UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA DE TABASCO
DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS AGROPECUARIAS

Sintesis-de biodiesel a partir de aceite crudo de
palma (Elaeis.guineensis Jacq.) utilizando ZrO
mod ificado con boro

T E SIS
Que“para obtener el Grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS AGROALIMENTARIAS

PRESENTA

Maria del Consuelo Ortiz Tapia

Asesores

Dr. Pedro Garcia Alamilla
Dr. Ricardo Garcia Alamilla
Dra. Laura M. Lagunes Galvez

Villahermosa, Tabasco. Marzo del 2015.



NIVERSIDAD JUAREZ Ry
NOMA DE TABASCO N

. s -
/uo IN LA DUDA. ACCION EN LA re” —
DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS AGROPECUARIAS

I T S
/‘ ASUNTO: El que se indica.
0 . OFICIO: DACA-D64
/O, Villahermosa, Tabasco, a 12 de marzo de 2015

o

C. MARIA DEL CONSUEL TAPIA
EGRESADA DE LA MESTRI CIENCIAS AGROALIMENTARIAS
PRESENTE )

Por este conducte v de acuepgo, a su solicitud de autorizacidon de impresion de
Tesis, informo a ud. que sobre la base ticulo 26 del reglamento de Posgrado de esta

Universidad, esta Direccion | cargo autoriza la impresion de su trabajo
recepcional bajo la modalidad de ig _titul SSintesis de biodiesel a partir de aceite
ens q

crudo de palma (Elaeis guine ; ) XO ZrO: modificado con boro”
L )

Sin otro particular, aprovecho la o%lgn par%fatle un saludo cordial.

CCP.-Alumno
cp.-archivo
s Carretera Villahermoss-Teapa Km. 25 R/A Ly Huasteca 2% Seccidn Villabwermoss, Tabasco
‘\“ﬂ‘m&‘ i CP. 86200 Tel. 01(993) 358-15-85, 142-91-51 y 358-15-00 Ext. 6601 y 6602
—? MCXICanas Fax 01]993) 142.91-50

R DR L AN E-m’i dlf!((.ﬂﬂml:ll,‘“‘xrﬂu



CARTA DE AUTORIZACION

El"que suscribe, autoriza por medio del presente escrito a la Universidad
Juarez Auténoma de Tabasco para que utilice tanto fisica como digitalmente la
tesis de grado, denominada “Sintesis de biodiesel a partir de aceite crudo de
palma (Elaeis‘guineensis Jacq) utilizando ZrO , modificado con boro”, de la
cual soy autory titular de los derechos de autor.

La finalidad del uso.por parte de la Universidad Juarez Autbnoma de Tabasco de
la tesis antes mencionada, sera Unica y exclusivamente para difusion, educacion y
sin fines de lucro; autorizacion que se hace de manera enunciativa mas no
limitativa para subirla a a red abierta de bibliotecas digitales (RABID) y a cualquier
otra red académica con las que la universidad tenga relacion institucional.

Por lo antes manifestado, liberora la Universidad Juarez Autonoma de Tabasco de
cualquier reclamacion leal querpudiera ejercer respecto al uso y manipulacion de
la tesis mencionada y para los fines-estipulados en este documento.

Se firma la presente autorizacion ‘en Ya ciudad de Villahermosa, Tabasco a los
trece dias del mes de Marzo delafio 2015.

AUTORIZO

Maria del Consuelo Ortiz Tapia



CONTENIDO

LISTAIE CUADROS ..o e e ettt eaeanns 11
LISTA DE FPIGURAS ... e v
RIE S UM EN (ot ettt V
1. INTRODUGCGION ettt et e et e e eee e 1
2. ANT E CE D EIN T T B ifl ittt e e e eeens 3
2. L BIOGIES ..o e e 3
2.2, TraANSESIEITICACION ...t e e 4
2.3, CAtAlISIS. ..o e 5
2.3.1. Catalizadores acidOS' heterogénNEO0S. .........uuuvrrrrmmrrmrmnninniiininnnnninnnnnnnnnns 6

2.4. PAlMA B GCEITE .. e e e et 6

2.5. Trabajos de investigacion. _publicados en catalisis homogénea vy

heterogénea en la sintésis de biodiesel a partir de aceites vegetales...... 9
3.0BIETIVOS ... e 14
T O] o =111V o N e =T 01T - | A 14
3.2. Objetivos particulares..........coo oot e 14

4. MATERIALES Y METODOS .....covooviiieimeeeeeeeeee e st s eeeereeeeeereeeaesve e ane e, 15
4.1. Material experimental............cccoovviiiiiiiiiiiiiin e 15
A o 0 To7 <1 o PPN . PRSPPI 15
4.3. Caracterizacion del aceite crudo de palmay biodiesel £...04......oevennnn. 16
4.3.1. Determinacion de Acidos Grasos Libres................fhue e ieeceene 16

4.3.2. Caracterizacion del aceite crudo de palma _por Analisis

Termogravimétrico (TG) y Termodiferencial (DTA) .........{0% 0. 16

4.3.3. Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada

de Fourier (FT-IR) del aceite crudo de palma y biodiesel crude;..... 17

4.4. Sintesis de ZrO, puro Y MOAIfiCad0..........uuuuurururiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 17
4.5. Caracterizacion del catalizador ..............uuveveiiiiiiiiiiiies 18
4.6. DiSeN0 experiMental ...........uuuuiiiii i 19



4.6.1. Catalisis NOMOQGENEA ........vvviiiiiieiiieeeece e 19

4.6.2. Catalisis Neterogenea ...........uuuuuuuiiiiiiiiiiiieeies s 20

5. RESULTADOS Y DISCUSION .....ccouiiitiiiiiettcieieie sttt 22
5.1. Caracterizacion del aceite crudo de palma ............ccceveevvvviiiieeeeeeeeiii 22
5.2. Caracterizacion de ZrO; puro y modificado............cceevevvvvviiiiiieeeireeeiiiinnn 23
5.3. Rendimientos de BIodIeSel.............ooiiiiiiiiiiiiiiiii e 29
5.3.1. Rendimientos de biodiesel empleando catalisis homogénea............ 29

5.3.2. Rendimientos de biodiesel empleando catalisis heterogénea........... 35

5.4. Caracterizacion delbiodiesel obtenido..............ccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 36
5.5. Comparacion entre resaltados de catélisis homogénea y heterogénea..... 37

6. CONCLUSIONES. ... 5 e 39
7. RECOMENDACIONES ...l ettt a e e e e e e e 40
8. BIBLIOGRAFIA ..o cmmmmthe ettt ettt eae s 41
ANEXOS .o astf e e 47

Anexo 1. Trabajos de investigacion publicados en catalisis homogénea en la
sintesis de biodiesel a partir de aceites'vegetales...............cccevvvvvvinnnnnn.. 47

Anexo 2. Trabajos de investigacion publicados en catalisis heterogénea en la

sintesis de biodiesel a partir de aceites vegetales..............cccceeeeeeeeeen. 48
Anexo 3. Método oficial A.O.C.S 2000 (5a — 40). Acidos grasos libres............. 52
Anexo 4. Sintesis 6xido de circonio puro y modificado” ..m..oovvvviiiiiiiiiieeieienns 54



LISTA DE CUADROS

Cuadro“t, Produccion de palma de aceite (Elaeis guineensis Jacq.) en México..... 8

Cuadro 2#Catalizadores utilizados en la reaccion de transesterificacion............... 15
Cuadro 3.Variables independientes en el disefio factorial 2°. ............cccvovevvrvne... 20
Cuadro 4. Coneéntracion atémica superficial del ZrO, y ZrO./BO3™........cov...... 26
Cuadro 5. Rendimientos de biodiesel con NaOH. ... 31

Cuadro 6. ANOVA para los rendimientos de biodiesel con NaOH considerando
efectos lineales y de INteracCiON............oouvveiiiii i 32

Cuadro 7. ANOVA para.los rendimientos de biodiesel con NaOH considerando

efeCtoS INCAIES. ..o e 32
Cuadro 8. Ruta ascendente para-elrendimiento de biodiesel con NaOH. ............ 34
Cuadro 9. Experimentos en base_ a'ta ruta ascendente..........cccccceeeevveeveveveiiinnnnnnn. 34

Cuadro 10. Rendimientos de biodiesel con ZrO, puro y modificado. .................... 35



LISTA DE FIGURAS

Figurad-Reaccion quimica de transesterificacion. ...........cccccccvveniiiimimiinnns 4
Figura 2+Mecanismo de transesterificacion de un triglicérido catalizado por un
ALY 10T T [ (o TR 13
Figura 3. Diagrama de flujo del proceso de biodiesel por catalisis homogénea.... 16
Figura 4. Elementos, de la Metodologia de Superficie de Respuesta. ................... 19
Figura 5. Diagrama’de.flujo del proceso de biodiesel por catalisis heterogénea... 21
Figura 6. Analisis TG:DFA de aceite crudo de palma. ...........eeeevvvveiiiiiiiiieeeeneennnns 22
Figura 7. FT-IR de aceite.erudo de palma. ...........cccooveiiiiiiiiiiii e 23
Figura 8. AnalisisS TG-DTAUE ZIOg. ....cccoiiiiieiie e 24
Figura 9. Analisis TG-DTA deZr@,-modificado con =10 PR 24
Figura 10. SEM de ZIOg. ... et a e e e aaaens 25
Figura 11.SEM de ZrO, modificado.Con BOz™>. .......c.oioeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 25
Figura 12. Analisis EDX para Zr@, modificado con BO3™ . e, 26

Figura 13.
Figura 14.
Figura 15.
Figura 16.
Figura 17.
Figura 18.

FT-IR d€ ZrOo....... e e 27
FT-IR de ZrO, modificade con BOz2.........c.cooeviviieiicieeicee e, 27
Difraccion de Ray0s-X de/ZrO5%. ... s e 28
Difraccion de Rayos-X de ZfO,'modificatie con BOs™>...........cccoevee.. 29
FT-IR de biodiesel con NaOH. s ..o o h e 36
FT-IR de biodiesel con ZrO; puro y modificadod..........ccovvvvvvveniieeeeenn. 37



RESUMEN

La transesterificacion de aceites para la obtencion de biodiesel es una
alternativa=para la sustitucion de combustibles fésiles. La estequiometria de la
reaccion involucra un triglicérido con un alcohol en presencia de un catalizador
basico como el NaOH. Sin embargo las nuevas alternativas consideran el uso de
catalizadores heterogéneos, siendo promisorio el ZrO, puro o modificado y el uso
de aceites vegetales-crudos.

En cuanto a.la informacién de obtencion de biodiesel a partir de aceite
crudo de palma, selrequiere obtener datos precisos sobre la reaccién y los
fendbmenos que se llevansa cabo, ademas de explorar las condiciones de
operacion del proceso. Por Ig anterior, el objetivo del estudio fue la sintesis de
biodiesel a partir de aceite-Crudo de palma (Elaeis guineensis Jacq.) utilizando
ZrO, modificado con boro.

El trabajo de investigacign se desarrollo en dos etapas: En la primera etapa
se realiz0 la transesterificacion del‘aceite crudo de palma con metanol durante 2 h
en un reactor tipo Batch, utilizande como catalizador NaOH y una velocidad de
agitacion de 2000 rpm. Los factores estudiados fueron la relacion molar metanol-
aceite (RMA) (5-8:1), concentracion\del catalizador (0.8-2 %) y temperatura de
reaccion (50270 ), empleand6 _un disefie7factorial 2° con puntos centrales. Los
resultados mostraron que el factor.significativo fue la concentracion de catalizador
(p<0.01). Con la finalidad de optimizar el rendimiento se aplicé el método de ruta
ascendente, lo que permiti6 maximizar elsfendimiento de biodiesel crudo a
98.45 % con una RMA de 6.7:1, concentracionde/NaOH de 0.75 % y 58° C.

En la segunda etapa se valor@_la transesterificacion del aceite crudo de
palma con metanol y como catalizador ZrO,. Se“sintetiz0 el 6xido mediante el
método de sol-gel y se modificé con sulfatq y borato. L0 anterior en funcion de que
la literatura cientifica establece el uso de este catalizador modificado con fosfato
en la reaccion de transesterificacion y asi comparar los resultados cuando el ZrO,
se modifica con boro. Las reacciones se llevaron a cab@™en un reactor de vidrio
tipo Batch con una RMA 30:1, concentracion de catalizador de 0.25 %, agitacion
(2000 rpm) y temperatura (60 T) constantes, durante 2(h _de agitacion. Los
resultados mostraron rendimientos de biodiesel entre 27-37 %, destacando el ZrO,
modificado con boro (36.25 %) con el rendimiento maximo “a pesar que las
condiciones de reaccion fueron suaves, lo que indica un uso promiserie dentro de
la sintesis de biodiesel.

Palabras clave: Biodiesel, aceite crudo de palma, transesterificacion,"disefio
factorial, optimizacion.



1. INTRODUCCION

El biodiesel es un combustible compuesto por monoalquilésteres de acidos
grasos de cadena larga derivado de aceites vegetales o grasas animales. En los
ultimos afiog*ha tenido un auge debido a la reduccion de las reservas de petroleo,
problemas de” encarecimiento y la contaminacion ambiental (Mazzoleni et al.,
2007; Zuleta et alg”2007). El biodiesel es un campo de investigacion actual de
energia renovable destacando como un carburante biodegradable y manipulacion
sencilla debido a su punte, de ebullicion, alta lubricidad y ademas el CO, derivado

de la combustién es procesable.

El método para producirmionoalquilésteres a partir de grasas y aceites de
origen natural, es la reaccion detransesterificacion, la cual consiste en reaccionar
los triglicéridos de las grasas y aceites\con un alcohol, ademés de ser catalizada

para disminuir el tiempo de reaccion (Zuleta. et al., 2007).

Existen diversas metodologias parasproducir biodiesel a nivel laboratorio;
sin embargo, a nivel industrial "wtilizan metanol y catalizadores bésicos
homogéneos (NaOH 6 KOH). Esto generasuna Serie de limitaciones como son la
generacion de glicerina de baja calidad como subproducto y la incapacidad de no
reutilizar el catalizador. Liu et al. (2007) y Riveros y Malano (2006) indican que los
catalizadores homogéneos proporcionan velocidades de\reaccion mucho mas
rapidas, pero se requiere de gran cantidad de aguagpara transferir los
catalizadores de la fase organica a una fase de agua, por lo tanto, es considerado

mas costoso.

Como una alternativa para sustituir la catalisis homogénea y s€ducir los
costos econdmicos y ecoldgicos, en los Ultimos afos, una de las areas deymayor
investigacion para la produccion de biodiesel, es la catalisis heterogénea utilizando
catalizadores acidos. La catalisis heterogénea a partir de aceites vegetalessy

grasas animales, es un terreno econémico y ecolégico importante en la



investigacion sobre biodiesel, ya que estos tienen muchas ventajas: son menos
corrosivos, ambientalmente benignos, faciles de separar de los liquidos, mayor
calidad”de los productos de ésteres y pueden ser disefiados para dar mayor
actividady/Selectividad y tiempos de vida (Di Serio et al., 2007; Liu et al., 2007), lo

que conlleva.a.reducir costos de produccion de manera significativa.

El proyecto de tesis tuvo como objetivo la sintesis de biodiesel a partir de
aceite crudo de palma“(Elaeis guineensis Jacg.) utilizando ZrO, modificado con
boro. Para lograr el objetivo se inici6 con una primera etapa la cual consistio en la
transesterificacion de metanol con aceite crudo de palma en un reactor tipo Batch,
en donde se evalu6é el efecto de la relacion molar metanol/aceite crudo, el
porcentaje de catalizador NaOH=y-la temperatura del medio de reaccion sobre el
rendimiento de la reaccion de transesterificacion del aceite crudo de palma. La
velocidad de agitacion permanecid.constante. Para lograr evaluar estos efectos se
utilizé un disefio factorial 2°_eon puntos centrales y después de analizar los
resultados de rendimiento se optimizé de\acuerdo al método de ruta ascendente.
La caracterizacion del biodiesel._se, llevo.arscabo mediante Espectroscopia de

Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR"porsus siglas en inglés).

Posteriormente en la segunda etapa se realizo la transesterificacion del
metanol con aceite crudo de palma y como catalizador ZrO, puro y modificado con
sulfato y borato. El éxido se sintetiz6 mediante el métode_de, sol-gel modificAndolo
con impregnacion de &acido sulfdrico y acido borico. La“caracterizaciéon de los
catalizadores se llevo a cabo por analisis termogravimétrico (FG.por sus siglas en
inglés), analisis térmico diferencial (DTA por sus siglas en inglés), FT-IR, difraccion
de rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM pof sus siglas en
inglés). Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de vidriogtip0 Batch,
donde las variables de relacion molar metanol/aceite, concentracion de
catalizador, temperatura, tiempo y agitacion de la reaccion se mantuvieron

constantes para todas las reacciones.



2. ANTECEDENTES

2.1. Biodiesel

El uso de la energia se ha convertido en requisito basico para la
subsistencia humana. Los combustibles a base de petrdleo sigue siendo la fuente
principal de energia usada por todos los paises del mundo (Muhammad et al.,
2012). Sin embargos.el mundo enfrenta una doble crisis de agotamiento de los
combustibles fosiles”y. destruccion del medio ambiente (Liu et al., 2012; Indra et
al., 2013; Wu et al., 2023), _Por lo cual hay una busqueda de fuentes alternativas
de combustible para el transporte terrestre, entre las opciones exploradas se
encuentra el biodiesel, debido.a sus beneficios ambientales, a su capacidad de

renovacion, degradacion y no texicidad (Liu et al., 2012; Olutoye y Hameed, 2013).

El biodiesel es un combustiblesrenovable a base de aceite vegetal que tiene
muchas ventajas sobre el €ombustibles~diésel derivado del petroleo. Es mas
seguro, no toxico, biodegradable<y contiene” cantidades minimas de compuestos
con base al azufre. El biodiesel-es-mas “oxigenado que el diésel a base de
petréleo, debido a que se quema .de manera, mas eficiente en el motor,
extendiendo su vida util y generando menar emision.de hidrocarburos, dioxido de
carbono, y particulas (COx, SOx, NOx). La’presencia-detoxigeno también aumenta
la lubricidad del combustible. Ademés, el biodiesel tiené un nimero de cetano alto
y un punto de inflamacién en comparacion con el diésel (Ching-Lung et al., 2012;
Oliveira et al., 2012).

El Dbiodiesel es definido como un combustible compuesto por
monoalquilésteres de acidos grasos de cadena larga derivado™de _aceites
vegetales o grasas animales (Zuleta et al., 2007).

A finales del siglo XIX Rudolf Diesel estudio el uso de “diésel vegetal*en
motores, sin embargo se presentaban diversos problemas en los motores como:

combustion ineficiente, depdsitos de carbén en la camara de combustion, bajo



rendimiento e incluso la generacion de acroleina. Estos problemas se han ido
superando, al transformar el aceite vegetal en biodiesel mediante reacciones de
transesterificacion con alcoholes de bajo peso molecular presentando propiedades

similares.al diésel de origen fosil (Bournay et al., 2005).

2.2. Transesterificacion

El método‘més extendido para producir monoalquilésteres a partir de las
grasas y aceites de ofigen natural, es la reaccién de transesterificacion, la cual
consiste en hacer reaccionar los triglicéridos de las grasas y aceites naturales con
un alcohol y producir ésteresAChing-Lung et al., 2012; Olutoye y Hameed, 2013,
Wu et al., 2013).

R— COO-CH, _ CH, — OH
| Catalizador |
R—COO-CH +3R —OHST—=3R-COOR’ + CH — OH

| |
R— COO- CH, CH, — OH

TRIGLICERIDO ALCOHOL GLICERINA

Figura 1. Reaccion quimica de trapsesterificacion.

La estequiometria de la reaccion ‘de transesterificacion requiere de un mol
de un triglicérido por tres moles de alcohol, sin embargo, se utiliza en exceso para
aumentar los rendimientos de los ésteres y para permitir.Ja separacion de fases
(Refaat et al., 2008).

A nivel industrial el alcohol méas utilizado para la transesterificacion de los
triglicéridos es el metanol, pero puede darse también con otroS alcoholes de

cadena corta como el etanol (Wu et al., 2013).

La reaccion de transesterificacion debe ser catalizada para disminuir el
tiempo de reaccion y para esto se pueden usar un variado numero de compuestos

como bases (KOH, NaOH) y acidos (HCI, H,SO,) y también con enzimas naturales



como las lipasas (Rhizomucor miehei, Candida antarctica, Thermomyces
lanuginosa) (Zuleta et al., 2007; Zhao et al., 2015).

2.3. Catélisis

Existen )dos tipos fundamentales de procesos cataliticos. La catalisis
homogénea, donde los reactivos y catalizadores se encuentran en la misma fase,
generalmente liquida y la catélisis heterogénea, donde ambos se encuentran en
fases diferentes que’pueden ser sdlido-liquido, sdlido-gas, entre otras (Brown,
2005).

Los catalizadores hemogéneos proporcionan velocidades de reaccion
mucho mas rapidas que los catalizadores heterogéneos en la transesterificacion.
Ademas la mayor parte del biodiesel producido a nivel mundial se basa en la
transesterificacion alcalina en medios_homogéneos con hidroxido de sodio como
catalizador de reaccion. Sin embargo, requiere varios procesos de separacion del
catalizador, ya que éste es soluble en elmedio de reaccién y como resultado se
presenta la formacién de una sopla fase.?Los estudios han mostrado que se
requiere una gran cantidad de aguaspara transferir los catalizadores de la fase
organica a una fase de agua. Por lo tanto, es considerado mas costoso separar
catalizadores homogéneos (Riveros y. Molano;.-2006; Liu et al., 2007;
Soares et al., 2008).

La catalisis heterogénea es un terreno econdémico y ecpldgico importante en
la investigacion de catdlisis, ya que estos tienen muchas ventajas: son menos
corrosivos y ambientalmente benignos. También son mucho mas, faciles de
separar de los liquidos y pueden ser diseflados para dar la mayaer,actividad,
selectividad y tiempos de vida al catalizador (Soares et ‘al.,) 2008).
Di Serio et al. (2007) establecieron que los catalizadores heterogéneos utilizados
en la transesterificacion de aceites vegetales pueden ser mas facilmente
separados, se puede obtener un glicerol con alto grado de pureza y “sin

operaciones de refinacion caros.



2.3.1. Catalizadores acidos heterogéneos

lfos catalizadores acidos heterogéneos presentan propiedades deseables,
como son la selectividad, estabilidad, activos a bajas temperaturas y vida (util
considerable,-caracteristicas que mejoran las cuestiones economicas y se da una
mejor rentabilidad del proceso de produccion de biodiesel. Entre los diversos
catalizadores acidos heterogéneos disponibles, el ZrO, presenta enormes
aplicaciones en la produccion de biodiesel, debido a su alta actividad catalitica y
selectividad hacia el éster de acido graso cuando reacciona con una gran variedad
de alcoholes aunque tiene la desventaja de tener un area especifica de contacto

pobre entre el catalizador y el reactivo (Patel et al., 2013).

El ZrO, modificado con sulfato es el ejemplo mas conocido y extensamente
estudiado. En el 2012 Tyagi et al' (Citado en Acevedo et al., 2014) evaluaron la
actividad catalitica del circonio.sulfatado, preparada por el método sol-gel para la
esterificacion de acido caprilico”con diferentes alcoholes. La concentracibn mas
baja de catalizador (0.5 % en pesa) exhibié* 96-98 % de conversion del acido

caprilico con metanol y 100 % de selectividad para-caprilato de metilo a 60 T.

El ZrO, modificado con BO;* es un-e¢atalizadet capaz de isomerizar alcanos
ligeros a bajas temperaturas, la conversion de metanol a _hidrocarburos, utilizarse
en la alquilacién, esterificacion, nitracion, etc., demostrando-un potencial catalitico,
de bajo costo, selectivo y reutilizable, debido a sus sitios acidos fuertes aunado a
una alta estabilidad en reaccion (Madje et al., 2004; Yadav y*Nair, 1999). En este

trabajo se propone como un catalizador en la obtencion de biodiesel.
2.4. Palma de aceite

Diversos aceites se han utilizado como materia prima para la produceion de
biodiesel, entre los cuales se destacan el de ricino, jatropha, aguacate, palma,
soya y girasol (Olutoye y Hameed, 2013).



La palma de aceite (Elaeis guineensis Jacq.) es el cultivo de oleaginosas
mas productivo del mundo, siendo una alternativa de produccion con perspectivas
favorables para las regiones tropicales. Una hectarea del cultivo puede producir
entre seis'y,diez veces mas aceite que otras oleaginosas. Por su gran versatilidad
de usos €S _materia prima importante en mdultiples productos comestibles y no
comestibles. Los-aceites de palma y de palmiste en conjunto, representan mas de
la tercera parte.de,la produccion de los 17 aceites y grasas vegetales que se
comercializan en €l mundo. El aceite de palma presenta un rendimiento de
5000 kg/ha al afio (Aceves et al., 2008).

El crecimiento de la“demanda mundial de aceites y grasas ha venido
superando la oferta en los“ltimos afios, con una tendencia sostenida. Este

incremento se explica principalmente por:

1. El crecimiento de las economias del sudeste asiatico, China e India, que
presentan una creciente‘demanda de aceite de palma,;

2. El auge de la industria de'los biocombustibles, especialmente en Europa y
Estados Unidos; que generaluna’creciente-demanda de aceites vegetales
para producir biodiesel y

3. El desarrollo general de la industria“oleoquimica la cual presenta una gran
oportunidad para la utilizacion de los aceites de palma y de palmiste, como
materia prima para la produccibn de muchos’_productos tales como:
jabones, champus, cremas y cosméticos, detergéntes, ceras, plasticos,
cauchos, textiles, lubricantes, aditivos para grasas y agroguimicos, resinas

y pinturas de superficie, entre otros (Aceves et al., 2008).

De acuerdo con datos de la FAO en el 2011 la produccionymundial de
palma de aceite fue de aproximadamente 49 millones de toneladas. El 87-%,de la
produccion de palma de aceite en el mundo se concentra en tres paises; Malasia

(45 %), Indonesia (39 %) y Tailandia (3 %) los cuales también son los principales



exportadores. En América, Colombia es el mayor productor y aporta el 2 %,
México solo aporta el 0.15 % a la produccion mundial (FAOSTAT, 2013).

Revisando la pagina del Servicio de Informacion Agroalimentaria y
Pesquera (SIAP) se encontré que el estado de Tabasco ocupa el tercer lugar a
nivel nacional enssuperficie sembrada de palma de aceite antecedido por Chiapas
y Veracruz, sin embargo en produccion se posiciona en el segundo lugar y esto es

debido al alto rendimiento que se obtiene por hectarea (15.98 t/ha).

Cuadro 1. Produccion de palma de aceite (Elaeis guineensis Jacg.) en México.

Ubicacion  Sup. Sembrada , Sup. Cosechada  Produccion  Rendimiento

(ha) (ha) (t) (t/ha)

Campeche 3,783 \{\_ 3,145 22,757 7.24
Chiapas 46,406 19,980 325,699 16.30
Jalisco 5 0 0 0.00

OR

Tabasco 4,354 4,142 66,188 15.98
Veracruz 7,000 '? esv 48,016 6.88
Total 61,548 ) 34,249 462,662 13.51

Fuente: Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera (SIAP), 2013.

En el 2008 fue aprobada la Ley’ de Promocion y Desarrollo de los
Bioenergéticos (LPDB) donde se contempla como _ptioridad estratégica en la
produccion de biocombustibles cultivos de cafia de_azlcar, sorgo dulce y
remolacha para la produccion de etanol y la jatropha, “higuerilla y palma para
producir biodiesel (Sacramento et al., 2010). El estado de Tabasco no es ajeno a
este hecho y actualmente existen programas que incentivan el ‘cultivo, ademas de
una planta de obtencidn de aceite, por lo que su aprovechamiento para la

produccion de biodiesel es de interés para diversificar y aprovechar el cultivo.



2.5. Trabajos de investigacion publicados en catalisis homogénea vy
heterogénea en la sintesis de biodiesel a partir de aceites vegetales

La’ sintesis de aceites vegetales comerciales o no, crudos o refinados
utilizando catalisis heterogénea es ampliamente investigada. Los estudios se
enfocan a laS\variables operacionales en el reactor y como afectan el proceso, asi
también como los, catalizadores actian y se modifican. De la caracterizacion del
catalizador surgensaspectos de importancia economica industrial, principalmente el
namero de veces que_se reutilizara y es por ello que es un area dindmica de
investigacion donde [& propuesta y utilizacion de un catalizador siempre es de

interés.

Se realizé una revisiGn de trabajos de investigacién publicados con
referencia a la sintesis de biodiesel a partir de aceites vegetales, utilizando

catalizadores homogéneos y heterogéneos.

En la primera parte del.cuadro (Anexo 1) se presenta el uso de
catalizadores homogéneos en la_reaccién”dertransesterificacion, como son el
NaOH, KOH, K,CO3, H,SO, entre otras, donde €l principal objetivo de estudio es la
optimizacién de la produccion de biodieselen funcion del rendimiento y evaluacion
de emisiones producidas en motor diésel..Se puede_constatar el uso de diversos
aceites refinados o crudos. El NaOH permite alcanzarsmejores rendimientos con
respecto al uso de otras bases. Por otro lado el campo dé\investigacion involucra
la combinacion de bases durante la reaccion de transesterificacion sustituyendo o
desplazando el uso de NaOH, el cual es el de mayor uso industrial)(Quintella et al.,
2012; Zuleta et al., 2007).

En catalisis homogénea se puede observar que las principales” variables
estudiadas son la concentracion del catalizador en un intervalo de 0.2 /hasta
10 %(p/p) y el uso de diversos alcoholes de cadena mas larga que el metanol,
como son el etanol, propanol, butanol, etc. El etanol presenta ventajas sobreel

metanol en cuanto a que presenta mayor calor de combustion, ademas de



considerarse un compuesto no toxico (Heydarzadeh et al., 2010) y que se puede

obtener de fuentes renovables.

Las reacciones en su totalidad se llevan a cabo en reactores tipo Batch,
donde se“mantiene constante la temperatura (60 C) y el tiempo de reaccion
(1 h - 10 h),ssiendo evaluado su efecto a través de disefios factoriales. Los
rendimientos obtenidos son muy diversos, algunos estudios han logrado una
conversion del 98 @ _de aceite refinado, crudo o residual a biodiesel, el minimo
alcanzando es del 11.%. El rendimiento como variable de respuesta es analizado
en su mayoria por la cuantificacion de esteres, los cuales se obtienen después de
realizar la separacion de faSes en la reaccidén (parte superior “ésteres”, parte
inferior “glicerol”) y haber realizado-un lavado con agua destilada y posteriormente

un secado con Na,SO,.

En la segunda parte del.cuadre (Anexo 2) se realizé la revision de catélisis
heterogénea donde se muestra-una presencia considerable del uso de Oxidos
mixtos para la produccién de biodiesel, come’son el SrO, MgO, CaO, ZnO entre
otros. Los catalizadores son utilizados ‘en la seaccion de transesterificacion de
forma pura o modificada con fosfatos, ‘sulfatos o.metales dispersos en un soporte
como son la Zeolita/KOH y Zr/SBA-15.

Los aceites vegetales utilizados para la sintesis.son muy diversos, se
encontré la utilizacion de aceite de almendra de palma, ‘girasol, soya e incluso
aceites no muy comunes como es el caso del aceite de nemn,.ya sean crudos o

refinados.

El alcohol mas generalizado para la reaccion de transesterificacifn es el
metanol con muy poco uso de etanol. La sustitucion de metanol por etanoles una
linea de investigacion de gran interés dado que la reaccidon se vuelve'mas
compleja y la selectividad de los catalizadores representa un desafio de interés.en
este tipo de reacciones.
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También se puede apreciar que el principal objetivo de estudio en la
catdlisis. heterogénea es la evaluacion y reutilizacion de los catalizadores y el
efecto.que tienen las variables sobre el rendimiento de biodiesel. Las variables con
mayor " consideracion son la relacion molar alcohol/aceite, porcentaje de
catalizador™ y~la temperatura, siendo su efecto evaluado mediante estudios
cinéticos y pocos utilizando disefios estadisticos a diferencia de la catélisis

homogénea.

Los estudios ‘ens su totalidad se enfocan a reacciones controladas en
laboratorio en reactores/ tipo Batch con pequefios volimenes de reaccion
(50 mL - 3 L). Las concentraeiones de catalizador utilizadas independientemente
del tipo de catalizador varian. desde 0.2 %(p/p) hasta concentraciones de 12
%(p/p) con respecto al aceite sLas temperaturas encontradas en la revision
también fueron muy dispersas, los‘tangos van desde 30 T hasta 250 C y esto se
debe en gran parte al tipo de reactor que se utilice.

Los rendimientos obtenidasvcon loS_catalizadores heterogéneos son muy
diversos, en algunos estudios se hailogrado desde un 98 % como maximo y 20 %
como minimo de rendimiento (Di Serio_et al., 2007;\Soares et al., 2008; Liu et al.,
2012; Muthu et al., 2010). En comparaeion a la catalisis homogénea donde el
rendimiento es analizado en base a la separacion de fases, en la catalisis
heterogénea se utiliza en gran medida el andlisis por CG*(crematdgrafo de gases),
NMR (espectroscopia de resonancia magnética) y HPLC (cromatografia liquida de

alto rendimiento) para detectar la presencia de ésteres en la muestra.

En la revisidn de trabajos de investigacién se puede apreciarque solo cinco
referencias trabajaron con aceite crudo de palma utilizando como catalizadores
Zr/SBA-15, ZnO, ZrO/SO,, donde el principal objetivo es la~ sintesis,

comportamiento y reutilizacion de los catalizadores.
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Las variables con mayor consideracion son la relacion molar metanol/aceite,
porecentaje de catalizador, siendo evaluado su efecto en la reaccién a través de
estudies-cinéticos y metodologia de superficie de respuesta. Las reacciones se
llevan a eabo en reactores tipo Batch donde se mantiene constante la temperatura
(140°- 2007C).y el tiempo de reaccion (2 h - 3 h) . El rendimiento es analizado en
su mayoria poria cuantificacion de esteres y NMR, variando desde 38 % hasta
95 %.

En este proyecto-de tesis se propuso obtener el biodiesel a partir de aceite
crudo de palma, producto.que en el sureste de México se cultiva en gran extension
(61,548 h) y que en la actdalidad no se consume en grandes volumenes, sin
embargo el trabajo no estaimitado, pudiéndose utilizar otros tipos de aceites
naturales. Adicionalmente y en funcion de la revision bibliografica, se selecciono la
utilizacién de un 6éxido metalico, el cval, presenta las propiedades deseables de un
catalizador heterogéneo, comosson la selectividad, estabilidad, actividad a bajas

temperaturas y vida util considerable.

Dentro de los catalizadores acidos heterogeneos el circonio en forma de
oxido (ZrO,) presenta propiedades acidas, basicas, reductoras y de oxidacion,
aunque tiene la desventaja de tener un area especifica pobre. La adicién de iones
de borato incrementa la acidez debido a sus sitios &cidos fuertes aunado a una
alta estabilidad en reaccion y el area especifica (Reta et7al.;~2008). Estos cambios
en la actividad son atribuibles al incremento en el nUmero y fuerza de sitios acidos
de Lewis, asi como la formacion de sitios acidos de Bronsted” al, interaccionar el
oxido con el boro, donde la fase tetragonal del 6xido sintetizado juega un papel

preponderante en la formacién de estos sitios.

La fase tetragonal del ZrO, es sinbnimo de actividad catalitica, por.le cual
resulta atractivo para reacciones que requieran sitios acidos como es el caso'de la
sintesis de biodiesel. La reaccion de transesterificacion mediantes &cidos.de

Bronsted se lleva a cabo de acuerdo al mecanismo que se muestra en la Figura 2;
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con ellos se obtiene grandes rendimientos de ésteres alquilados, aunque las
velgCidades son lentas y requieren temperaturas de operacion mayores a 100 C
(Garcia‘et al., 2008).

.g\H C/'OH /‘Oj—i
\ b/ —_ - O_(O—
RO & — | RO, C\R R—0. Q\R

~ R | J

'OH OH
. Cf? -H* e /
R—OH +| R-0- = R—U—
R <’ | R
R7*™H
R CH 8 o
{= — 2 0 —C, 4
3 0 —Cafls R= CH-0-CZR
_ 0
R = Grupo alquilo dé-atte’pe so maoletular CHz’O—C:'\

Figura 2. Mecanismo de transesterificacion de un triglicérido catalizado por
un'medio acido.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Obtener biodiesel a partir de aceite crudo de palma (Elaeis guineensis

Jacq.) con ZrOs modificado con boro.

3.2. Objetivos particulares

» Sintetizar hidroxide,de circonio puro (Zr (OH),) por el método de sol-gel
utilizando como precursores el n-butoxido de circonio y 1-butanol.

» Caracterizar el 6xido dé circonio puro y con borato mediante TG-DTA, DRX,
FT-IRy SEM.

» Caracterizar el aceite crudo_de palma (Elaeis guineensis Jacq.) a partir de
la Norma: A.O.C.S. Método Oficial Ca 5a — 40.

» Establecer el sistema”de reaccion, heterogénea para la obtencién del
biodiesel de aceite de palma- (Elaeis® guineensis Jacg.) empleando como
catalizador ZrO,-BOs;® utilizando ¢6m@ reactivo de transesterificacion
metanol.

» Evaluar el efecto de la temperatlra de reaccion, tiempo de reaccion y
concentracion de catalizador sobre«el rendimiento de biodiesel. a partir de
un disefio factorial 2° central compuesto apli€ando la metodologia de
superficie de respuesta.

e Caracterizar el biodiesel producido a partir de aceite crtido.de palma (Elaeis
guineensis Jacq.) por FT-IR.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Material experimental

La reaecion de transesterificacion se llevo a cabo utilizando aceite crudo de
palma (Elaeis’ guineensis Jacq.), adquirido en la empresa Agroindustrias de
Palenque, S.A. de\C.V. (AGROIPSA) ubicada en el municipio de Jalapa, Tabasco,
México. Adicionalmente se utiliz6 metanol anhidro (99.98 %) marca Baker asi
como catalizadores ‘hemogéneos y heterogéneos (Cuadro 2), los cuales se listan

en a continuacion:

Cuadro 2. Catalizadores utilizados en la reaccién de transesterificacion.

Catalizador h omogéneg™) Hidréxido de sodio (NaOH)

Oxido de circonio (ZrOy),
Oxido de circonio modificado con &cido
Catalizadores heterogéneos sulfdrico (ZrO./S04?)
Oxido de circonio modificado con
boro (ZrO,/BO3™).

4.2. Proceso

La reaccion se efectud en un reactor quesconsistié en un matraz de vidrio
esférico de tres bocas con capacidad de 2 L colocado sobre una manta de
calentamiento (Thermo SCIENTIFIC®), controlando 1a_temperatura mediante un
regulador de frecuencia (STACO ENERGY PRODUCTSCO:®). En la primer boca
se instalé un condensador tipo rosario, en la segunda se maontdé una varilla de
teflon con aletas abatibles agitada por un motor de laboratorio (TALBOYS
LABORATORY STIRRER) y en la tercera se adapté un termopar con una unidad
de registro Hanna Instrument (HI 91610C).

El aceite se calentd previamente a 40 T para mezcl ar las fases (eleina y
estearina) que se encuentran separadas a temperatura ambiente. En el matraz de
vidrio (Figura 3) fueron adicionados el aceite crudo de palma, el metanol‘y el

catalizador. El tiempo de reaccion fue constante por 2 h, al igual que la velocidad
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de agitacion (2000 rpm). La mezcla obtenida se colocé en un embudo de
separacion obteniendo las fases de biodiesel crudo (metil ésteres) y glicerol, las

cualessSe cuantificaron a las 24 h.

Recepcion Caracterizacion
del aceite > del aceite
crudo

v

Precalentamiento
del aceite

Pesadoy
disolucion del
catalizador

Separacion
de fases

Metanol

Lavado > Secado

Caracterizacion
del biodiesel

Figura 3. Diagrama de flujo del proceso dedbiodiesel por catalisis homogénea.

4.3. Caracterizacion del aceite crudo de palma y biodiesel

4.3.1. Determinacion de Acidos Grasos Libres

La determinacion de acidos grasos libres en el aceite.se"realizé acorde al
método oficial A.O.C.S 2000 (5a — 40) (Anexo 3). Este métedo determina los
acidos grasos libres existentes en la muestra de aceite crudosde* palma, el

porcentaje de acidos grasos libres fue calculado como acido palmitico.

4.3.2. Caracterizacion del aceite crudo de palma por Analisis
Termogravimétrico (TG) y Termodiferencial (DTA)

El TG-DTA permite observar el comportamiento de la muestra (precursar,

catalizador o aceite) en funcion de la temperatura. Se utiliza para determinar la
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temperatura de calcinacion del precursor, caracterizacion del aceite vegetal y
biodiesel, estabilidad de catalizador antes y después de reaccion (Oliveira et al.,
2007; _Piloto et al., 2009; Yen et al., 2013).

Serrealiz6 en una balanza termogravimétrica TA-Instruments STD 2960
Simultaneous-DSC-TGA, en el intervalo de temperatura ambiente hasta 700 C
con una velocidad de calentamiento de 5 C min ™ y usando un flujo de N, de 30

ml min™!. Bajo eSta misma técnica se analizaron los catalizadores.

4.3.3. Caracterizacion_por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (FT-IR) del aceite crudo de palma y biodiesel crudo

Una de las herramientas.para la caracterizacion més importante utilizadas
hoy en dia es el FT-IR que permite la identificacion de grupos funcionales de
materiales organicos solidos o liguides (Bezerra et al., 2010; Lafont et al., 2011)

Se utilizé un equipo Perkin“Elmer modelo Spectrum One, empleando un
reflector total atenuado (ATR) de diamante controlado por software para
Windows®©. Las muestras de @ceite crudorde palma y biodiesel crudo fueron
analizadas en la regién de 4000-200' cm™ coh.&6 scans por espectro y resolucién
de 4 cm™. Los datos de los especiros. fuerdn exportados en formato ASCIl y
analizados utilizando el programa OriginPro7. Por esta misma técnica se

caracterizaron los catalizadores y el biodiesel obtenido:
4.4. Sintesis de ZrO , puro y modificado

La preparacion de circonio se realizd por el proceso de sol-gel que ofrece
un mejor control de los parametros de sintesis, obteniendovmateriales mas
homogéneos, puros y con propiedades térmicas y texturales finales controladas

. La sintesis de Zr(OH), consisti6 en homogenizar Zr[O(CH%)3CHszls (1V)
80 % (ALDRICH) con CH3(CH)3;0OH (ALDRICH) en un reactor de vidrio'de tres
bocas dentro de una camara de atmdosfera inerte, posteriormente se acondieion6
el reactor fuera de la camara en una parrilla con agitacion con flujo refrigerante; an
condensador y termometro (Anexo 4). Una vez alcanzada la temperatura de 70 <C

se mantuvo la mezcla en agitacion constante durante una hora, pasado el tiempo
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se hidrolizé la mezcla en el reactor con 10 ml de agua a una velocidad constante.
Se mantuvo la agitacion de la mezcla durante dos horas mas, El gel resultante se
afejo_durante 72 h, se retird el exceso de solvente con una pipeta y se sec6 en
una estufa durante 24 h a 100 C para obtener el Zr (OH)4. El hidroxido seco se
impregno ‘por-humedad incipiente con 20 % peso de borato y 15 % peso de
sulfato. El polve“impregnado se calciné a 550 °C por cinco horas para obtener el
ZrO, modificado.(Reta et al., 2009).

4.5. Caracterizacion del.catalizador

La caracterizacion de_los catalizadores se realizé antes y después de la
reaccion de transesterificacionspor catalisis heterogénea. Esta caracterizacion se

llevé a cabo en el Instituto Tecnelbgico de Ciudad Madero, Tamaulipas, México.

Difraccion de Rayos X (DRX). Lkos*patrones de difraccion de rayos X se
obtuvieron con un Difractometro Bruker.D8-Advance el cual utilizé radiacion Cu Ka
(A = 1.5406 A) y un monocremador ‘de” grafito en el haz secundario; las
intensidades de las lineas de difraceion se obtuvieron en el intervalo de 0-70° en la
escala 26, con pasos de 0.02°y 2.4 sperpunto.

Microscopia electrénica de barrido (SEM).* Los polvas:de ZrO, puro y modificado
con BO;® fueron analizados por Microscopia Electronica de Barrido de Emisién de
Campo (FE-SEM) en un microscopio Leo 1550 con una resolucion de 1 nm a 20
KeV y de 2.5 nm a 5 KeV, ademas equipado con un microanalizador Bruker AXS

para llevar a cabo analisis por espectroscopia de dispersion de energia (EDS).
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4.6. Disefio experimental

El disefio experimental se dividi6 en dos partes, la primera parte
corresponde al disefio que se utilizd con el catalizador basico homogéneo y la
segunda parte corresponde al disefio utilizado con los catalizadores &cidos

heterogéneos:

4.6.1. Catélisis hemogénea

En funcion de‘los tres factores (variables independientes) y sus niveles se
aplicé un disefio experimental que consisti6 en un disefio factorial 2° con seis
puntos centrales. Este tipo-de*diseiio permite explorar el comportamiento de la(s)
variable (s) de respuesta(s) con-elfin de conocer la presencia de curvatura y tomar
la decision de ampliar el disefio«6 mantenerlo. Esta ruta critica es descrita en la
Figura 4 donde se observa la ruta“de pasos para toma de decisiones. Por lo
anterior un disefio lineal es implementado y es la base para evaluar, analizar e
interpretar los datos experimentales y detérminar los efectos significativos de las
variables independientes durante “la reacciénh_de transesterificacion del aceite

crudo de palma con respecto a la variable de respuesta el rendimiento.

[ fer Paso ] —> 2do Paso 3er Paso
Seleccion de variables Busqueda Formular modelo de 2do orden
[ Si tienen muchos factores ] [ Modelo tentativo de 1er orden ] Formular modelo de 2do orden
\1, \1, A
[ Seleccionar la resolucion ] Disefio factorial 2¢ 0 24 con
JL repeticiones al centro
— . : \ 4
Disefio factorial altamente fraccionado
[ Realizar los experimentos ]

Hacer las corridas del experimento en
orden aleatorio Estimar el modelo y probar falta de

ajuste

\ 4
[ Analizar los datos ] [ Es lineal la superficie ]
¢ Si
[ Determinar los efectos activos ]_ Moverse experimentando en la direccion éptima, No
hasta detectar cambio de tendencia

Figura 4 . Elementos de la Metodologia de Superficie de Respuesta.
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En el Cuadro 3 se muestra las variables codificadas donde -1 es el nivel
méas bajo utilizado en el experimento, seguido del punto central representado por
el 0 y_elnivel mas alto es 1, la variable relacion molar metanol/aceite de palma se

simbolizéspor X1, la concentracion de catalizador NaOH con X; y temperatura Xs.

Cuadro 3. Variables independientes en el disefio factorial 2°.

Variables’ independientes Simbolo Cdédigo
A\ -1 0 1
Relacion Molar Metanol/Aceite de palma X1 5 6.5 8
Concentracion de catalizador NaOH Xz 0.8 1.4 2
Temperatura (C) X3 50 60 70

La matriz de resultades obtenida a partir del disefio experimental se analiz6
en Statgraphics Centurion Version XVI, y el ajuste se llevdo a cabo con una
ecuacion polinomial de primer orden-eon términos de interaccion:

K K
Y :B0+ZBiXi+ZBinix]‘+gi (1)
i=0 i<

Donde Y es la respuesta, X, Xy las variables independientes y su
interaccion, Bo es el coeficiente constante, By Bi, son los coeficientes lineales y
de interaccion respectivamente que evaluan los«efectos. El modelo empleado se

utilizé para la evaluar el rendimiento aplicando analisis de varianza (ANOVA).
4.6.2. Catélisis heterogénea

Se adiciono al reactor de vidrio tipo Batch 80 ml de aceite’ crudo de palma
previamente calentado a 40 € y 0.25 % de concentra cion de‘\cada catalizador
(0.2 g), pesados en 50 ml de metanol; agregando ademas, 272 ml_de metanol al
reactor, es decir que en total se adicionaron 322 ml de metanol paradlevar a cabo
la transesterificacion (Figura 5). La relacion molar alcohol: aceite utilizado fue de
30:1 con respecto al aceite. Las reacciones se mantuvieron a una temperatura
constante de 60 T durante un tiempo de 2 h y la ve locidad de agitacion utilizada
fue de 2000 rpm.
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Recepcion Caracterizacion
O del aceite > de‘I: raut;t;lte
A\

Precalentamiento

/ : del aceite
Pes%\)

disoluc
catalizadors™\

)

Caracterizacion
del catalizador

Separacion |

de fases

Glicerol |
, . : — i o, Caracterizacion
Sintesis del @ Centrifugacion del biodiesel

catalizador

Figura 5. Diagrama de flujo del F@ESO de biodiesel por catalisis heterogénea.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracterizacion del aceite crudo de palma

El valor acido obtenido para el aceite crudo de palma utilizado en este
trabajo fue de/3.17 %, el cual se ubica dentro de los intervalos reportados para
realizar las reacciones de transesterificacion empleadas para obtener el biodiesel
(Benjumea et al., 2004; Zuleta et al., 2007).

Los analisis Termagravimétrico (TG) y Termodiferencial (DTA) del aceite
crudo de palma bajo condiciones no isotérmicas (Figura 6) mostré un solo peldafio
en la pérdida de masa en €l rango de temperatura ambiente a 700 °C, rango en el
cual se registr6 una pérdida en)peso de aproximadamente de 95.43 % a una
temperatura promedio de 404.73°"C _que es atribuida a una Unica sustancia o una

mezcla con pequeias diferencias: de masas moleculares tal como sugieren
Oliveira et al. (2007).

120 I T o ol = 1 T T 2.0
100 4 404.02C
| L 1.5
80 o
@
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S L 1.0
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3 40 »
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Figura 6. Andlisis TG-DTA de aceite crudo de palma.
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En la Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR) del
aceite crudo de palma empleado en este trabajo (Figura 7) se pueden apreciar
bandas“indicando la presencia de los enlaces simétricos y asimétricos de C-H
alrededorsde 2800 y 3000 cm™. De forma particular el pico a 2922 cm™ es una
caracteristiCa~-de los aceites vegetales, asi también se observa una banda en

1743 cm™ caracteristica de los ésteres de &cidos grasos (Szabd y Kall, 1976).

90 y
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Figura 7. FT-IR de aceite crudo de palma.

5.2. Caracterizacion de ZrO , puro y modificado

En la Figura 8 se muestra el perfil de TG-DTA de la muestra de ZrO, donde
se pueden observar tres puntos de inflexion en la curva de-pesaq frente a la
temperatura, lo que indica tres peldafios que se presentan poco antes'de 100 °C
gue corresponde a la eliminacién de compuestos volatiles; la segunda‘de 200° a
300 °C donde se presenta la degradacion de la materia organica y poce“después
de los 400 °C podemos afirmar que hubo una pérdida de masa‘ de

aproximadamente 25 % que en comparacion con el TG-DTA de la muestra de
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ZrO, modificado con BOs® (Figura 9) se observa una pérdida del 20 % lo que

indica que el ZrO, modificado presenta una mayor resistencia.

T T T T T T T T T T T T T T T
100 - 0.25
95 - 0.20
O
/\E\ .
< 90+ L 0.15 @
2 3
3 ie)
a 3
o 854 010 &
© c
S 2
T 804 005 &3
\q) ~
o 3
e
75 - - 0.00
70 T T T T Z T T T T T T T T T T T T -0.05
0 100 2007 _300= 400 500 600 700 800 900
Temperatura (C)
Figur a 8. Andlisis TG-DTA de ZrO..
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Figura 9. Analisis TG-DTA de ZrO, modificado con BOz*

Imagenes de Microscopia electronica de barrido (SEM) de ZrQy+ puro y
modificado con BO3™ son mostradas en las Figuras 10 y 11, respectivamente~Las
muestras de ambos catalizadores presentan una densidad de particulas confuna
distribucion heterogénea de tamario de particulas. Por lo tanto, los triglicéridos y.el

metanol pueden entrar en contacto plenamente con la superficie del catalizador
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para sintetizar biodiesel. Materiales que poseen tamafos en un intervalo de
100700 nm son adecuados para ser insolubles tanto en metanol como en los
metil gsteres y por lo tanto separarse facilmente por fuerzas centrifugas de la
mezcla de reaccion. Las imagenes muestran que después de la impregnacion con
H3BO3, el"ZrQ, retuvo su estructura porosa y por consiguiente el BO;® se
encuentra altamente distribuido sobre la superficie del soporte (Ye et al., 2013).

SEI f S35 x1,000 10um

ccras U

Figura 11. SEM de ZrO, modificado con BO5™.
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El analisis de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDX) para la
detefminaciéon de los componentes de la superficie del ZrO, y ZrO,/BOs™ se
muestran, en el Cuadro 4, en la cual se identifica y cuantifica los porcentajes
atémicds«de los elementos presentes en ellos; el andlisis del EDX del ZrO,/BO5™

es mostrado_en la Figura 12.

Cuadro 4. Conéehtracion atémica superficial del ZrO, y ZrO,/BO3™.

Muestra C O Zr
710, 7. 3856 34.82 45.05
Zr0,/BO;> 42.78 41.38 15.33

La presencia de BOs-no se encuentra mediante el analisis de EDX debido
a que las sefiales de Zr y del'BOs> estan en la misma regién. Sin embargo se
puede observar que la concentracion superficial de Zr en el 6xido es menor en el
material impregnado con BO3*, lo(que indica que en el nuevo material preparado

disminuye su proporcién al ser impregnado por el nuevo compuesto boratado.

Spectrum 1

=
Spectrurm 1

Ir

Full Scale 1593 cts Cursor: 0.000 ke
Figura 12 . Andlisis EDX para ZrO, modificado con BO33.

El espectro del ZrO, puro (Figura 13) no presenta bandas ‘tan_intensas
como en la Figura 14, las cuales indican la presencia de BO3®. De acuérdo con
Reta et al., (2009) las bandas en la regién entre 1500 y 1100 cm™ corresponde a

iones de BO3® y las bandas entre 750 y 500 cm™ corresponde a cristales de ZfOs.
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Figur a 14. FT-IR de ZrO, modificado con BO3™.

En la Figura 15 se muestra el patron de difraccion de rayos X tipicos.de

ZrO, donde se observa dos estructuras cristalinas (Reta et al., 2009); la estructura
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monoclinica identificado por las lineas de difraccion de 24.6, 28.26 y 31.5 y la
estrdctura tetragonal identificado por la lineas 30.20, 35.24, 50.36, 60.10 y 62.86,

en la escala de 20.

60

: ™ 30.20 T

M- Estructura monoclinica
40 - T - Estructura tetragonal

Intensity (a.u.)

20 40 60
26

Figura 15. Difraccion’de Rayos-X de ZrO..

En la Figura 16 se muestra el difractrograma delZr@, modificado con BO3™.
Se puede observar que existe mezcla de fases, donde la‘fase predominante es la
tetragonal, donde coinciden los picos a 30.20, 50.36 y 60.10{Aunque la presencia
del BO3™ origina que el patrén de difraccion obtenido amplifique'la‘intensidad de la
seflal y no se pueda observar la presencia de otros picos a otros angulos de
difraccion. Lo anterior no implica que no existan cambios en la morfologia debido a
que el proceso de impregnacién con BO5™ pudo haber modificado la superficie del
circonio tal como sucede cuando existe sulfatacion (Acevedo et al., 2034)~Lo0s
cambios en las estructuras del circonio se ven afectados por los tiempos” de
calentamientos y la forma en que se llevan a cabo ya sea por métodos

convencionales en hornos o por microondas. Lo anterior conlleva a realizar
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estudios puntuales sobre el efecto del porcentaje de impregnacién con BOs> y los

métodos aplicados.
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Figura 16 . Difraccién de Rayes-X de ZrOzmodificado con BOs™.

5.3. Rendimientos de Biodiesel

5.3.1. Rendimientos de biodiesel empleando catalisis homogénea

Con el fin de determinar los cambios en el rendimiento de.biodiesel crudo y
explorar las mejores condiciones de operacion para la transesterificacion de aceite
crudo de palma se utilizé un disefio factorial 2 con seis puntos céntrales. Este
camino de indagacion es el mas adecuado con el fin de explorar si la variable de
respuesta puede presentar curvatura y por lo tanto aumentar tratamientos

experimentales y pasar hacia disefios centrales compuestos.
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Ademas la suposicion de un modelo de primer orden como una
aproeximacion adecuada de una superficie de respuesta permite pasar con rapidez
a la veeindad general del 6ptimo.

Sinembargo hay que tener en cuenta que para un nimero moderado de
factores, el himero de combinaciones de tratamientos es un disefio factorial 2 es
grande. Considerando que los recursos usualmente son limitados en muchos
campos de investigacion, el niumero de réplicas puede estar restringido y en
funcién de ello se puede realizar una sola réplica del disefio. Este tipo de disefio
se conoce con el nombre de disefio factorial no replicado. Este disefio consiste en
suponer que algunas interacciones de orden superior son insignificantes y
combinar sus cuadrados ‘medios para estimar el error. De acuerdo con
Montgomery (2004) se considera_el principio de efectos esparcidos, donde los
sistemas estan dominados solo por‘algunos efectos principales y las interacciones
de orden inferior y la mayor partetde"las interacciones de orden superior son

insignificantes.

También de gran importancia~en el @dso de disefios factoriales de dos
niveles el supuesto de linealidad de los*efectos de los factores. Sin embargo no es
necesaria la linealidad perfecta y el sistema funCienaria bastante bien incluso
cuando el supuesto de linealidad serd valido solo de“manera muy aproximada.
Agregando términos de interaccion a un modelo de los efectos principales de
primer orden se tendria un modelo con la capacidad;yde representar cierta

curvatura.

En el Cuadro 5, se reporta el rendimiento de biodiesel crddo obtenido
mediante los tratamientos con base en la aplicacién del disefio factorial\2® y puntos
centrales que conllevd a realizar 14 reacciones de transesterificacion
completamente aleatorizados. Los puntos centrales se agregan con la finalidad de
estimar de forma independiente el error, ademas no afectan las estimaciones

usuales de los efectos del disefio.
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Cuadro 5. Rendimientos de bhiodiesel con NaOH.

Tratamiento Relacion Concentracion Temperatura Rendimiento
Molar (NaOH) (T) (%)
L IR 5 2 70 13.95
2 5 0.8 50 87.70
3 &= 8 0.8 70 91.69
4 ) 5 0.8 70 88.70
5 Y 2 50 47.84
6 5 2 50 31.22
7 8 0.8 50 91.02
8 3 2 70 24.58
9 6:5) 1.4 60 79.06
10 6.5 1.4 60 77.07
11 6.5 1.4 60 77.74
12 6.5 1.4 60 77.40
13 65 (¢ . 1.4 60 76.74
14 6.5 1.4 60 77.74

Los resultados en las reacciones bajo las condiciones propuestas mostraron
rendimientos desde un 13.95 %,(RMA 5:1, concentracion NaOH de 2 % y 70 °C)
hasta un 91.69 % (RMA 8:1;~concentracion NaOH de 0.8 % y 70 °C). Los
rendimientos mas bajos se obtuvieron contlosrvalores de concentracion de NaOH
mas altos y viceversa los rendimientos*mas. altes con las concentraciones mas
bajas. A mayor porcentaje de catalizador el readimiento disminuyé debido al
fendémeno de saponificacion (Muhammad-et al., 2012).

El andlisis de varianza (ANOVA) aplicado a la matriz de resultados (Cuadro
6 y 7) mostro que el factor concentracion del catalizador (NaOH) indicé un efecto
significativo sobre el rendimiento (p<0.01), a diferencia (de«los factores de
temperatura y relacién molar. En el Cuadro 6 se aprecia el ANOVA considerando
los efectos de interaccion, lo que permite apreciar que bajo la estructura del disefio
propuesto en la presente investigacion no se aprecian efectos significativos en los

términos de interaccion.

31



Cuadro 6. ANOVA para los rendimientos de biodiesel con NaOH considerando
efectos lineales y de interaccion.

Fuente Sumade Gradosde Cuadrado F- p-

cuadrados libertad medio Ratio  Valor

A. Relacién,Molar 140.74 1 140.74 0.88 0.38

B. Concentracion NaOH  7291.99 1 7291.99 45.47 0.00

C. TemperatQra 188.86 1 188.86 1.18 0.31

AB v 54.75 1 54.75 0.34 0.57

AC O . 4.98 1 4.98 0.03 0.86

BC . 222.52 1 222.52 1.39 0.27

Error () 112266 7 160.38

Total 9026.52 13

R”=87.56 %

R%5 = 76.90 %

La finalidad del modelo fue reproducir al rendimiento como funcién de las
variables independientes anteS‘\mencionadas. EI ANOVA que se muestra en el
Cuadro 7, indic6 que el modelo~describié la variabilidad de la respuesta
considerando solo los efectos lineales,con un coeficiente de correlacion R? de
84.43 % y un coeficiente de” ajuste Rza,- de 79.76 %, lo cual, de acuerdo con
Gutiérrez y De la Vara (2008) un.coeficienterde correlacion al menos de 70 % es

suficiente con fines de prediccion.

Cuadro 7. ANOVA para los rendimientes'de biodiesel con NaOH considerando
efectos lineales.

Fuente Sumade Grados de ‘Cuadrado F- p-

cuadrados libertad medio Ratio Valor

A. Relacion Molar 140.74 1 140,74  1.00 0.34

B. Concentracion NaOH  7291.99 1 7291.99. 51.90 0.00

C. Temperatura 188.86 1 188.86./” 1.34 0.27

Error 1404.93 10 140.49

Total 9026.52 13 N

R®=84.43 %

R%4 = 79.76 %

El Rza,- se utiliza al comparar modelos que involucran diferentes factores,
debido a que el R? usualmente se incrementa al incrementar el nimero’ de
factores, ademas el Rzaj disminuye si se agregan términos no significativos al

modelo. El criterio de R%; en los resultados del Cuadro 7 es mejor a 108
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encontrados en el Cuadro 6. Asi también, al no presentarse efectos de interaccion
entré los factores, no se demuestra evidencia de curvatura y consecuentemente
no existe, la necesidad de incrementar los tratamientos experimentales en busca

de un modelo de segundo orden.

Por lo tanto, el rendimiento de biodiesel crudo esta representado por la
ecuacion 2, donde Xi es relacién molar, X, es concentracion del catalizador NaOH

y X3 es la temperatQra.

Y=148:88 + 2.7962X; - 50.3184 X, - 0.4858X3 (2)

El modelo en la Ecuacion(2) considerd los coeficientes de los efectos de
relacion molar y de temperatura‘aungque no se requieran con fines de elegancia del

modelo.

Por lo tanto el modelo fue_seleccionado para predecir el rendimiento y dado
que los resultados de dos tratamientos mostraron valores aproximados al 91 %, se
procedio a incrementar este valor. Otres estudios-han evaluado las variables de
respuestas de produccion de biodiesel mediante”disefios factoriales y aplicando
metodologia de superficie de respuesta (Mazo et al., )2008; Betiku y Folorunsho-
Adepoju, 2013), modelando polinomios de segundo“orden con curvatura en las
respuestas. Por ejemplo, los estudios de Betiku y Folorunsho-Adepoju (2013)
implican significancia (P<0.05) en orden de importancia de_la relacién molar,
concentracion de catalizador, tiempo y temperatura de reaceion, presentandose

efectos de interaccion.

En el modelo polinomial obtenido en este estudio, la curvaturardel. modelo
solamente es explicada por este efecto de interaccion. Esto ultimo explicaque la
mayor contribucion al modelo sea por los efectos lineales y la posibilidad que
modelos mas complejos contribuyan a incrementar ligeramente el valor.del

coeficiente de correlacién. Por lo anterior es mejor aplicar un método en ruta
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ascendente como un procedimiento eficiente para moverse de forma secuencial
en da direccién del incremento méaximo de la respuesta (Montgomery, 2004;
Gutiérrezy De la Vara, 2008).

En esSte.caso se tienen tres variables independientes y puesto que X, tiene
el coeficiente” deregresion mas grande (Ecuacion 2), es el factor adecuado como
variable de pasa. Los resultados para el pronéstico de rendimiento (Cuadro 8)
mostraron incrementos® graduales a un paso de 0.5; seleccionandose el mas

consistente con la realidad para llevar a cabo el experimento (Origen + A14).

Cuadro 8 . Ruta ascendente-para el rendimiento de biodiesel con NaOH.

Pasos Relacion Concentracion  Temperatura Rendimiento
Molar (NaOH) (T) (%)
Origen 6.5 T 14 60 67.32
A 6.51 1.35 59.86 69.95
Origen + A . N .
. = Yo : :
Origen + Al14 6.72 0.75 58.25 101.50

Los experimentos realizados con"hase en‘el método de la ruta ascendente
(Cuadro 9) mostraron resultados de la variable de“respuesta cercanos al 100 %,
por tanto las condiciones de RMA 6.7:1, concentracién de NaOH de 0.75 % vy
58 T de temperatura de reaccion resultan 6ptimas p ara.obtener altos valores en

rendimiento de biodiesel crudo.

Cuadro 9 . Experimentos en base a la ruta ascendente.

Cond. ruta Relacion Concentracion ~ Temperatura  Rendimiento
ascendente Molar (NaOH) (T) (%)
R1 6.7 0.75 58 )98.01
R2 6.7 0.75 58 99.00

R3 6.7 0.75 58 98:34
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5.3.2. Rendimientos de biodiesel empleando catalisis heterogénea

Los rendimientos obtenidos con el ZrO, puro y modificado utilizando aceite
crudo de palma para la transesterificacion se muestran en el Cuadro 10. A estos
resultados’.se les aplicO una prueba t-student, la cual indic6 que no existe
diferencia significativa en los rendimientos de biodiesel, utilizando ZrO,, Zr0O,/S0,*
y ZrO,/BOs3. All{‘comparar entre los distintos 6xidos tampoco se encontrd
diferencias. Sin embargo, estos resultados deben ser tomados con precaucion en
funcion de que existe-tn coeficiente de variacion mucho mayor en el ZrO,/SO,?
respecto al ZrO,/BO;(lo-que conlleva a que no se encuentren diferencias
significativas. El ZrO,/BO;* fue’el que presentd la menor varianza, desviacion tipica

y coeficiente de variacion con respectos a los otros oxidos.

Cuadro 10. Rendimientos de biodiesel con ZrO, puro y modificado.

Parametros estadisticos Zro5 Zr0,/S0,? Zr0,/BOs*
Media 427.5\0 33.30 36.25
Varianza 23.84 60.27 0.39
Desviacion tipica W? % 7.76 0.62
Coeficiente de Variacion 17.75% 23.30% 1.71%

Las diferencias son atribuidas a.varios fagtores observados durante el
desarrollo experimental, entre los que se pueden” mencionar problemas de
transferencia de masa/particula del catalizador—aceite” crudo de palma y la
agitacion del volumen de reaccion. Sin bien los resultadoS mostraron conversion
del aceite crudo de palma a biodiesel, se requiere de una caracterizacion fina de
cada fase formada, dado que se encontraron diferencias en cuanto a,nitidez entre
los biodiesel obtenidos. Ello requiere evaluar el efecto de las eondiciones de
agitacion (rpm), la cantidad de catalizador (%), la temperatura y eltiempo de
reaccion. Es importante subrayar que las reacciones se llevaron ‘a” cabo a
condiciones suaves de reaccion, es decir 60° C de temperatura, relacion, molar
aceite/metanol 1:30 y una concentracion de catalizador de 0.25 % y bajo estas

variables del sistema de reaccidn se obtuvieron rendimientos entre 27-37 %s
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destacando los mayores rendimientos en el ZrO,/BO5* (36.25 %), lo que indica un

usorpromisorio del ZrO, modificado.
5.4. Caracterizacion del biodiesel obtenido

En laffigura 17 se puede observar el espectro infrarrojo del aceite crudo de
palma y biodiesel.crudo, el cual muestra sefiales de absorcién alrededor de 1200
cm™ asignadas & la"deformacion axial de CC(=0)-O que es atribuida a enlaces de
éster, mientras que-la’ sefial alrededor de 1170 cm™ corresponde a la deformacion
asimétrica de enlaces O-€-C. En la regién de los grupos funcionales de 1750-1740
cm™ se tiene un pico intéhso correspondiente al grupo carbonilo (C=0), esta sefial
es reportada por Bezerra etgal. (2010) en biodiesel obtenido a partir de aceite de
higuerilla y el cual identifica eésteres (Pimentel et al., 2006; Lafont et al., 2011). De
acuerdo con la reaccion de tranSesterificacion, por cada metil-éster formado hay
una transformacién de un grupo —CHz\a un grupo —CH3 (Medina et al., 2011), lo
cual, se identifica por la difereficia entre las intensidades de 2922 y 1170 cm™ en
ambos espectros. Mientras quespata.el aceite de palma la diferencia entre ambas
sefales no es tan notoria, en el biodiesel se@aprecia de forma mas significativa, asi

como también en la sefial a 1170 cm

Aceite de palma

2853cm™

2922cmt

Biodiesel

Transmitancia (u.a.)

/
1200cm-1\ I(\)SOcm'l
T 1170cm-1

1740cmt

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'l)

Figura 17. FT-IR de biodiesel con NaOH.
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En la Figura 18 se comparan los espectros de biodiesel con el aceite crudo
de spalma. La regiéon de 1300 a 900 cm™ es conocida como huella digital
(fingerprint), la cual es una regidon de espectros complejos que incluye muchas
bandas de yibracion. Los picos caracteristicos para todos los biodiesel obtenidos
muestran 1a5-diferencias entre las intensidades de 2922 y 1170 cm™. Ademas se
muestra tambiéfiel pico caracteristico a los 1740 cm™, el cual est4 asociado a la
presencia del grupo.funcional C=0 ester carbonil de los triglicéridos.

Aceite crudo de palma

2
zr0, 1 80

-3
zZr0, 1 BOj}

1170 cm™

\

2922 cm™* 1740 cm™

r T T T T T T T 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numerosde onda (cm™)

Figura 18. FT-IR de biodiesel con ZrO, puro y modificado.

5.5. Comparacion entre resultados de catélisis homogéneayy heterogénea

Existe una diferencia significativa entre la catalisis homogénea vy
heterogénea las cuales se observaron durante la investigacidnsralgunas de esas
diferencias fueron: a) En la catalisis homogénea los catalizadores sé, encuentran
disponibles en el mercado como es el caso de NaOH que se utilizé en.la reaccién
de transesterificacion a diferencia de la heterogénea donde el catalizador ZrO,
puro y modificado se sintetizaron y caracterizaron con el fin de determinar su
capacidad catalitica, b) el mezclado del metanol y aceite crudo de palma en el
reactor Batch durante la reaccion, con el NaOH la mezcla fue mas uniforme y- se

requiri6 de minimo 12 h de reposo en el embudo de separacion para permitir 1a
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separacion de fases, donde se separa el biodiesel como una fase independientes
en da parte superior del resto de los demés componentes residuales. Esta
separacién del biodiesel directamente marca una diferencia con el uso de
catalizaderes, hecho que no se presentd con ZrO, donde al finalizar el tiempo de
agitacion de_la reaccion, el biodiesel queda atrapado con el catalizador en una
especie de ‘emulsion que tiene que ser separado por centrifugacion, c¢) La
separacion del‘\biodiesel por centrifugacion ofrece la ventaja de recuperar el

catalizador, sin embargo, se requiere implementar la metodologia adecuada.
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6. CONCLUSIONES

Sesprodujo biodiesel a partir de la reaccibn de transesterificacion
homogénea a. partir de aceite crudo de palma con metanol y como catalizador
NaOH con unendimiento de 98.45 %, las condiciones oOptimas de los factores
fueron obtenidas utilizando un analisis factorial con puntos centrales y la aplicacion
del método de ruta ascendente. El trabajo establecié la forma de aplicar los
resultados del disefio factorial 2° y la ruta mas adecuada para obtener el maximo

en una variable (rendimiento de biodiesel) utilizando un algoritmo de optimizacion.

El catalizador acido heteregéneo (ZrO,), puro y modificado por el método
Sol-Gel se utilizé en la reaccion_de transesterificacion de aceite crudo de palma
(Elaeis guineensis Jacq.) con metanol demostrando ser promisorios para la
obtencion de biodiesel. Ademéas el aceite crudo de palma no requirio tratamiento
previo a la reaccién. Los resultados mostraron rendimientos entre 27-37 % con el
uso de estos catalizadores. Las’ técnicassde DTA-TG y FT-IR permitieron
caracterizar el aceite crudo de palma, asf también,al biodiesel obtenido.

39



7. RECOMENDACIONES

Sesrequiere evaluar el efecto de las variables operacionales del sistema de
reaccion, €omo son la agitacion (rpm), la temperatura, el tiempo de reaccion, la
concentracion del catalizador (%) y la relacion molar en cada tipo de 6xido puro o
modificado probados«en este estudio.

Asi también(la posibilidad de realizar un lavado para que la separacion de
las fases sea mas adecuada.

En cualquier casosSe requiere la purificacion y el escalonamiento de la

reaccion con fines comerciales.
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ANEXOS

Anexo 1. Trabajos de investigacion publicados en catalisis homogénea en la sintesis de biodiesel a partir de aceites
vegetales.
) . Tipo de Objetivo del - Tipo de reactor y L - Técnica de .
Tipo de aceite Catalisis estudio Factor de estudio condiciones fijas Disefio Rendimiento analisis Referencia
Reactor Batch
Almendra de KOH Proporciones de Etanol/Aceite= 0.1- Cat= 1 %(p/p) 7 20.5 — 87.2 Separacion Alamu
palma reactivos optimos 0.25:1 =60 Tratamientos ' e de fases et al., 2008
=2h
Optimizacion de la Reactor Batch
Palma crudo NaOH r?)ducci()n de Metanol/Aceite=5-7:1 V=31L;120 RPM Disefio 86.6 % Separacion Benjumea
proc Cat= 0.2-0.6 %(p/p) T=60 C factorial 32 ' de fases etal., 2004
biodiesel _
1=15h
o Cat= 1.84 %(p/p)
Qgﬁﬁ: d%r:lz(;s H.SO. Produccion de Metanol/Aceite= 6.5- TR:ezicrt]or Batch Estudio >84 % TLC Chongkhong
alma 2o Metil Esteres 9.5:1 S cinético 0 et al., 2007
P T=70275C
- . Irradiacion Reactor Batch
Acido oléico H,SO4y - Etanol-Propanol- . . -
Pt . ultrasénica con - p 40 khz; 1800 RPM Estudio Conversion Hanh
Ac!do paImJt!co CH,COCH catalizadores ButénollAcelte o T=60 C cinético 50-90 % HPLC et al., 2009
Acido esteérico . Cat= 0.5-10 %(p/p) _
acidos =10h
Isopropanol-Isobutanel-2
KOH Optimizar la Butanol- Rfactor gen Disefio L L
> . V=100 mL a2 Conversion Separacion Mazo
Palma crudo K2CO3 produccion de Isopentanol/Aceite 15- T=10h factorial 3°y 11-98 % de fases et al. 2008
Na alquil ésteres 20-25:1 = MSR ° "
Cat= 0.6-6 %(p/p)
. Reactor Batch
Emisiones de V=500/mL
Madhuca NaOH escape y Metanol/Aceite= 6:1 Cat= 1%(p/p) Estudio Conversion Separacion Puhan
crudo rendimiento en un T= 60.C pp cinético 92 % de fases et al., 2005
motor diésel _
1=2h
Rendimiento de \R/’Eggtoo:nl?_atch
. NaOH emision y T=40y 50 C ey . Estudio Separacion Ramadhas
Semilla de hule A Agitacion magnética L 96 %
evaluacion de un Metanol/aceite= 9:1 cinético de fases et al., 2005
motor diésel -
Optimizacion del A Reactor Batch Disefio L
Palma crudo KOH proceso de (E:t;r_]oollé(_:f 'ﬁ/‘j (_ /5_)6 1 V=500 mL Factorial 3 55.69-74.64 % Sgg?;i(ggn Zuleta
obtencién e pip Agitacion magnética | MSR et al., 2007

Fuente: Propia 2014.
Cat: Concentracion del catalizador, %(p/p): Porcentaje en peso del catalizador, T: Temperatura, T: Tiempo de residencia en el rea€tor,"V: Volumen, RPM
MSR: Metodologia de superficie de respuesta, TLC: Cromatografia en capa fina, HPLC: Cromatografia liquida de alto rendimiento.
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Anexo 2. Trabajos de investigacion publicados en catalisis heterogénea en la sintesis de biodiesel a partir de aceites

vegetales.
Tipo de Tipo de . : . Tipo de reactor y S - Técnica de .
aceite Catalisis Objetivo del estudio Factor de estudio condiciones fijas Disefio Rendimiento analisis Referencia
L Reactor Batch
Caracterizacion de los V=300 mL
. ; = 210 e o i i
Sros g |wzo. | codlmdoreeyeecio | CED2INER | aguacon magnetes | S0 | 00 co | G,
P Metanol/Aceite= 12:1 "
reaccion T= 140 C
=1h
. Evaluacion de e Reactor Batch
palma Crudo ﬁmgg::tsé IlF\5’1120 catalizadores L_ g%ffaﬁliza dor Agitacién magnética Estudio Conversion > cG Cardefio
Dowex W50X2 heterogéneos acidos P Metanol/Aceite= 5:1 cinético 95 % etal, 2010
y y bésicos Cat= 5 %(p/p)
=1h
Reactor Batch tipo
. e Vial . L .
Oliva Reutilizacion de los T=45%65€ _ . Estudio Conversion Ching-Lung
Refinado Sr0, MgO, Ca0 catalizadores 1=0.16-3 h = EOO mL; 600 RPM cinético >80 % cG etal., 2012
Cat= 5 %(p/p)
Metanol/Aceite= 6:1
Efecto del VOP sobre | Metanol/aceite= 0:44:1:2 . . .
Soya VPO la conversion y Cat= 5-6.45 %(p/p) \I}g:aecstor Bpiaipo Estudio 35-82 0 NMR Etl ;enzoom
Comercial reutilizacion del T=120%180 € cinético 0 "
catalizador =50 C, 14 miny
20 T/min
Mezcla de _ Efectos de las AGL/Etanol Reactor de columpa Estudio o Heydarzadeh
AGL Y-ARLOS/ZI0; variables sobre la T=150%250 C empacada continuo cinético 95 % cG etal., 2010
conversién
Reactor Batch
V=25 mL; 2000 RPM
) ) Sintesis, modificacion - : Metanol/Aceite= 30:1 Estudio o Iglesias
Palma Crudo Zr-SBA-15 y aplicacion del Actividad del catalizador Cat= 10 %(p/p) cidético >70 % NMR etal, 2011
catalizador. =3h
T=200 T
Caracterizacion del Rfactor B"?‘“’h
palma Zeolita/KOH catalizador y =1-4h ¥:56%0€L’ 500 RPM Estudio Conversion cG Indra
transesterificacion de - cinético 95.05 % etal., 2013

aceite de palma

Metanol/Aceite= 7:1
Cat= 3 %(p/p)
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Oxidos Reactor Batch
Soya metalicos Efecto de loss6xidos . ; V=150 mL Estudio o Kawashima
Comercial (conteniendo sobre el rendimiento Tipo de catalizador Agitacién magnética cinético 90 % HPLC et al., 2008
Ca, Ba, Mg, La) Metanol/Aceite= 6:1
T=60C 1=10h
y- Al203 Reactor Batch
NaOH/v-Al203 Efecto de los - . 300 RPM . 0 .
(S:g)rﬁerci al Na/v-Al203 catalizadores sobre la By de catalizador Metanol/Aceite= 9:1 gf]?t?c'g 94 % CG Sr?u 2004
Na/NaOH/v- reaccién T=60 T "
Al203 =2h
Cenizas Estabilidad y P Reactor Batch . - .
Soya Crudo soportadas con reutilizacién del E/I:ttfnlcﬂéct:;l(te/—)4 141 V=250 mL; 600 RPM gf]?t?clg gg gv;rsmn HPLC Iéltual 2012
CaO/KF catalizador = o(p/p T=338K = .
Reactor Batch
SBA-15 Comportamiento y Tipo de catalizador V=25 mL; 2000 RPM Estudio Melero
Palma Crudo modificado con reutilizacion del Metanol/Aceite= 20:1 cinético 95 % NMR et al. 2010
Acido Sulfénico catalizador Cat= 6 %(p/p) "
T=140<C
1=2h
Optimizacion de la Metanol/Aceite=-13-47:1
g?:;‘g Zr-SBA-15 produccion de Cat= 1.6-18 %(p/p) Cgtgg'anjf, 2000 REM MSR 92 % NMR g/lteaklero2012
biodiesel T=149.62250.4C =5h ' ”
Caracterizacion del Metanol/Aceite 3-12:1 P
Aceite de catalizador y efecto Cat=0.5-1.5 %(p/p) Reactq(dgadddo Estudio Muthu
Neem SO4/Zr0 de las condiciones de | T=30-90 T Batch cinético 95 % HPLC etal., 2010
reaccion B Agitacion magnética o
=2 h
Almendra de (CaOy Zn0O) Influencia del 6xido o 1O.70- Reactor Batch . Ngamcharu-
Palma Catalizadores mixto sobre la y_eéagf)sl/ﬁcelte— 10-70:1 V=150 mL Eiteut?ég 94 % CG ssivichai
Refinado base conversion - Agitacién magnetica et al., 2008
T=60 T
Actividad de dolomita . . Reactor Batch
Almendra de Dolomita sobre la I\/letanollAcene— 15-70:1 V= 250 mL Estudio Nggmchgru-
Palma e =1-3h S L - o 90 % CG ssrivichai
) (CaMg(CO,),) transesterificacion del Agitacién magnética cinético
Refinado . > et al., 2010
aceite T=60 C
SZ-KOH fz;rr];?:fciasri)z/acién de los Reactor Batch
SZ-NH,OH ite= 12
Soya SZCRé catalizadores y su Actividad del catalizador I(\:/I:ttgréo&ﬁc;elt)e 121 Estudio Conversion cG Oliveira
Refinado SZCRA poten_cial en las -60C PP cinético 98 % etal.,, 2012
reacciones de =3h

transesterificacion
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Palma

) L Disefio 91 %
Refinado Actividad cataliticasy Metanol/Aceite= 9-18:1 Re_act(_)[ a presion factorial con | 90 %
Palma s I _ Agitacion mecanica Olutoye y
Al,O; modificado | condiciones de Cat= 3.32-10.50 %(p/p) = puntos 94 % CG
rehusado con MgZnO reaccién adecuadas T=150%190 T =6h centrales 92 % Hameed 2013
Almendra de 9 - 0
palma
Coco
El uso del catalizador Rfactor Ba.tch
. V=100 mL; 1000 . L .
Soya enla Comportamiento del Estudio Conversion Quintella
Comercial LasoSBA-15 transesterificacion de catalizador RPM cinético 80 % NMR et al,, 2012
aceite Etanol/Aceite= 20:1 "
T=343K 1=6h
Cat= 0.1 %(p/p)
(Zn0O) Transesterificacion Metanol/Aceite=4.2- Reactor Batch Central Separacion | Riveros
Palma Crudo Catalizador por medio de una 1.4:1 V=1.7 L; 360 RPM rotable; 38.75 % dg fases Molano %/006
acido catalisis heterogénea Cat= 1-2 %(p/p) T=140C MSR
=2h
. T=318-338 K
. Capacidad de la Reactor Batch . L Valor de
Zeolita beta . Metanol= 35-80 mL — . Estudio Conversion - Shu
Soya La (NOy, Zeolita Betacomoun | ~ . n'r 4 e g V—250_mL, 500 RPM cinético 48.9 % saponifica- et al., 2007
potencial catalizador =48h Aceite= 100mL cion
. Metanol/Aceite=/2-6:1
Efecto del catalizador - P Reactor Batch
Palma (Zns(OH)s(NOs)2 para la esterificacion Etar_]oI/Acelte— 7 500'RPM 15 Trat. 20.6-97.4 % HPLC Soares
Refinado - 2H,0) de AGL Cat= 2-6 %(p/p) = 2h etal., 2008
T=100%140 T B
Sintesis y efecto de la Reactor Qatch
Soya Ce modificado metanéIiZis de aceite Cat= 0-10 %(p/p) V=500 mL Estudio >90 % NIR Soares
Refinado con Mg-Al d Metanol/Acéite= 9:1 cinético etal., 2012
e soya _
T=67 C
=4h
Canola Acidos de Lewis Optimizacion de las Metanol/Aceite= 6-60:1 Reactor Batch Conversion Soriano
.o . — A — 0,
Comercial AICls/ ZnCl, condiciones de 1=6-24h Cat= 5 %(p/p) ANOVA | 9594 NMR et al., 2009
reaccion T=75%110 C
Reactor Batch
. . . V=250 mL; 270 RPM .
Colza CalAlIFesO, Sintesis del Comportamiento del Metanol/Aceite= 15:1 |  ESWAIO | g5 71 o cG Tang
catalizador catalizador _ cinético etal., 2012
Cat= 6 %(p/p)
T=65<CT
=3h
Diferentes métodos Metanol/Aceite= 6-20:1 Tantirungro-
i _ I .
Soya _ SI/MgO de preparacion del Ciit (3.10 5 %(p/p) Rfactor Batch E_stygilo 93.9% NMR techai
Comercial catalizador y el efecto | T=32%75<C V=100 mL cinético
_ etal., 2013
de la temperatura de =12h

calcinacion
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Reactor de alta
. Capacidad de’Ca®© Presion 1-15 bar presion agitado . Conversion .

Sgﬁsg('jo coo como un potengial T= 602120 T V=2 L; 200 RPM Efgtfc'g > 91 % cG vaee

catalizador (CSRT) 1=15-55h Metanol/Aceite= 6:1 "

Cat= 1 %(p/p)

Soprﬂmcl)zs?cci?:g; la Metanol/Aceite= 6-18:1 Disefio
Soya Li/MaO cataﬁza dor Cat=3-15 %(p/p) Reactor Batch factorial con 93.9 % cG Wen
Refinado 9 Y T=328343 K V= 100 mL; 800 RPM puntos = etal., 2010

temperatura de

e centrales
calcinacion
Lo Metanol/Aceite= 3-18:1

Optimizacion de las P\ Reactor Batch .
gg)r;?e rcial CaO/Nay condiciones de ?j‘goﬂ'%ic/" (P/R) Agitacién magnética Eitellt?ég 95 % CG \e/\tll;I 2013

reaccion =1-9h V=200 mL; 300 RPM v

Caracterizacion de los | Metanol/Aceite= 10-30:1 )
Soya WOJAIPO catalizadores y efecto | T=393-453 K Autoclave Estudio Conversién Indice de Xie y Dong
Comercial 4 de las variables sobre | Cat= 1-9 %(p/p) V=250 mL; 350 RPM cinético 72.5% acidez 2012

la conversion 1=15h

Efecto de la

temperatura de Metanol/Aceite=6-15:1 ReactorsBatch . L . . . .
Soya Ca0-Sno, calcinacion, Cat= 4-12 %(plp) V= 250 mlg 600 RPM Estudio | Conversién Contenido | Xie y Lianglian
Comestible N _ cinético 89.3 % de hidroxilo | 2013

caracterizacion de los | %(p/p) =6h

catalizadores

Fuente: Propia 2014.

Cat: Concentracion del catalizador, %(p/p): Porcentaje en peso del catalizador, T: Temperatura, T: Tiemp0 de residencia en el reactor, V: Volumen, RPM: Revoluciones por minuto,
MSR: Metodologia de superficie de respuesta, VPO: Oxido de vanadio fosfatado (VOPO,), SBA: Santa barbarasamorphous, TLC: Cromatografia en capa fina, NMR: Espectroscopia
de resonancia magnética, CG: Cromatografia de gases, HPLC: Cromatografia liquida de alto rendimiento, NIR¥Espectroscopia de infrarrojo cercano.
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Anexo 3. Método oficial A.O.C.S 2000 (5a — 40). Acidos grasos libres

Definicién: éste método determina los acidos grasos libres existentes en una
muestra.

Campo deaplicacion: Aplicable a todos los aceites vegetales crudos y refinados,
aceites marines y grasas animales.

Aparatos:

1.- Botellas para®muestras de aceite de 115 o 230 ml (4 u 8 0z) o matraces
Erlenmeyer.

Reactivos:

1.- Alcohol etilico al 95 % El alcohol debera dar un punto final definido con
fenolftaleina, y debera ser‘neutralizado con alcali a un color rosa palido pero
permanente justo antes de usarse:

2.- Solucién indicadora de fenolftaleéina 1 %, en alcohol al 95 %.

3.- Solucion de hidroxido de sodiogestandarizada. Ver especificacion AOCS H 12-
52. Ver tabla para la normalidad “correcta de solucion de hidréxido de sodio,
dependiendo de la concentracion esperada de acidos grasos libres en la muestra.

Procedimiento:

1.- Las muestras deberan ser mezcladas y tetalmente liquidas antes de pesarse.
No calentar la muestra a mas de 10 €"por arriba de | punto de fusion.

2.- Usar la tabla para determinar el peso de la muéstra de varios rangos de acidos
grasos. Pesar el tamafio de muestra correspondiente.en el matraz Erlenmeyer.

Rango de A.G.L. (%) Gramos de mL de Alcohol Conc. de Alcali
muestra
0.00a0.2 56.4 + 0.2 50 _. 0.1N
0.2a1.0 28.2+0.2 50 0.1N
1.0 a 30.0 7.05 + 0.05 75 ") 0.25N
30.0 a 50.0 7.05 + 0.05 100 0.25No
50.0 a 100 3.525 + 100 % 10N

3.- Adicionar la cantidad especificada en alcohol caliente neutralizado.y~2 ml de
indicador.

4.- Titular con hidréxido de sodio estandar, mezclar vigorosamente hasta.que
aparezca el primer color permanente rosa de la muestra con la misma intensidad
como la del alcohol neutralizado antes de la adicion de la muestra. El color debe
persistir por 30 segundos.
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5.- El porcentaje de acidos grasos libres en muchos tipos de grasas y aceites es
calculado como acido oleico, aunque en aceites de coco y palma es
frecuentemente expresado como acido laurico y acido palmitico.

Acidos grasos libres como oleico, %:

ml de &lcalix.N x 28.2
Peso de muestra

Acidos grasos libres, ecomo latrico, %:

ml de alcali x N x 20.0
Peso de muestra

Acidos grasos libres como palmitico, %:

ml de &lcali x N x 25.6
Peso de muestra

6.- Los acidos grasos libres son frecuentemente expresados en términos de valor
de acido en lugar de % de acidos grases. El valor de acidos grasos esta definido
como el nimero de mg de KOH necesario para neutralizar 1 g de muestra. Para
convertir % de acidos grasos libres (com@ 0leico) a valores de acido, multiplicar el
% de acidos grasos libres por 1.99.
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Anexo 4. Sintesis 0xido de circonio puro y modificado

Hidroxid de circnil Zr(OH),

Acondicionamiento de materiales

Camara de atmodsfera inerte

1-Butanol

Hidrolisis (10 'min)

Agitacion a
temperatura
controlada

Agitacion a
temperatura
controlada

Agua destilada
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Circonio + Acido sulfarico (15% en peso)

Circonio + Acido boérico (20% en peso)

Calcinacion
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Sintesis de biodiesel a partir de aceite crudo de palma
(Elaeis guineensis Jacq.) utilizando ZrO2 modificado con

boro
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