s12155-019-09999-0.
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Figura 28. Patrones XRD del Precursor TiO: y los catalizadores STi.

La figura 29 muestra las imdgenes SEM-EDS del precursor TiO, y del
catalizador STi-R sulfatado y calcinado a diferentes temperaturas. Las micrografias
muestran una apariencia rugosa en todas las muestras asi como particulas de
tamafio heterogéneo principalmente en (a), (b) y (e), las cuales corresponden
respectivamente a la muestra de referencia del precursor, a la muestra sulfatada sin
tratamiento de calcinacién y a la muestra calcinada a 600 °C; en esta Ultima se
puede observar una pérdida morfolégica que puede deberse a la alta temperatura de
calcinacion [64]. La homogeneidad en las particulas tiende a resaltar en (d), la
muestra calcinada a 400 °C, y en notable en (c), la muestra calcinada a 200 °C, aun
considerando que las imagenes mostradas varian de 600 a 1000 ym [54]. A pesar de
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la naturaleza cualitativa de este analisis, se puede hacer notar la distribucién

porcentual aproximada por elemento la cual se muestra en la tabla 7.
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Figura 29. SEM-EDS del a) TiO; y los catalizadores b) STi-NC-R, c) STi-200-R, d) STi-400-R, e) STi-
600-R.
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Tabla 7. Composicién aproximada de TiO, grado reactivo quimico y STi-R.

Material Elemento Peso promedio (%)
TiO, grado reactivo 0 74.77
i 25.23
o 78.37
STi-NC-R s c o5
i 15.63
0 76.35
STi-200-R s o
Ti 1831
0 78.32
STi-400-R s Los
Ti 16.85
0 78.55
STi-600-R s 0.0
i 20.51

Las imadgenes SEM de la figura 30 exponen las caracteristicas morfolégicas
del TiO, y de los catalizadores STi. En (a), (b), (c) y (d), el tamafio de particula es
muy similar entre muestras, sin embargo de forma individual aparecen diferenciados,
y tienen poca esfericidad [65]. En (e), el tamafio de particula esta mas diferenciado,
pues se pueden apreciar particulas mas pequefias que no estan presentes en las
otras imagenes. En (d) se puede hacer notar una ligera homogeneidad en el tamafio
de particula y una mejor dispersion.

Todas las muestras exponen una alta rugosidad y una forma aglomerada,
caracteristica de los sulfatos, sin embargo estas dos propiedades tienden a aumentar

en (e), debido al incremento de la temperatura de calcinacion [62].
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Figura 30. Imagenes SEM del TiO»(a) y los catalizadores STi-NC-R (b), STi-200-R (c), STi-400-R (d),
STi-600-R (e).
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4.3.2 Desempefio quimico del catalizador STi-R.

El STi-R fue evaluado en la reaccion de esterificacion, en funcion de la
disminucién del indice de acidez (IA). Los datos obtenidos se tradujeron en el
rendimiento de reaccién (%), que equivale a la conversién de &acido oleico en oleato
de metilo. La figura 31 muestra la disminucion del indice de acidez y el rendimiento
alcanzado, basado en la metodologia de cuantificacién de la norma AOCS Ca 5a-40,
la cual ha sido utilizada en experimentos similares [66-68]. Durante los primero 180
minutos se alcanzé una conversién de 71.8%. La conversion final alcanzada segun
los datos de la grafica, fue de 76.6% y el valor del indice de acidez disminuy6 de
201.8 a 47.2. Con otros catalizadores oxido-metalicos se han alcanzado
conversiones de acido oleico cercanas al 90%, sin embargo esto se ha logrado a
altas temperaturas del orden de 150 °C con 0.5% en peso de catalizador, o0 en
condiciones subcriticas con temperaturas y presiones mayores (175 °C y 2 MPa).
Esto demuestra que a mayor temperatura la cantidad de catalizador es minima,
aunque la reaccion requiere de mayor energia para la conversion y los sistemas de
reaccion dependen de disefios especiales [66, 67]. Otros estudios demostraron que
utilizando TiO, sulfatado, calcinado a temperaturas de calcinacion de 400 °C
equivalentes a las de este estudio, la conversion alcanzada fue de 72%, a una
relacion molar de 10:1 de alcohol etilico-acido oleico. En este trabajo, se obtuvo un
rendimiento de 10% mayor para una relacion molar de 6:1 de metanol-acido oleico,

con 5% en peso de catalizador, a una temperatura de reaccion normal de 55 °C. El
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STi utilizado en este trabajo mostré6 mejoras en el rendimiento cuando el catalizador
fue calcinado a altas temperaturas (700 °C), el rendimiento alcanzado fue de 27.7%,
mientras que otros trabajos reportaron rendimientos de 18%, a temperaturas de

calcinacion cercanas a 700 °C [69].
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Figura 31. Variacion del indice de acidez y rendimiento de reaccion, utilizando el catalizador STi-400-R al
5% en peso respecto al &cido oleico.

La figura 32 ilustra los efectos de la concentracion del catalizador en la
reaccion de esterificacion de acido oleico. Se evaluaron 3 concentraciones diferentes
de 1, 3y 5% en peso de catalizador con respecto al acido oleico. Todas las

reacciones se efectuaron a una temperatura de 50-55 °C, a una relacion molar de 6:1
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metanol-acido oleico y durante 6 horas de reaccion. De acuerdo a la figura 32, en
tiempos largos de reaccion, (a), (b) y (c) mantienen rendimientos muy similares, sin
embargo una caracteristica diferenciada de (a) con relacion a (b) y (c), es que a
tiempos cortos de reaccién (tg<60 min) la velocidad de conversién es mas alta.

Este comportamiento se observa claramente en el caso del STi-NC de (a) con
respecto a (c), a los 60 minutos de reaccion el rendimiento alcanzado en (a) por el
catalizador es de 49.7%, mientras que en (c) es del 71.1%. Otro aspecto que resalta
de la figura 32, es que en (c) el catalizador STi-400-R superd ligeramente en
rendimiento al STi-200-R. Esto puede estar relacionado con la temperatura de
calcinacion, la cual se ha reportado 6ptima a 400 °C, ademas de la homogeneidad en
el tamafio de particula observado en la figura 30 (d).

La figura 32 también exhibe el efecto de las temperaturas de calcinacion de
los catalizadores posteriores a la sulfatacion con una solucion de H,SO,4 al 3.0 M. El
tiempo de calcinacion se mantuvo constante a 3 horas durante la sintesis de los
catalizadores, a pesar de que existen estudios que muestran que a mayores tiempos
de calcinacion las propiedades del catalizador mejoran considerablemente, la
energia consumida en la calcinacién también aumenta proporcionalmente [70]. El
catalizador no calcinado STi-NC, solo fue tratado por secado a 100 °C y no se
consider6 como una temperatura de calcinacion, sin embargo alcanzé un mayor
rendimiento final del orden de 86%, comparado con los demas catalizadores. Estos
resultados son comparables con otros experimentos de esterificacion de acido oleico,

utilizando silicas mesoporosas en combinacion con acidos ionicos. Se reportaron
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rendimientos de 87.7% para tiempos de reaccion de 3 horas, con una temperatura de
90 °C vy utilizando 5% de catalizador en la reaccién. El catalizador STi-600 solo
presentd un rendimiento considerable a una concentracion de 5%. [63, 71], lo que se
relaciona directamente con la disminucién de sitios &cidos proporcionados por el ion

sulfato, a causa de la alta temperatura de calcinacion.
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Figura 32. Efecto de la concentracion del catalizador STi-R en la conversion del &cido oleico, para una
concentracion de 1%, 3% y 5% en peso con respecto al acido oleico.
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Los diferentes catalizadores STi-R fueron comparados en desempefio con el
acido sulfarico concentrado (H,SO,) y el sulfato férrico (Fex(SO,)s3). La figura 33
muestra los resultados de la evaluacion. Las condiciones de reaccion se mantuvieron
a una temperatura de 50-55 °C durante un tiempo de 6 horas. Los catalizadores se
agregaron en 5% en peso con respecto al &cido oleico y la relacion molar de
metanol-acido oleico fue de 6:1. En este experimento se pudo observar que el STi-
NC-R junto al H,SO,4 presentaron los rendimientos mas altos y una velocidad de
conversion mas rapida en tiempos bajos (tr<60 min), lo cual fue congruente con el
desemperio de los catalizadores acidos [60]. El STi-400-R fue comparable al H,SOy,,
y tuvieron conversiones equivalentes a tg=360 min. El sulfato férrico reportdé un
rendimiento intermedio y el STi-600-R no superd rendimientos mayores a 30%,
aunque puede deberse a la baja relacion molar metanol-acido oleico o porque el
material no estuvo asociado o dopado con otro material que mejorara sus

propiedades cataliticas [72, 73].
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Figura 33. Comparacion de los catalizadores heterogéneos STi-R y los catalizadores homogéneos, acido

sulfdrico concentrado (H2SO.) y sulfato férrico (Fe2(S04)s).

Los resultados de reusabilidad del catalizador se muestran en la figura 34,
especificamente para el STi-400-R a una concentracion de 5% en peso a las mismas
condiciones de la reaccién de esterificacion (T=55 °C, tg=360 min, relacién molar
metanol-acido oleico 6:1). El catalizador se utiliz6 directamente después de cada
ciclo, sin ningun tipo de regeneracion, Unicamente un lavado simple con solvente
(éter etilico anhidro). La conversion inicial fue de 71.1%, se mantuvo en disminucién
de forma lineal en el segundo y tercer ciclo, sin embargo el cuarto ciclo reportd un
rendimiento de 6.4%. La caracteristica cualitativa mas sobresaliente observable al
término de cada ciclo era la formacidbn de una capa aceitosa y gomosa en la

superficie del catalizador, la cual era removida con el solvente. Por otro lado la
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propiedad de relso mejora notablemente con el método de sintesis, las
caracteristicas de quimica y pureza de los precursores utilizados y la combinacion de

materiales estructurados [65].

10

Rendimiento (%)

1 2 3 4
Ciclos de reaccion

Figura 34. Reusabilidad del catalizador STi-400-R, para la reaccion de esterificacion de acido oleico.

Uno de los aspectos mas importantes realizados en este trabajo fue el de
evaluar el desempefio del catalizador STi-400-R aplicado a la esterificacion de una
muestra de residuo de aceite usado de cocina (RAUC), cuyo contenido inicial de AGL
fue de 51%. La acidez es una caracteristica propia de este tipo de aceites debida
principalmente a su uso continuo en la cocina a altas temperaturas. De acuerdo con
la figura 35, los AGL disminuyeron a 9.93% y se obtuvo una conversion final del
80.5%. Pudiera esperarse que la concentracion de AGL llegara por debajo del 5%, ya

gue a estas condiciones es posible realizar la transesterificacion, aunque se debe de
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considerar que la concentracion inicial de los AGL es relativamente alta. Otro factor
importante es lo complejo de los RAUC, pues a pesar de que las muestras son
filtradas, contienen impurezas limitantes para el proceso como agua Yy otros
polimeros. Son pocas las fuentes de materia prima que contienen AGL>50%,
generalmente las fuentes de abasto como cocinas de restaurantes y hoteles
contienen AGL<10% [74]. El desempefio del catalizador evaluado en la muestra de
RAUC es equivalente a los estudios realizados con nanocatalizadores de TiO,, en
cantidad de catalizador usado (5%), tiempos de reaccion (9 horas), temperatura de

reaccion (60 °C) y rendimiento (68-98%) [75].

100

50

./I 80
40 ./

/
30 /.><
17 \
— 20
10 \.

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo de reaccién (min)

—@— AGL (%)
—Hl— Rendimiento (%)

40

AGL (%)
Rendimiento (%)

-
[=)

Figura 35. Evaluacion del catalizador STi-400-R en la disminucién de AGL y el rendimiento de reaccién
en la esterificacion de residuos de aceite usado de cocina (RAUC).

75



Catdlisis heterogénea con catalizadores 6xido-metalicos ZrO, y TiO, en los procesos de produccion de biodiésel

4.4 Resultados sobre el catalizador de di6xido de titanio sulfatado, grado

aditivo industrial (STi-A).

4.4.1 Caracterizacion del catalizador STi-A.

Los patrones XRD del precursor TiO, grado aditivo y de los diferentes
catalizadores STi-A se muestran en la figura 36. En todas las muestras se pueden
observar los picos caracteristicos de la fase cristalina Anatasa del TiO,, estos picos
se encuentran a 20 = 25.3°, 37.8°, 48.8°, 53.9° y 62.7°. Esta estructura es
caracteristica del TiO, comercial [76], y se mantiene a temperaturas de calcinacion
de 200 a 600 °C. A mayores temperaturas de calcinacién (700 °C), la fase anatasa
tiende a cambiar a la fase rutilo. [77]. Se pueden observar los patrones del TiO, puro,
precalcinado, TiO, sulfatado y a partir de este los materiales calcinados a diferentes
temperaturas (STi-NC-A, STi-200-A, STi-400-A, STi-600-A). A pesar de que los
materiales fueron sulfatados por un tiempo de 3 horas, el proceso no provoca la
formacion de sulfato de titanio y los iones sulfato solo son dispersados en la

superficie del TiO, [63].
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Figura 36. Patrones XRD del Precursor TiO, grado aditivo y los catalizadores STi-A.

La tabla 8, muestra la composicion aproximada de los distintos materiales
obtenidos a partir de TiO, grado aditivo. El TiO, grado aditivo parece contener una
mayor proporcion del elemento Ti que el precursor TiO, grado reactivo de la tabla 7.
Se muestra también una tendencia menos lineal en la disminucion del elemento S de
los materiales STi-A con relacién a la temperatura de calcinacion, aunque a altas

temperaturas de calcinacion, de 600 °C, la proporcion de S es casi nula.
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Tabla 8. Composicion aproximada de TiO; grado aditivo y STi-A.

Material Elemento Peso promedio (%)
TiO, grado aditivo 0 65.70
Ti 34.30
0 69.02
STi-NC-A s - 10
Ti 25.88
0 67.71
STi-200-A s s
Ti 28.02
0 67.36
STi-400-A s o3
Ti 27.61
0 61.32
STi-600-A s ot
Ti 38.50

La figura 37 nos muestra las imadgenes SEM de las muestras del TiO, grado
aditivo y los catalizadores STi-A. En general las muestras presentan particulas
individuales no esféricas, mas bien presentan una estructura irregular y de tamafio
variado, que puede percibirse de las imagenes entre 80 y 200 nm, caracteristica
estructural del TiO, [78]. Las imagenes de los materiales también muestran una
marcada aglomeracion. En la imagen 37 (f) se perciben particulas de un tamafo
mucho menor y esto mantiene una gran similitud con la imagen 30 (e) del titanio
grado reactivo, cuando ambas muestras fueron calcinadas a 600 °C. La aparicion de
particulas de menor tamafio podria deberse a la desintegracion y rompimiento de

particulas de mayor tamafio por el tratamiento a altas temperaturas [79, 80].
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Figura 37. Imagenes SEM del TiO, grado aditivo (a), TiO2 grado aditivo sulfatado (b) y los catalizadores
STi-NC-A (c), STi-200-A (d), STi-400-A (e), STi-600-A (f).
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4.4.2 Desempefio quimico del catalizador STi-A.

El desempefio quimico del catalizador STi-R se evalu6 en reacciones de
esterificacion, que se llevaron a cabo en un reactor de vidrio a 55 °C, en un tiempo
de reaccion de 6 horas. La figura 38 muestra la variacion del IA y la conversion en la
esterificacion de &cido oleico. El catalizador STi-NC-A fue adicionado en un 3% en
peso en relacién al peso de acido oleico. Para tiempos cortos de reaccién (60 min), el

IA disminuy6 a 50.87 mientras que el rendimiento alcanzo 74.6%.
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Figura 38. Variacion del indice de acidez y rendimiento de reaccion, utilizando el catalizador STi-NC-A al
3% en peso respecto al acido oleico.
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Para un tiempo largo de reaccién de 360 minutos, se alcanz6 un valor de IA
de 25.50 y un rendimiento maximo de 87.25%. Este valor de conversion se hace
importante comparado con otros estudios en donde se alcanz6 una conversion de
82.2% a una temperatura de reaccién mayor (80 °C) y con una relacion molar de
metanol 4 unidades por encima de la utilizada en este estudio [81]. Por otro lado, la
figura 38 muestra que a partir de un tg de 120 minutos, el rendimiento de reaccion
mostro una tendencia lineal.

El efecto de la concentracién de catalizador y el efecto de la temperatura de
calcinacion se puede observar en la figura 39. El catalizador STi-A se adicioné en
1%, 3% y 5% en peso con relacion al peso de acido oleico. Como se observa en la
figura 39, el comportamiento general en la esterificacion en relacion a la temperatura
de calcinacién de los materiales, muestra una tendencia similar en (a), (b) y (c), que
es un tanto independiente de la concentracién del catalizador. A su vez, se puede
observar que con relacién a la concentracion del catalizador, adicionado al 1% en (a),
se obtuvieron rendimientos ligeramente mas bajos que utilizando concentraciones
de 3% (b) y 5% (c). En tiempos cortos de reaccién de 60 minutos se alcanzé un
rendimiento maximo para el catalizador STi-NC-A para una concentracion de
catalizador de 3% en peso, alcanzando un rendimiento de 74.59%. A su vez este
material con 3% de catalizador se alcanzé el maximo rendimiento de esterificacion de
87.25% para un tg de 360 minutos. Aunque para este tipo de experimentos existe
una relacién directamente proporcional entre la concentracion de catalizador y el

rendimiento de reaccién debido al incremento de la fuerza acida del catalizador, por
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la formacion de sitios acidos de Bronsted y Lewis. Los resultados obtenidos en este

trabajo, mostrados en la figura 39 (a) y (b), demuestran una tendencia similar.
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Figura 39. Efecto de la concentracion del catalizador STi-A en la conversion del acido oleico, para una
concentracion de 1%, 3% y 5% en peso de catalizador STi, con respecto al &cido oleico.

Considerando que los experimentos de esterificacion para el STi-R y STi-A se
mantuvieron a las mismas condiciones, la figura 40 exhibe un grafico comparativo de
los datos de desempefio quimico para ambos catalizadores. Las condiciones de

reaccion se mantuvieron a una temperatura de 55 °C, la relacién molar de metanol y
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acido oleico fue de 6:1 y la concentracion de catalizador fue de 5% en peso respecto
al acido oleico. Los datos de la figura 40 muestran los diferentes rendimientos de
reaccion para diferentes temperaturas de calcinacion en la sintesis de los

catalizadores.
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Figura 40. Comparativo del desempefio quimico de los catalizadores STi-R y STi-A, en la esterificacion
de acido oleico; concentracion del catalizador 5% en peso, respecto al peso de &cido oleico.
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Se puede apreciar que el catalizador STi-NC-A adicionado al 5% en peso,
alcanzé el valor maximo de rendimiento a tg=120 min y a su vez a tg=360 min. Este
desempefio fue muy similar al STi-NC-R y al STi-200-A. El rendimiento de reaccion
disminuy6 proporcionalmente conforme aumento la temperatura de calcinacion. Los
materiales STi-600-R y STi-600-A alcanzaron los valores més bajos de rendimiento,
cercanos a 25% en tg=360 min, debido principalmente a la pérdida de iones sulfato
por las altas temperaturas de calcinacion.

El STi-NC-A, con una concentracion de catalizador de 3% fue el que presentd
mejores rendimientos, 74.5% en tiempos cortos de reaccion (120 min) y 87.25% en
tiempos largos de reaccion (360 min), resultando ligeramente mejor material inclusive

que el STi-NC-R.
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Capitulo V. Conclusiones y recomendaciones.

Los catalizadores de ZrO, y TiO,, son materiales de caracter acido que son
viables de aplicar en la esterificacion de acidos grasos libres. Su eficiencia
mejora si son sulfatados y calcinados.

El ZrO, presentd mejoras cuando fue calcinado a temperaturas de 400 °C.

El TiO, mejord su desempenio calcinado a temperaturas de 200 °C.

Ambos materiales presentaron un mejor potencial catalitico cuando fueron
sulfatados y calentados a 100 °C. Las altas temperaturas de calcinacion, por
encima de 400 °C, disminuyeron la efectividad de los catalizadores, debido
principalmente a la disminucion de iones sulfato, quienes aportan al material
mayor fuerza acida.

El catalizador heterogéneo SZ requiere de tiempos de reaccion muy largos de
mas de 50 horas para alcanzar rendimientos de 86%. La eficiencia del SZ es
muy baja en comparacion con la observada para el catalizador homogéneo
H,SO,,

Una precalcinacién del precursor ZrO, mejora el desempefio del catalizador.
La solucion de sulfatacibn mas apropiada resulté ser la de 3:1. Por lo tanto, es
recomendable que el SZ sea sulfatado a 3 horas a relaciones molares de 3:1.
Retomando los hallazgos de este trabajo, se recomienda utilizar los datos y
pardmetros obtenidos para realizar estudios del desempefio del catalizador SZ

en los RAUC, con el fin de estudiar la economia de la aplicacion de este
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10.

11.

catalizador heterogéneo con relacion a los procesos convencionales de
esterificacion y transesterificacion para la obtencion de biodiésel.

Los catalizadores a base de TiO, grado reactivo (STi-R) y grado aditivo
industrial (STi-A) son precursores de diferente grado, pero son quimicamente
iguales. Por lo tanto se confirmd la similitud en sus propiedades fisicoquimicas
y en su desempefio quimico.

La deposicion de iones sulfato en la superficie del precursor TiO, mejoro la
esterificacién del acido oleico y aumentaron los rendimientos de reaccion. Una
mayor concentracion del catalizador STi-R (de 5% en peso), en la reaccion,
aumento la conversion de acido oleico en oleato de metilo.

El STi-NC-R presenté mejores rendimientos aun cuando fue comparado con el
H.SO,4, que es un catalizador homogéneo muy utilizado en la esterificacion de
AGL. El STi-NC-R, fue el mejor catalizador en tiempos cortos de reaccién
(tr<60 min) y en el tiempo maximo de reacciéon (360 min), alcanzando
rendimientos de reaccion de 86%, por lo que es mejor catalizador que el SZ.
El catalizador STi-400-R obtuvo buenos rendimientos en tiempos largos de
reaccion 76.6% y super6 el desempefio del catalizador homogéneo Fe,(SOy)s.
Los catalizadores STi-NC-A y STi-NC-R tuvieron un rendimiento maximo
cuando se adicionaron a la reaccion en una proporcion de 3% y 5% en peso,
respectivamente.

Las reacciones fueron promovidas en condiciones de baja temperatura (50-55

°C) y a presién atmosférica y con una relacién molar metanol-acido oleico de
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6:1, relativamente baja, lo que equivale a bajo consumo energético de los
procesos y procesos de bajo costo.

12.La reusabilidad del catalizador sin regeneracién resulta conveniente en un
ciclo adicional, ya que después de este primer ciclo, el rendimiento es menor a
50%. Es recomendable en este punto que se evalle la regeneracién del
catalizador para realizar un comparativo de desempefio.

13.El STi-R y el STi-A pueden ser utilizados en la esterificacion de RAUC aun
cuando AGL>50% alcanzando rendimientos cercanos al 80%.

14.En términos generales, el desempefio quimico de los catalizadores STi-NC-R
y STi-NC-A fue muy similar, siendo la diferencia mas notable en el costo del
precursor, ya que el TiO, grado aditivo, tuvo un costo de Unicamente el 12%

del costo de TiO, grado reactivo.
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Capitulo VI. Trabajos Futuros.

a. Derivado de este trabajo, se ha considerado realizar estudios relacionados
la aplicacion del SZ y del STi en las reacciones de esterificacion y
transesterificacion de aceites reciclados los cuales contienen un valor alto
contenido de AGL para evaluar la rapidez de conversion de AGL en
biodiésel.

b. De forma preponderante, se pretende estudiar la catalisis heterogénea
utilizando éxidos metélicos de zirconio y titanio en la sintesis de productos
de alto valor agregado, a partir del glicerol resultante de la esterificacion y

transesterificacion de los RAUC.
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VIIl. Anexos.

Anexo A. Espectros XRD de (a) muestra sin calcinar y (b) muestra calcinada a 600 °C.
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ANEXO B. Micrografias y espectro EDS de las muestras de sulfato de zirconia sin calcinar y calcinadas

a diferentes temperaturas.
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ANEXO C. Andlisis estadistico.

Analisis estadisticos de las curvas de esterificacion de acido oleico, disminucion de IA, AGLy

conversion de AGL.

Resultados del analisis de varianza

Variable N R’ R Aj. cv
indice de acidez 45 0.99 0.98 5.46
AGL 45 0.99 0.98 5.46
% Conversion AGL 45 1.00 0.99 4.92

Cuadro de andlisis de varianza
indice de acidez

F. V. SC gl CM F p-valor
Modelo 98438.48 14 7031.32 184.10 <0.0001
Tiempo 98438.48 14 7031.32 184.10 <0.0001
Error 1145.81 30 38.19
Total 99584.30 44
AGL

F. V. SC gl CM F p-valor
Modelo 24873.79 14 1776.70 184.02 <0.0001
Tiempo 24873.79 14 1776.70 184.02 <0.0001
Error 289.65 30 9.66
Total 25163.44 44
% Conversion AGL

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo 26399.33 14 1885.67 454.85 <0.0001
Tiempo 26399.33 14 1885.67 454.85 <0.0001
Error 124.37 30 4.15
Total 26523.70 44
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Comparacion de medias (Tukey)

Tiempo | indice de acidez | AGL %
Rendimiento

0 193.28 k 97.16 k 0.00a
1 177.17 jk 89.06 jk | 8.33b
2 165.18 ij 83.03 ij 14.53 ¢
3 155.78 i 78.31i 19.41 cd
4 147.55 hi 74.17 hi 23.68d
5 134.14 gh 67.43gh | 30.60 e
6 121.78 fg 61.21fg | 37.01f
7 111.81f 56.21f 42.18 fg
8 103.94 ef 52.25ef | 46.25 gh
9 92.73 de 46.61 de | 52.06 hi
10 81.96 cd 41.20cd | 57.63i
11 67.78 bc 34.07 bc | 64.98
12 53.83 ab 27.06ab | 72.22 k
13 46.97 a 23.61a 75.75 k
14 45.04 a 22.64 a 76.76 k

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p>0.
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