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RESUMEN

TITULO: TRANSESTERIFICACION DE ACEITE DE RICINO CON METANOL UTILIZANDO
COMO CATALIZADOR HETEROGENEO CASCARA DE HUEVO MODIFICADA'.

AUTORES: MARLON EDINSSON CEBALLOS ROJAS, N
WILBERTH ENRIQUE HERNANDEZ MOSCOSO

PALABRAS CLAVE: Transesterificacion, cascara de huevo (CH), aceite de ricino, catalisis
heterogénea, viscosidad, termogravimetria.

DESCRIPCION:

El impacto ocasionado en el medio ambiente por el uso de combustibles fésiles ha motivado la
busqueda de nuevos combustibles sostenibles como el biodiesel. En este trabajo se realiz6 la
transesterificacion de aceite de ricino con metanol utilizando como catalizador heterogéneo
cascara de huevo modificada.

La cascara de huevo fue modificada por medio de tratamientos de calcinacion, hidratacion-
deshidratacién e impregnacion con KOH, los sélidos obtenidos fueron caracterizados por medio de
adsorcién-desorcion de N,, basicidad, DRX y microscopia electronica de barrido, mostrando que en
los procesos de calcinacion cuando se libera el CO, o el H,O ocasionan una fracturacion de la
estructura cristalina, lo cual se refleja en el mejoramiento de las propiedades del sélido.

Se encontrd que después de cierto porcentaje de impregnacion la actividad catalitica de la CHI
disminuye debido al taponamiento de los sitios activos. Por medio del programa estadistico
STATGRAPHICS, se determiné que el cambio de CHC a CHH como catalizador tiene mayor efecto
en la disminucién de la viscosidad del biodiesel obtenido, seguido de la relacion molar y el
porcentaje catalizador no tuvo influencia significativa en la variable de respuesta. El biodiesel
sintetizado fue estudiado por medio de andlisis termogravimétrico y viscosidad cinematica.

La CHH se reutiliz6 en las mejores condiciones de reaccion, evidenciando una pérdida de actividad
ocasionada posiblemente por envenenamiento de los sitios activos por reactivos o productos de la
mezcla de reaccién. Segun la prueba de Wilcoxon no hay diferencia significativa entre utilizar CHH
o CHI, bajo las condiciones de reaccién estudiadas.

:*Proyecto de grado
Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero.
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ABSTRACT

TITLE: TRANSESTERIFICATION OF CASTOR OIL WITH METHANOL EMPLOYING MODIFIED
EGGSHELLS AS HETEROGENEOUS CATALYST™

AUTHORS: MARLON EDINSSON CEBALLOS ROJAS N
WILBERTH ENRIQUE HERNANDEZ MOSCOSO " .?

KEY WORDS: Transesterification, eggshells, castor oil, heterogeneous catalysis, viscosity,
thermogravimetry

The impact caused on the environment due to the use of fossil fuels has led to the search for new
sustainable fuels such as biodiesel. In this work the transesterification of castor oil with methanol
employing modified eggshells as heterogeneous catalyst was carried out.

Eggshell was modified by means of calcination, hydration-dehydration and KOH impregnation
treatments. Catalysts were characterized by N, adsorption and desorption, basicity, DRX and
Scanning Electron Microscopy (SEM), exhibiting that in the calcination processes, when CO, or H,O
are released, fracturing of the crystalline structure is generated, which is reflected in the
improvement of the properties of the solid.

It was found that after certain percentage of impregnation the catalytic activity of CHI decrease due
to the active sites blockage. By means of the statistical program STATGRAPHICS, it was
determined that the change of CHC to CHH has higher effect on the decrease of the viscosity of the
biodiesel obtained, followed by the molar relation. On the other hand, the percentage of catalyst did
not have any significant influence on the variable of response. The synthesized biodiesel was
researched through thermogravimetry analysis and kinematic viscosity.

CHH was reused in the best reaction conditions, exhibiting a loss of activity due to possibly the
active sites blockage by reagents or products from the reaction mixture. According to the Wilcoxon’s
test there is no significant difference between using CHH or CHI, under the reaction conditions
employed in this work.

:*Degree work
Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Ph.D. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero.
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INTRODUCCION

Actualmente los combustibles fésiles son la fuente de energia mas importante a
nivel mundial, cubriendo el 85% de la demanda energética [1]. Sin embargo, la
combustion de éstos genera un impacto ambiental, ya que producen grandes
cantidades de gases de efecto invernadero (SO COy NO,), hidrocarburos no
quemados y cenizas finas [2]. Ademds, estos son recursos naturales no
renovables y sus reservas son limitadas [3, 4]. Por esta razon, es necesaria la
busqueda de nuevas alternativas de energia que sean sostenibles, econémicas y

amigables con el medio ambiente.

El biodiesel es un combustible sintetizado a partir de materias renovables que en
la actualidad sustituye de manera parcial o total al diésel de petréleo en motores
de ignicién por compresion. Es una mezcla de ésteres metilicos procedentes de la
transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales con un alcohol de
cadena corta, usualmente metanol o etanol, en presencia de un catalizador que
puede ser &cido o bésico. La reaccion se puede dar en fase homogénea o
heterogénea segun la fase que presente el catalizador en el medio de reaccion [5-
8]. Las variables que afectan el rendimiento, conversiébn y cinética de la
transesterificacion son: el tipo de materia prima, el tipo y concentracion de
catalizador, tipo de alcohol, la relaciébn molar alcohol:aceite (RM), el tiempo de
reaccion, la temperatura, agitacion, contenido de humedad y porcentaje de acidos

grasos libres [9-11].

Las principales ventajas del biodiesel son su bajo contenido de azufre y su mayor
lubricidad comparado con el diésel. También, posee mayor indice de cetano, tiene
un alto punto de inflamacion lo que aumenta la seguridad en el almacenamiento y

transporte, es renovable, biodegradable y disminuye las emisiones de gases
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toxicos y de otras sustancias volatiles [5, 6, 12, 13]. No obstante, las emisiones de
oxidos de nitrégeno aumentan ligeramente como consecuencia de las altas
temperaturas y presiones que se alcanzan en la camara de combustion, tiene
mayor costo de produccion respecto al diésel convencional y su operatividad en
climas frios es limitada debido a que tiene mayor viscosidad, punto de vertido y
punto de niebla, lo cual puede obstruir las tuberias y los filtros impidiendo que el
combustible llegue al motor [5, 14].La normativa europea que asegura la calidad

del biodiesel se establece en la norma EN 14214.

Uno de los mayores inconvenientes en la produccion de biodiesel es su alto costo,
lo cual no lo hace aun competitivo frente al diésel, ya que la materia prima
constituye aproximadamente entre el 70 al 95% del costo global de produccion [2,
15-17]. Inicialmente se emplearon aceites comestibles con una concentracion baja
de acidos grasos libres, sin gomas ni impurezas tales como aceite de soja, girasol,
oliva, algododn, colza y palma, de los cuales se obtiene un biodiesel de buena
calidad. Sin embargo, lo anterior generé un aumento del precio de estos aceites y
la controversia sobre emplearlos para la produccion de energia o el consumo
humano [18-20]. Es por esta razén que el uso de grasas animales, residuos de
aceite de freir y aceites no comestibles como materia prima, son una alternativa

importante para reducir el costo de produccién de biodiesel [21-23].

El aceite de higuerilla o de ricino, es un aceite no comestible, extraido de las
semillas de la higuerilla (Ricinus communis) que contiene entre 48 y 52% de peso
en aceite y una productividad de 470 kilogramo de aceite por hectarea [18, 24].
Este aceite esta compuesto entre un 80 a 90% de acido ricinoleico o acido 12-
Hidroxi-cis-octadec-9-eonico, 3 a 6% de acido linoleico, 2 a 4% de acido oleicoy 1
a 5% de acido graso saturado [21, 24, 25]. La quimica del aceite de ricino se
centra en el alto contenido de acido ricinoleico, el cual posee 18 atomos de
carbono y cuya estructura tiene un grupo carboxilo en el carbono 1, un doble

enlace en el carbono 9 y un grupo hidroxilo en el carbono 12 (Figura 1). Estas
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caracteristicas estructurales y funcionales del &cido ricinoleico son responsables
de la alta viscosidad, higroscopicidad, reactividad de la molécula y miscibilidad en
alcohol [26].

Figura 1. Estructura molecular del triglicérido de aceite de ricino.

o]
Il

H.C—O0—C—R;y H:G—O0—C—R;, Donde:
o]

HC—O—E—H * I ?H
1 HG—0—C—FR, Ry = —(CHQ}CHZCH*CHg*CH%CHQ%CHS
9 9 : 5
HoC—O—C—R; HC—0—C—Hp Rz =otros derivades de 4cidos grasos
Fuente: [27].

Debido a las propiedades del aceite de ricino, éste ha sido utilizado para la
produccion de biodiesel. Algunas investigaciones han estudiado el efecto de
distintas variables de reaccion tanto en fase homogénea [4, 28-30] como
heterogénea [18-20, 27]. En fase homogénea, Meneghetti et al. [30] compararon la
etandlisis y la metandlisis del aceite de ricino usando distintos catalizadores
bésicos y acidos. Observaron que la metandlisis es méas rapida que la etandlisis.
Obtuvieron un rendimiento del 85% con KOCH3; y metanol a 1 h y 60°C, mientras
con etanol a 6 h y 80°C un rendimiento de 77%. Para una condicion de 60°C, 1 hy
metanol reportaron un rendimiento del 80% con NaOCH3; 70% con H,SO4 y 60%
con HCI. En fase heterogénea, Sanchez et al. [18] emplearon como catalizador cal
hidratada calcinada y reportaron un 98% de conversion a 14 horas de reaccién a
temperatura ambiente, atribuyéndolo a la miscibilidad del aceite de ricino en

metanol.

Ademas del metanol y el etanol, otros alcoholes como propanol, isopropanol,
etilenglicol, butanol y pentanol han sido estudiados para la produccion de biodiesel
[12, 26, 31]. Sin embargo, el metanol es el alcohol mas utilizado debido a su bajo

costo y mayor velocidad de reaccion en comparacion con otros alcoholes; no
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obstante, no es renovable, es altamente toxico, mas volatil e inflamable, por lo cual

se debe tener precaucion y cuidado en el manejo de este reactivo quimico [4, 30].

En la transesterificacion de Triglicéridos (TAGs), un mol de TAGs y tres moles de
metanol, reaccionan en presencia de un catalizador, en tres etapas consecutivas y
reversibles para producir ésteres metilicos y glicerol (Figura 2). En la primera
etapa el metanol reacciona con los TAGs para formar diglicéridos y ésteres
metilicos. En la segunda etapa, el metanol reacciona con los diglicéridos para
formar monoglicéridos y ésteres metilicos. Finalmente, los monoglicéridos
reaccionan con metanol para formar ésteres metilicos y glicerol (Anexo A). De
acuerdo a lo anterior, por cada tres moles de ésteres metilicos sintetizados se

produce un mol de glicerol [32-35].

Figura 2. Reaccion de Transesterificacion

Triglicéridos + CH;OH = Diglicéridos + R,COQCH,
Diglicéridos + CH;OH = Monoglicéridos + R,COOCH;> Biodiesel
Monoglicéridos + CH,0H = Glicerol + R;COQCH;|

Triglicéridos +3 CH;OH = Glicerol + Esteres Metilicos (Biodiesel)

Donde R;, Ry, Ry son cadenas hidrocarbonadas que contienen de 15 a 21 atomos de carbono

Fuente: [33].

En la industria para la produccion de biodiesel tradicionalmente se han utilizado
catalizadores homogéneos basicos como hidroxidos y alcéxidos de metales
alcalinos, con tiempos y temperaturas de reaccién relativamente bajos (1 hora y
60-70°C) [8, 11, 14], con la desventaja de que el catalizador no puede ser
reutilizado y se requieren etapas de neutralizacién, lavado y secado para remover
el catalizador y el glicerol del biodiesel. Estas etapas aumentan el costo del
producto y generan problemas de contaminacion por los efluentes que se
producen y que deben ser tratados (20 litros de agua de lavado por 100 litros de

aceite procesado). Ademas, se requieren materias primas de alta calidad para
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evitar reacciones de hidrdlisis y saponificacion, por la presencia de agua y acidos
grasos libres [11, 18, 36].

Una alternativa al uso de catalizadores homogéneos, es la utilizacion de
catalizadores basicos heterogéneos. Los catalizadores heterogéneos disminuyen
los costos de produccion debido a que finalizada la reaccion el catalizador se
puede recuperar por procesos fisicos, lo que conlleva a la eliminacién de las
etapas de neutralizacion y purificacion [8, 11, 17]. No obstante, al utilizar un
catalizador heterogéneo se requiere mayor tiempo de reaccidén y se necesitan
condiciones de operacion mas severas (elevadas temperaturas y presiones, mayor
relacion molar alcohol:aceite), debido a los problemas difusionales en la mezcla de
reaccion por la formacién de tres fases (alcohol/aceite/catalizador) en aceites

inmiscibles en alcohol [3, 15, 37].

Entre los catalizadores heterogéneos que han sido investigados se encuentran los
oxidos basicos, que se mencionan segun su actividad catalitica:
MgO<CaO<SrO<BaO [3, 38]. D'Cruz et al. [39] reportaron en su estudio que
cuando se utilizaron catalizadores a base de BaO, el bario presentd altos niveles
de lixiviacién en la fase éster. Otros autores utilizaron el SrO, que mostré altos
rendimientos; sin embargo, este se disolvié por completo en el medio de reaccion,
considerandose como catdlisis homogénea [3]. Becerra, M. [11] reportd en su
estudio que el MgO no muestra actividad catalitica considerable. Por otra parte, el
CaO a pesar de tener menor actividad catalitica que el SrO y BaO, es considerado
un catalizador promisorio, debido a su baja solubilidad en metanol, bajo precio,
menor toxicidad, facil preparacion, condiciones de reaccion moderada, y

disponibilidad tanto en fuentes naturales como en residuos [20, 38, 40-43]
Algunas investigaciones se han centrado en aprovechar el calcio proveniente de

desechos de crustaceos (camaron, langosta y cangrejo) y cascaras de huevo de

gallina, pato y avestruz, para utlizarlos como catalizadores en la
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transesterificacion de aceites [15, 27, 44, 45]. Viriya-empikul et al. [44] calcinaron a
800°C por 4 horas cascaras de huevo, residuos de caracol dorado y meretrix
venus (almeja), para transformar el CaCO3; en CaO (Ec.1l) y asi usarlo en la
transesterificacion de aceite de oleina de palma. Obtuvieron 90% de FAME (Metil
ésteres de acidos grasos) en dos horas de reaccion cuando se utilizd la cascara
de huevo. Ademas, la cascara de huevo fue el catalizador mas activo, ya que
presentd mayor contenido de calcio, menor tamafio de particula y mayor area

superficial en comparacion a los otros residuos.

A
CaCO; — Ca0 + CO, (Ec.1)

La céscara de huevo es un bioceramico que estd compuesto en un 94% de
carbonato de calcio (CaCO3), 1% de carbonato de magnesio, 1% de fosfato de
calcio y 4% de materia organica [34], que al calcinarse libera el CO, de su
estructura, obteniendo como fase principal el CaO. Durante la calcinacion la
cascara se transforma de una estructura cristalina irregular a una cristalina regular
y el tamafio de sus particulas disminuye [45]. Wei et al. [45] estudiaron el efecto de
la temperatura sobre la estructura y actividad de la cdscara de huevo como
catalizador, donde confirmaron por medio de la técnica de termogravimetria que la
pérdida de CO, en la cascara se da entre 700-800°C; ademas corroboraron con
los perfiles de DRX que a temperaturas inferiores de 700°C la fase predominante
es el CaCO3y después de 800°C es el CaO. Finalmente, los autores reportaron
una conversion del 97 al 99% cuando la cascara se calcin6 a 800°C, del 90%

cuando se calcind a 700°C y del 30% a temperaturas menores de 600°C.

Para mejorar la rentabilidad del proceso de produccion de biodiesel con
catalizadores heterogéneos, es necesario sintetizar sélidos con mejores
propiedades cataliticas [3]. Por esta razon, se han estudiado técnicas para
aumentar el area superficial de los sélidos, su basicidad y estabilidad. Una de las

técnicas mas implementadas es la impregnacion de compuestos alcalinos como
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KOH, KF, Kl, especie de litio y bromo sobre los catalizadores soélidos, con el fin de
aumentar el niumero de sitios basicos y la fuerza basica [46-49]. Liao et al. [9]
impregnaron el CaO con 10, 15, 20 y 25% de KOH, y usaron estos catalizadores
en la transesterificacion de aceite de jatrofa, encontrando que el CaO impregnado

con 20% de KOH presenté la mayor actividad catalitica (96.5% de conversion).

Otra técnica para mejorar la actividad catalitica de los solidos, consiste en
aumentar su area superficial [37, 43]. Niju et al. [15] desarrollaron un catalizador
altamente activo a partir de cascaras de huevo mediante un tratamiento de
calcinacion-hidratacion-deshidratacion, con el cual lograron un incremento en el
area superficial del 131% respecto a la cascara calcinada y una modificacion en su
estructura, reportando una conversion del 79.62% con cascara calcinada y 94.52%
con la cascara que recibio el tratamiento. Posteriormente, los investigadores
reutilizaron la cascara durante 6 ciclos, obteniendo rendimientos por encima del
90%, utilizando RM 12:1 alcohol:aceite de fritura, 5% catalizador y 60°C a una

hora de reaccion.

El analisis termogravimétrico y la viscosimetria son dos metodologias alternativas
y econémicas para analizar el grado de avance de la transesterificacion de
aceites. La termogravimetria consiste en la variacion de masa de una muestra
cuando se calienta a una velocidad de calentamiento definida. Para el biodiesel
esta técnica puede usarse debido a que el punto de ebullicion de los ésteres de
alquilo de &cidos grasos son inferiores a sus triglicéridos correspondientes, como
consecuencia, el evento térmico de los ésteres ocurre a temperaturas mas bajas
en comparacion a la temperatura de los triglicéridos, por lo cual, mayor pérdida de
masa en el primer evento térmico indica que hay mayor contenido de ésteres en la
muestra. La viscosidad es una caracteristica fisico-quimica que puede definirse
como una medida de resistencia del flujo de un liquido asociado a la friccién
interna de una parte de un fluido que fluye sobre otra. Debido a la estructura

molecular de los aceites, estos tiene mayor viscosidad que los ésteres, por lo cual,
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mayor viscosidad hace referencia a mayor cantidad de glicéridos sin reaccionar
[50].

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, el objetivo de esta investigacion
consiste en aprovechar un residuo agricola para obtener un catalizador sélido a
partir del tratamiento de hidratacion-deshidratacion de la cascara de huevo
previamente calcinada (CHC), asi como estudiar la influencia del tratamiento en
las propiedades del solido y en su actividad catalitica en la transesterificacion de
aceite de ricino con metanol. Ademas, se comparara la cascara de huevo
hidratada-deshidratada (CHH) con un catalizador obtenido de la impregnacién de

cascara de huevo calcinada con KOH (CHI).
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1. METODOLOGIA

Figura 3. Diagrama de etapas de la investigacion.
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Materiales y Reactivos: El aceite de ricino fue suministrado por Laboratorios
Ledn S.A (Anexo B). Metanol absoluto (CH3;OH, Merck). Para la impregnacion se
uso hidréxido de potasio (= 85%, Merck). Para determinar la fuerza béasica de los
catalizadores se usé azul de bromotimol (JT Baker), fenoftaleina (Merck), 2.4-

Dinitroanilina (Merck) y para determinar la basicidad de los catalizadores, se utilizo

acido benzoico (= 99.5%, Carlo Erba).
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1.1 CARACTERIZACION DE LA CASCARA DE HUEVO

La composicion elemental de la cascara de huevo fue determinada por medio de
fluorescencia de rayos X mediante el método QUANT-EXPRESS vy la estructura
cristalina del material se analiz6 mediante difraccion de rayos X usando un
difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria
DaVinci (Anexo C). Los andlisis cualitativos de las fases presentes en las
muestras se realizaron mediante la comparacion del perfil obtenido con los perfiles
reportados en la base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data
(ICDD).

1.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Las cascaras de huevo se lavaron con agua destilada para eliminar los restos de
materia organica. Se secaron durante 12 horas en el horno. Posteriormente se
maceraron para reducir su tamafio y se tamizaron para obtener un sélido de

diametro de particula entre 180-300 pm.

1.2.1 Calcinacién (CHC): Para convertir el CaCO3; en CaO se siguid la
metodologia reportada por Niju et al. [15], cambiando el tiempo de calcinacion de
2.5 horas. Se calcind la cascara pulverizada en un horno de mufla a 900°C en
condiciones de aire estatico durante 3 horas, empleando una rampa de

calentamiento de 300°C/h.

1.2.2 Hidratacion-Deshidratacion (CHH): Se siguio la metodologia reportada por
Yoosuk et al. [37] con una modificacion en el tiempo de secado y el tiempo de
deshidratacion del sélido. Se mezclaron 10 g de CaO derivado de la cascara de

huevo con 60 ml de agua destilada en un balén fondo redondo con sistema de

26



condensacion a 60°C durante 6 horas, luego se filtr6 esta mezcla y el solido se
secO en un horno a 120°C durante 3 horas. Posteriormente este es macerado y
tamizado para obtener un tamafio de particula entre 180-300 um. Finalmente, el
solido obtenido se deshidratd mediante calcinacion a 600°C durante 4 horas con
una rampa de calentamiento de 200°C/h, para cambiar de forma hidroxido a 6xido
de calcio.

1.2.3 Impregnacion con KOH (CHI): La impregnacion fue realizada siguiendo la
metodologia de Liao et al. [9] con una modificacion en la cantidad de agua de la
solucion de KOH vy el tiempo de secado. CaO derivado de la cdscara de huevo se
impregno con 5, 10 y 20 %p/p de KOH con base al peso de CaO. Cada cantidad
(0.59g,1 gy 2 g) de KOH se disolvié en 60 ml de agua destilada y se mezclaron
con 10 g de CaO a temperatura ambiente durante 2 horas. Después, la mezcla se
sec6 en el horno a 120°C durante 4 horas, posteriormente se macerd y tamizo
para obtener un tamafio de particula entre 180-300 um. El sélido obtenido se

calcind a 600°C durante 4 horas con una rampa de calentamiento de 200°C/h.

Para determinar cuél de los tres soélidos obtenidos en el tratamiento de
impregnacion tiene mayor actividad catalitica, estos se emplearon en la
transesterificacion de aceite de ricino con las siguientes condiciones: RM 9:1,
2.5% p/p (peso catalizador/peso aceite), 60°C y un tiempo de reaccion de 2 horas.
Al biodiesel obtenido se le realiz6 un analisis termogravimétrico (TGA) (Anexo D)
para conocer el grado de avance de la reaccion, ya que el punto de ebulliciébn de
los ésteres es menor que el de los triglicéridos [50]. Para verificar si la obtencién
de biodiesel fue catalizada en fase homogénea o heterogénea, se mezclo
inicialmente el catalizador (impregnado con KOH) con metanol y se agitdé durante
una hora, posteriormente se retir0 el catalizador por filtracion. Luego, el metanol se
mezcl6é con el aceite bajo las condiciones de reaccion [48]. Al biodiesel obtenido

se le realiz6 mediciones de TGA.
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1.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

1.3.1 Adsorcion-desorcion de N, La determinacion del area superficial de los
catalizadores de cascara de huevo, se realiz6 mediante la construccion de
isotermas de adsorcion-desorcion, empleando nitrogeno liquido a 77K y aplicando
el método BET (Brunauer, Emmett y Teller, 1938). El analisis fue llevado a cabo
en un equipo marca Micromeritics 3FLEX, con previa desgasificacion de la

muestra a 120°C.

1.3.2 Basicidad: Se determind por el método de titulacion de Hammett. Se
utilizaron tres indicadores para medir la fortaleza béasica (H_): azul de bromotimol
(7.2<H_<9.3), fenolftaleina (9.3<H_<12.2), 2.4.6-trinitroanilina (12.2<H_<15) y 2.4-
dinitroanilina (15<H_<18.4). Para los autores no se tuvo disponible la 2.4.6-
trinitroanilina, por ello el rango de fenoftaleina se establecié de (9.3<H_<15). Se
mezclé 0.1 g de catalizador con 2 ml de una solucion del indicador (1 mg de
indicador por 1 ml de metanol). Al observar el cambio de color del indicador, el
valor H_ de los sitios basicos se considera mayor al valor de pK, del indicador.
Esta suspension fue valorada en &acido benzoico para determinar la basicidad
(Anexo E)

1.3.3 DRX: La estructura cristalina de los catalizadores preparados se analizo
mediante difraccion de rayos X usando un difractometro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE (Anexo C).

1.3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM): La morfologia del material se

estudio en el equipo QUANTA FEG 650 con un detector LFD (large field detector)

a 8 Kvy 10 Kv de voltaje en modo de operacion de bajo vacio.
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1.4 OBTENCION DE BIODIESEL

Para la transesterificacion del aceite de ricino se utilizé6 un montaje que consta de
un balén de 250 ml fondo redondo de una sola boca, un condensador de reflujo,
un bafio de aceite y una plancha de calentamiento con agitacion y control de
temperatura (Anexo F).

Figura 4. Etapas experimentales para la produccién de biodiesel.

Catalizador

Mezclado a Temperatura
ambiente (15 min)

y Rotoevaporacion™™ Biodiesel

agua, glicerol [ Restos de agua y
exceso de alcohol alcohol

* El aceite de ricino se precalienta a la temperatura de reaccion.

**|_a temperatura de reaccion es de 60°C y la agitacion es de 250 rpm.

***E| agua de lavado se calienta a 60°C y se agrega en el embudo de decantacién para facilitar la
separacion de fases.

**+*|_as condiciones de la rotoevaporacion son 80 mmHg, 80°C y 80 rpm por 30 min.

1.4.1 Pruebas preliminares: Para analizar el efecto del tiempo de reaccion, se
realiz6 un muestreo a diferentes tiempos, usando como catalizador CHC y CHH a
60°C, RM 9:1 y 2.5 %p/p cantidad de catalizador. Por otro lado, se realizaron
pruebas para determinar el efecto de la cantidad de catalizador, estas reacciones
se realizaron con 2.5% y 5 %p/p de CHC y CHH a 60°C y RM 9:1. Las muestras
obtenidas en ambas pruebas se analizaron por TGA.

1.4.2 Disefio de experimentos: Las variables que se estudiaron en el disefio de

experimentos son la relacion molar alcohol:aceite, la cantidad de catalizador y el
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tipo de catalizador. El tiempo de reacciéon se definié en las pruebas preliminares y
la temperatura de 60°C se establecié teniendo en cuenta la temperatura de

ebullicién del metanol [30].

Tabla 1. Variables y sus niveles para el disefio de experimentos.

RM Alcohol:Aceite 6:1 9:1 12:1 Cuantitativa
% de catalizador 1.5% 2.5% 3.5% Cuantitativa
Tipo de catalizador CHC CHH Cualitativa

En la Tabla 1 se muestran las variables y niveles para el disefio de experimentos,
estos fueron escogidos segun la literatura y de acuerdo a los resultados de las
pruebas preliminares. En el estudio experimental se realizé un disefio factorial 2°
para los niveles extremos de cada factor cuantitativo y cualitativo, y una prueba en
los puntos centrales de las variables cuantitativas para cada nivel del factor
cualitativo. De esta manera se realizaron 10 experimentos, cada uno con una
réplica con el fin de determinar qué factores experimentales tienen mayor impacto

en la respuesta [51]. Se utiliz6 STATGRAPHICS como herramienta estadistica.

La variable de respuesta de este disefio de experimentos es la viscosidad
cinematica, la cual es una medida indirecta y econdmica de analizar el grado de
avance de la reaccion, ya que altos valores de viscosidad hacen referencia a gran
cantidad de glicéridos sin reaccionar [50]. Sin embargo, es importante mencionar
que los estandares de calidad del biodiesel especifican que el contenido en éster
se determina por medio de cromatografia de gases (EN 14113), pero esta técnica

no estuvo disponible para los autores.

1.4.3 Caracterizacion del biodiesel: Se determind la viscosidad dinamica y la

densidad del biodiesel a 40°C con el fin de calcular la viscosidad cinematica.
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1.4.3.1 Viscosidad: Se determiné la viscosidad dindmica por medio de un equipo
BROOKFIELD PROGRAMMABLE DV-II+RHEOMETER y punta SC4-18.

1.4.3.2 Densidad: La densidad fue medida haciendo uso de un picnémetro de 10

ml y una balanza analitica.

1.4.4 Reusabilidad del catalizador: La reusabilidad del catalizador se realizé con
las mejores condiciones de reaccion segun el disefio de experimentos, una vez
terminada la reaccion, el catalizador se filtrd, se lavd con metanol y se sec6 a
120°C por 3 horas. El catalizador se reutiliz6 a las mismas condiciones de
reaccion hasta observar una pérdida de actividad. El biodiesel obtenido en cada

reutilizacion se analizé por medio de TGA y viscosidad. [48].

1.5 COMPARACION CASCARA DE HUEVO HIDRATADA (CHH) Y CASCARA
DE HUEVO IMPREGNADA (CHI)

Se realizé la comparacion de la CHH con la CHI para determinar cual de los dos
tratamientos tuvo mayor influencia en la actividad catalitica para la produccién de
biodiesel, partiendo del hecho de que para la preparacion de la CHI se utiliza un
compuesto altamente activo y usado en la produccion de biodiesel como lo es el
KOH. Para determinar si hubo diferencia o significancia entre los dos tratamientos
se utilizé la prueba de suma de rangos de Wilcoxon para dos muestras
dependientes. Este modelo estadistico corresponde a un equivalente de la prueba
“t” de Student, pero se aplica en mediciones en escala ordinal para muestras
dependientes [52]. La prueba de Wilcoxon se realiz6 con los resultados de

viscosidad de 5 reacciones a diferentes condiciones usando los dos catalizadores.
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2. ANALISIS Y RESULTADOS.

2.1 CARACTERIZACION CASCARA DE HUEVO

En la Tabla 2 se observa la composicion elemental de la cascara de huevo, en la
cual los elementos de mayor presencia son el oxigeno (O), calcio (Ca) y carbono
(C), y otros compuestos en pequeiias proporciones. Estas composiciones tienen
similitud con lo reportado por Boro et al. [34]: 94% de CaCO3; (45.12% O, 37.6%
Cay 11.28% C), 1% de MgCO3(0.57% O, 0.28% Mg, y 0.14% C), 1% de Caz(POy)
2(0.41% O, 0.38% Ca, 0.2% P y) y 4% de materia organica.

Tabla 2. Composicion elemental de la cascara de huevo.

' Ca| O] C [Mg| P [Na| K| S | sr| S

38.20148.09|12.31| 0.48 | 0.12 | 0.09 | 0.04 | 0.03 | 0.02 | 0.02

En la Figura 5 se observa los perfiles de difraccién de rayos-x de la cascara de
huevo, donde se aprecia la alta cristalinidad y se destacan las sefiales de maxima
intensidad caracteristicas de la Calcita (CaCO3), a angulos 26 de 23.14°, 29.47°,
36.04°, 39.50°, 43.25°, 47.58° y 48.60°, tal como lo reporta Wei et al. [45]. Lo
anterior confirma que la fase principal de la cascara de huevo es la calcita.
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Figura 5. Perfil de DRX de la cascara de huevo.
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2.2 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Las curvas del andlisis termogravimétrico del aceite de ricino, biodiesel sintetizado
con catalizador homogéneo (Etanol y NaOH) y el biodiesel obtenido con los
catalizadores impregnados con 5, 10 y 20 %p/p de KOH, se muestran en la Figura
6A. Se observa que la pérdida de masa del aceite de ricino ocurre a una
temperatura de 328.4°C y la pérdida de masa del biodiesel con catalizador
homogéneo a 208.5°C. Lo anterior es debido a que el punto de ebullicion de los

triglicéridos es mayor que el de los metilésteres [50].

33



Figura 6. A) Termogramas de biodiesel obtenido con catalizador impregnado
con 5, 10y 20% de KOH. B) Prueba de lixiviacién catalizador impregnado con
5% KOH.
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Se puede observar en la Figura 6A, que la curva de biodiesel obtenida al utilizar el
catalizador impregnado con 20 %p/p KOH se asemeja a la curva del aceite de
ricino, por lo cual, se puede deducir que la conversion a biodiesel es baja cuando
se utiliza este catalizador. Para los catalizadores impregnados con 5y 10 %p/p de
KOH se observa que las curvas presentan pérdidas de masa en los mismos
rangos de temperatura, por lo que se puede inferir que no hay diferencia
apreciable en la actividad de los catalizadores. De acuerdo a lo anterior, se
determiné trabajar con 5 %p/p de KOH para el tratamiento de impregnacion. La
disminucién de la actividad catalitica al aumentar el porcentaje de KOH
impregnado sobre la cascara de huevo concuerda con lo reportado por Wen et al.
[48], quienes impregnaron CaO con KF para usarlo en la transesterificacion de
aceite de semilla de sebo chino, y determinaron que después de cierto porcentaje
de KF impregnado, éste no se distribuy6 de manera uniforme sobre el CaO,
cubriendo los sitios activos, lo que ocasion6 una disminucion de la actividad

catalitica.
En la Figura 6B se observan los termogramas del biodiesel y de la prueba de

lixiviacion al utilizar catalizador impregnado con 5 % p/p de KOH, en el cual se

verifica que la reaccion ocurre en fase heterogénea porque el termograma de la
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prueba de lixiviacion se asemeja al termograma del aceite de ricino, mostrando
gue no hubo reaccion al retirar el catalizador del medio de reaccion. Liu et al. [47]
impregnaron CaO con KF y realizaron pruebas de lixiviacibn con metanol, agua,
biodiesel, glicerol, aceite de soja y acido oleico para medir el contenido de Ca, Ky
F por medio de absorcién atbmica. Como resultado del estudio reportaron bajas
concentraciones de estos elementos en la mayoria de los solventes utilizados,

excepto en agua y metanol.

2.3 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

2.3.1 Adsorcion-desorcion de N: El area superficial de los catalizadores se
muestran en la Tabla 3. La cdscara de huevo sin calcinar present6 un area de 0.15
m2/g. La eliminacién del CO, de la cascara de huevo (CH) en el proceso de
calcinacion ocasion6 fracturacion de la estructura cristalina, lo cual se reflejé en un
aumento del area superficial del material. La CHC presentd un area superficial de
0.71 m?/g, este resultado es menor al valor reportado por Niju et al. [15] de 3.72
m2/g y Viriya et al. [44] de 1.10 m?/g, esta diferencia puede ser debido al tamafio

de particula y las condiciones de calcinacion empleadas en cada estudio.

Tabla 3. Area superficial de los catalizadores.
CH CHC CHI CHH
0.15 0.71 13.60 17.04

Al hidratar la CHC, el CaO se transforma en Ca(OH),, que al calcinarse
(deshidratarse) el Ca(OH), a 600°C libera el agua absorbida, ocasionando un
efecto similar a la liberacion del CO, de la estructura de la cascara de huevo, por
lo cual, el sélido obtenido del tratamiento tiene mayor area superficial que la CHC.

En el presente estudio, al implementar el tratamiento de hidratacion-
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deshidratacion, se produjo un aumento en el area superficial del sélido de 0.71 a
17.04 m2/g. Esto coincide con lo reportado por Yoosuk et al. [37] quienes al
realizar el tratamiento de hidratacion-deshidratacion a CaCOj3 calcinado, el sélido

paso de tener un area superficial de 12.4 a 25 m2/g.

Con el catalizador modificado con KOH (CHI) se obtuvo un &rea superficial de
13.60 m?#/g. De estos resultados se observd que el tratamiento de impregnacion y
calcinacion condujo a un aumento del area superficial respecto a la CHC y una
menor area superficial en comparacion con la CHH. Esta reduccién se presentd
probablemente debido a que la sustancia impregnada genera bloqueo de los
poros. Este comportamiento lo reportaron Boro et al. [46], quienes impregnaron
bario sobre CaO derivado de conchas (8.35 m2/g), obteniendo un area superficial
de 11.56 m?/g cuando el catalizador fue impregnado con 0.5% de Ba, y al
impregnarlo con 1y 1.5% de Ba el area superficial del catalizador se redujo a 4.86

y 2 m?/g, respectivamente.

2.3.2 Basicidad: En la prueba de titulacion de Hammett los catalizadores
estudiados mostraron cambio de color cuando se utilizaron como indicadores el
azul de bromotimol y la fenolftaleina, pero al utilizar la 2,4-dinitroanilina no se
aprecio ningun cambio de color, indicando que los catalizadores tienen fortaleza
basica en los rangos 7.2<H_<9.3 y 9.3<H_<15. Estos resultados concuerdan para
la CHC con lo reportado para CaO comercial o derivado de cascara de huevos por
varios autores [11, 15]. Para la CHH, Niju et al. [15] apreciaron un cambio de color
con la 2,4,6 Trinitroanilina (12.2<H_<15), sin embargo en el presente estudio no se
tuvo disponible este indicador, por lo cual, nho se pudo comprobar si los

tratamientos generan sitios de mayor fortaleza basica.
El tratamiento de hidratacién como el de impregnacion dieron como resultado un

sélido con mayor basicidad con respecto a la CHC como se observa en la Figura

7, ya que al calcinarse a 600°C aumentd el area superficial de la cascara, por
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consiguiente, hay mayor numero de sitios basicos donde puede ocurrir la reaccion.
El sdlido impregnado tiene mayor basicidad en los dos rangos de fuerza basica,
debido a que el KOH depositado en la superficie genera mayor namero de sitios
cataliticamente activos. Esto concuerda con lo obtenido por Boro et al. [49]
quienes impregnaron litio sobre 6xido de calcio derivado de cascara de huevo y
reportaron un aumento de la basicidad del solido de 0.47 a 1.6 mmol/g cuando

impregnaron con 5% de Li.

Figura 7. Basicidad de los catalizadores
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2.3.3 DRX: En la Figura 8 se observan los perfiles de DRX de la CHC, CHH y CHI,
donde se destacan las sefiales de maxima intensidad caracteristicas del CaO, a
angulos 26 de 32.2°, 37.4°, 53.9°, 64.2° y 67.4°, tal como lo reportaron Wei et al.
[45]. También se observan picos en menor intensidad de Ca(OH),, estos picos
tienen mayor intensidad en la muestra de CHH en comparacion a la CHI y CHC,
ya que la CHH presentd mayor area superficial, ésta puede adsorber mayor
cantidad de agua. La adsorcion de agua se presentd debido a que las muestras

estuvieron expuestas al medio ambiente antes de realizar el andlisis de DRX.
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Figura 8. Perfiles de difraccion de rayos-X CHC, CHH y CHI
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Se aprecian en la Figura 8 sefales de baja intensidad de CaCO3 en las muestras
de CHC y CHH, esto debido a la posible adsorcion de CO; en la superficie del
catalizador. En la CHI a diferencia de los demas catalizadores, se aprecia la
presencia de picos de fairchildita (K,Ca(COs),) en baja intensidad. La fairchildita
se produjo debido a que el 6xido de calcio reacciona con el hidréxido de potasio
formando hidroxido de calcio y 6xido de potasio (Ec.2). A temperaturas cercanas a
400°C el 6xido de potasio reacciona con el dioxido de carbono adsorbido por la
superficie formando carbonato de potasio (Ec.3) [53], compuesto que también se
presenta como impureza (1%) en el KOH. Finalmente, el carbonato de potasio

reacciona con el carbonato de calcio para formar la fairchildita (Ec.4) [54].

Ca0 + 2KOH — Ca(OH), + K,0 (Ec.2)

K,0 + CO, - K,CO5; (Ec.3)
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K,CO; + CaC0; — K,Ca(C03), (Ec.4)
2.3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM):

Figura 9. Microscopia electronica de barrido. A) CHC, B) CHI, C) CHH
A Al s o1®c A }

En la Figura 9 se muestran las imagenes de la morfologia de los catalizadores A)
CHC, B) CHI y C) CHH a una magnificacion de 10,000. La CHC presenta una
morfologia de microbarras regulares, mientras la CHH y CHI presentan una
morfologia con presencia de aglomerados, como lo reportd Niju et al. [15]. De
acuerdo a lo observado en las imagenes de los catalizadores, se puede inferir que
el tamafio de las particulas esta relacionado inversamente con el area superficial
que presentan los catalizadores, es decir, la CHC mostré el mayor tamafio de
particula (Figura 9A) y es el catalizador que presentd menor area superficial (0.71
m2/g), mientras que la CHH mostrd el menor tamafio de particula (Figura 9C), y
presentd la mayor area superficial de todos los catalizadores (17.04 m2/g). El
cambio de morfologia de microbarras regulares a morfologia con presencia de
aglomerados asi como la disminucion del tamafio de las particulas, se debe a la
fracturacion de los cristales durante el proceso de calcinacion a 600°C cuando se
libera el agua de la estructura. Lo anterior coincide con lo reportado en el estudio
de Yoosuk et al. [37] quienes realizaron el tratamiento de hidratacion-
deshidratacion a CaCOj3 calcinado, obteniendo un sélido que pas6 de tener un
tamafio de particula de 55.5 nm a 42.2 nm y un area superficial de 12.4 a 25 m?/g.
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A su vez EI-Gendy et al. [55] afirman que tamafios mas pequefios de granos y

agregados proporcionan mayor area superficial.

2.4 OBTENCION DE BIODIESEL

2.4.1 Pruebas preliminares: Los termogramas de biodiesel obtenidos al utilizar
2.5y 5 %p/p de catalizador se observan en la Figura 10. Para la CHC (Figura 10A)
y la CHH (Figura 10B) se observé que al aumentar la cantidad de catalizador a 5
% p/p, la conversion disminuy6. Algunos autores reportan que al aumentar el
porcentaje de catalizador después de cierta cantidad no se ve un efecto positivo
sobre la conversion, en cambio, han reportado que aumenta la viscosidad de la
mezcla de reaccién, lo que genera problemas de mezclado de los reactivos y por
ende, mayores problemas difusionales, ocasionando una menor velocidad de

reaccion [1, 45].

Figura 10. Efecto del porcentaje de catalizador. A) CHC y B) CHH.
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En la Figura 11A se muestran los termogramas del biodiesel obtenidos de 1 a 6
horas con 2.5 %p/p de CHC y en la Figura 11B los termogramas del biodiesel a 3
y 4 horas con 2.5 %p/p de CHH. Es posible observar que la actividad catalitica de
la CHH es mayor a la CHC, ya que a 3 y 4 horas los termogramas tienen una

tendencia semejante a la del biodiesel obtenido con NaOH, mientras que a esos
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mismos tiempos los termogramas para la CHC muestran menores pérdidas de
masa a temperaturas mayores. Por lo anterior se definid un tiempo de reaccion de
3 horas, ya que a 4 horas la CHH muestra menor pérdida de masa, esta misma
tendencia se present6 para la CHC a 5 y 6 horas. Mayores tiempos de reaccion
podria disminuir el rendimiento a metilésteres, ya que la reaccion de
transesterificacion es reversible y ésta se desplazaria hacia los reactivos [22]. El-
Gendy et al. [55] utilizaron cascara de huevo calcinada para la transesterificacion
de aceite de fritura y reportaron segun analisis estadistico de los resultados del
disefio de experimentos, que el tiempo de reaccion tiene una influencia negativa

sobre el rendimiento del biodiesel, cuando éste pasé de 30 a 120 minutos.

Figura 11. Efecto tiempo de reaccién. A) CHC y B) CHH
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2.4.2 Disefio de experimentos: Los resultados de viscosidad cinematica
obtenidos de las reacciones del disefio de experimentos se muestran en la Figura
12 (ver en detalle anexo G). Se observo de los resultados que ninguno de los
biodiesel obtenidos cumplen con el valor de 5 mm?/s maximo establecido en la
norma EN ISO 3104, sin embargo se mostré una disminucion en la viscosidad con
respecto a la del aceite de ricino sin procesar (240 mm?s), infiriendo que hubo

conversion de TAGs a metilésteres.
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Figura 12. Resultados disefio de experimentos

180

s 156
= 150 1

£ 119 110

o 120 I

[eiierS -

S & 79

gE ° i CHC
TE o 22

G 38 41 - CHH
8 % B L 31 310 25

[&] — =

(2]

> 0

15% 6:1 3.5% 12:1 3.5% 6:1 1.5% 12:1 2.5% 9:1

Condiciones de reaccion

De los resultados mostrados en la Figura 12 se observé que la actividad catalitica
de la CHH es mayor a la CHC, ya que en cada una de las condiciones de reaccién
la viscosidad del biodiesel obtenido fue menor. Esto se debe a las mejoras en las
propiedades del catalizador al realizar el tratamiento de hidratacién-deshidratacion
que generd un aumento del area superficial de 0.71 a 17.04 m?/g y en la basicidad
de 5.59 a 13.88 mmol/g en el rango de fuerza béasica 9.3<H_<15. Niju et al. [15]
realizaron transesterificacion de aceite de fritura y obtuvieron un 94.52% de
conversion con el sélido obtenido del tratamiento de hidratacion-deshidratacion,
mientras que con la cascara calcinada tan solo 79.62% de conversion, esto se
debid a que el tratamiento aumento el area superficial de la cascara de 3.72 a 8.64
m?/g. Por otro lado, Boro et al. [49] reportaron que la basicidad tiene mayor efecto

sobre la actividad catalitica que el area superficial del catalizador.

Se observa en la Figura 12 que hay mayor variabilidad en la viscosidad cuando se
cambian las condiciones de reaccion para la CHC que para la CHH, ya que con la
CHH se obtienen mejores conversiones, por lo cual la variacion de la relacion
molar y del porcentaje de catalizador no tienen efecto significativo sobre la
viscosidad en el rango estudiado. Este comportamiento también fue descrito por
Boro et al. [49], quienes impregnaron cascara de huevo con 2 y 4 %p/p de litio y

reportaron que el catalizador con 4% p/p de litio presentdo menor actividad
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catalitica por el taponamiento de los poros por el litio, sin embargo observaron que
para este catalizador al variar las condiciones de reaccion (tiempo, RM y %
catalizador) tenia mayor efecto sobre la conversion a biodiesel que con el
catalizador con 2% p/p de litio, no obstante, no presentdé mayor conversion que al

usar el catalizador con 2 %p/p de litio.

En el diagrama de pareto (Figura 13) se observa la influencia de los parametros
para los niveles escogidos, los que se encuentran después de la linea color
naranja tienen influencia en el resultado, los de color azul disminuyeron la
viscosidad y los de color gris la aumentaron. En el anexo H se muestra el efecto

en la viscosidad con respecto a las variables del disefio de experimentos.

Figura 13. Diagrama de Pareto CHC-CHH.
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El cambio de catalizador de CHC a CHH fue el factor con mayor influencia en la
disminucién de la viscosidad del biodiesel, esto se debe a las mejoras en las
propiedades del catalizador. La relacibn molar es la otra variable que tiene
influencia es la disminucién de la viscosidad. Este resultado es reportado por
Dhawane et al. [56] quienes optimizaron la sintesis de biodiesel de aceite Hevea
brasiliensis utilizando carbén impregnado con KOH como catalizador heterogéneo
y reportaron que la relacién molar alcohol:aceite es el factor mas importante en el

rendimiento de biodiesel, igualmente El-Gendy et al. [55] al optimizar el proceso de
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biodiesel a partir de aceite de fritura utilizando como catalizador cascara de huevo
reportaron que la relacion molar tiene la mayor influencia y recomendaron usar
una relaciéon molar 6:1. El incremento en el porcentaje de catalizador tiene un
efecto negativo en la reaccion como se muestra en el diagrama de pareto, sin

embargo este factor no influye de manera significativa en la variable de respuesta.

Para cada tipo de catalizador se muestra en la Figura 14A el efecto del porcentaje
de éste sobre la viscosidad, en la cual se observé que esta variable no tiene
mayor influencia en la viscosidad del biodiesel, este resultado se puede apreciar
de forma individual con las gréficas de los efectos combinados de la relacién molar
y el porcentaje de catalizador (Figura 14B y 14C). Para la CHC (Figura 14B) se
observé que las curvas a RM 6:1 y 12:1 tienen pendientes opuestas, por lo cual se
contrarresta el efecto del catalizador, por ende no se aprecia variacion en la Figura
14A para la CHC. Para la CHH (Figura 14C), la curvas a RM 6:1, 12:1 tienen una
pendiente positiva, por lo cual al sumar las dos curvas se observa en la figura 14A

un aumento de la viscosidad al aumentar el porcentaje de catalizador.
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Figura 14 A) Efecto del porcentaje de catalizador sobre la viscosidad para
cada tipo de catalizador, B) Efecto combinado de la relacion molar y el
porcentaje de catalizador para la CHC, C) Efecto combinado de la relacion

molar y el porcentaje de catalizador para la CHH.
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Para los dos catalizadores (Figura 14B y 14C) se observé a una relacibn molar
6:1, que el aumento en la cantidad de catalizador de 1.5 a 3.5 %p/p generd un
aumento en la viscosidad del biodiesel (menor conversion), tal comportamiento se
debe al aumento de la viscosidad de la mezcla, lo cual ocasiona mayores
problemas difusionales de los reactivos. Para la CHC (Figura 14B) a una RM 12:1
el aumento en el porcentaje de catalizador generé una disminucién de la
viscosidad, ya que el exceso de alcohol favorece la reaccion hacia los productos y
al aumentar el porcentaje de catalizador aumenta la disponibilidad de sitios activos
para que ocurra la reaccion. Para la CHH (Figura 14C) se observé que el aumento
en el porcentaje de catalizador a una RM 12:1, gener6 un aumento en la
viscosidad, lo cual puede ocurrir por la reversibilidad de la reaccién a 3 horas, ya

que a una RM 9:1 y 2.5 %p/p de catalizador se obtuvo una viscosidad de 24.84
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mm?s y al aumentar a 3.5 %p/p y RM 12:1 la viscosidad del biodiesel fue 31.13
mm?/s [55].

Figura 15. Efecto de interaccidon entre los parametros viscosidad vs tipo de

catalizador y relacion molar.
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Se puede observar en la Figura 15 que el aumento en la relacién molar de 6:1 a
12:1 disminuy® la viscosidad del biodiesel, pues como se menciond anteriormente
el exceso de alcohol favorece la reaccion hacia los productos. EI cambio de
viscosidad al aumentar la relacion molar es mayor en la CHC que en la CHH,
debido a que al utilizar la CHH ya se obtienen bajas viscosidades a 3 horas de
reaccion, por lo cual el cambio de la relacion molar no tiene mayor efecto en la
reaccion como si ocurrio con la CHC. El-Gendy et al. [55] reportaron que al
aumentar el tiempo de reaccién después de un tiempo Optimo, el efecto del
cambio de las variables de reaccién disminuye, ademas que prolongados tiempos

de reaccion desfavorecen la conversion.

Tabla 4. Mejores condiciones de reaccion del disefio experimental.

Céscara de
5 huevo hidratada 25 9:1 24.84 2.94
(CHH)

46



Reusabilidad del catalizador: Una ventaja de la catalisis heterogénea es la
reutilizacion de los catalizadores. Esta caracteristica repercute no solo en la
economia de la produccion de biodiesel, sino también en el desarrollo de un
proceso ecologico [18]. Para llevar a cabo las pruebas de reusabilidad se
escogieron las condiciones de la reaccion 5, mostradas en la Tabla 4, ya que con
ellas se obtuvo la menor viscosidad del biodiesel (relacionado con mayor

conversion).

Figura 16 Prueba de Reusabilidad. A) Viscosidad. B) TGA
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En la Figura 16A se observa la disminucion de la actividad catalitica de la CHH, ya
gue en cada reutilizacion del catalizador se mostr6 un aumento de la viscosidad
del biodiesel obtenido en cada prueba, debido a la cantidad de glicéridos sin
reaccionar. Estos resultados se corroboran con los termogramas obtenidos de las
reacciones de reutilizacion (Figura 16B), en los cuales se aprecia que la pérdida
de masa en el primer evento térmico disminuye a medida que se reutiliza el
catalizador. Sousa et al. [50] reportaron que la pérdida de masa en los
termogramas de biodiesel a temperaturas menores a 300°C se correlaciona con la

pureza de este.

La pérdida de actividad catalitica pudo ocasionarse por el bloqueo de los poros del
catalizador con los reactivos o productos como lo reportaron Boro et al. [49]. Otra

posible causa es el cambio de la estructura quimica del catalizador como lo
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reportaron Sanchez et al. [18] quienes por medio de DRX encontraron como fase
cristalina principal el diglicerido de calcio y como fases cristalinas secundarias el
Ca(OH), y el CaCOg, las cuales tienen menor actividad catalitica que el CaO. Sin
embargo Niju et al. [15] reportaron baja pérdida de actividad del catalizador
sintetizado a partir de cédscara de huevo, ya que obtuvieron conversiones
superiores al 90% después del sexto retso. No obstante en su estudio, el
catalizador recuperado después de la reaccion era calcinado a 600°C, proceso en
el cual se eliminan los posibles compuestos que obstruyen los poros o que se
adsorben en la superficie como el agua, los cuales disminuyen la actividad del
catalizador.

2.5 COMPARACION CASCARA DE HUEVO HIDRATADA (CHH) Y CASCARA
DE HUEVO IMPREGNADA (CHI)

Los resultados de la viscosidad del biodiesel al utilizar la CHH y la CHI en los
niveles de relacién molar y porcentaje de catalizador del disefio de experimentos
se muestran en la Figura 17, en la cual se observa baja diferencia en los
resultados de viscosidad para cada condicion de reaccion. Sin embargo, en tres

de las cinco reacciones se obtuvo mejores resultados de viscosidad con la CHH.
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Figura 17. Resultados de viscosidad del biodiesel al utilizar como catalizador
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Debido a la baja diferencia de los resultados de viscosidad en cada reaccion para
cada tipo de catalizador se realiz6 la prueba de Wilcoxon, en la cual se establecié
como hipotesis nula que el tipo de catalizador no influye en la viscosidad del
biodiesel y como hipoétesis alternativa que si hay diferencia al utilizar cada tipo de
catalizador. En la prueba de Wilcoxon se encontré que el valor de T minimo es de
17 y el valor de T critico leido en tabla de rangos sefialados y de pares igualados
para 10 experimentos y un nivel de significancia de 0.05 es 8 (Anexo ). Como
T>Tc se acepta la hipbtesis nula, es decir, segun la prueba de Wilcoxon no se

detectan diferencias estadisticamente significativas entre utilizar la CHH o la CHI.

Figura 18 Diagrama de Pareto CHH-CHI.
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Con el fin de confirmar el resultado de la prueba de Wilcoxon se analizé en
STATGRAPHICS los resultados de viscosidad del disefio de experimentos. En la
Figura 18 se observa que ninguna de las variables tiene una influencia en la
disminucion de la viscosidad. El cambio de catalizador de CHH a CHI tiene un
efecto negativo (aumento de la viscosidad), aunque su influencia no es
significativa. Esto confirma los resultados obtenidos en la prueba de Wilcoxon.

Tabla 5. Area superficial y basicidad de la CHH y la CHI

Area (m2/g) 13.6 17.04
Basicidad (mmol/qg) 13.99 13.88

La no significancia entre utilizar los dos catalizadores (CHH y CHI) en la
transesterificacion de aceite de ricino con metanol, puede ser ocasionada por la
baja diferencia del area superficial y de la basicidad en el rango de fuerza béasica
9.3<H_<15 (Tabla 5). Sin embargo la CHH fue el catalizador mas activo con el
cual se obtuvo el menor valor de viscosidad (24.84 mm?/s), ademas de los dos
tratamientos este es el mas amigable con el medio ambiente, ya que no se utilizan

sustancias corrosivas en su preparacion como el KOH.
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3. CONCLUSIONES

Se evidencio que la cascara de huevo, la cual presenta carbonato de calcio como
su constituyente principal, al ser calcinada se transforma en un catalizador
promisorio para ser utilizado en la transesterificacion de aceite de ricino con
metanol. Sin embargo, este catalizador presentd baja area superficial y basicidad
por lo cual se deben utilizar altas relaciones molares y altos tiempos de reaccion
para poder obtener biodiesel con baja viscosidad cinematica.

El tratamiento de hidratacion-deshidratacion mostré ser un método con el cual se
puede aumentar la actividad catalitica de las cédscaras de huevo previamente
calcinadas, ya que al eliminarse el agua adsorbida en la hidratacion se presenta
una fracturacion de la estructura cristalina generando un aumento del area
superficial y de mayor namero de sitios activos. Este catalizador mostré una
disminucion de su actividad catalitica cuando se reutilizo, debido a la no remocién

de reactivos o productos de reaccion de la superficie del catalizador.

La prueba de Wilcoxon y el diagrama de Pareto mostraron que no hay diferencia
significativa al utilizar cascara de huevo hidratada (CHH) o cascara de huevo
impregnada (CHI) en la transesterificacion, ya que estos catalizadores presentan
area superficial y basicidad similares.
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4. RECOMENDACIONES

Realizar un modelo matematico para correlacionar los resultados de viscosidad y
termogravimetria con los resultados de cromatografia de gases con el fin de

cuantificar la conversion a metilésteres.

Realizar un disefio de experimentos en el que se incluya el tiempo de reaccion
para estudiar la reversibilidad de la reaccion. Asi mismo, trabajar con mayores
relaciones molares para evitar el aumento de la viscosidad cuando se aumenta la

cantidad de catalizador para asi lograr mayores conversiones a menores tiempos.

Estudiar el efecto del tiempo en el tratamiento de hidratacion por medio de
termogravimetria para poder determinar el efecto del agua adsorbida sobre la

estructura y propiedades del catalizador.

Realizar DRX a la cascara después de ser reutilizada para confirmar cual es la
fase cristalina predominante del catalizador y asi poder estudiar cual es la
temperatura de calcinacion indicada para retirar los contaminantes y mejorar la

reusabilidad del catalizador.
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ANEXOS

Anexo A. Etapas en la reaccion de transesterificacion.

H,C —OCOR' H,C—OH
| ki |
HC-OCOR" + CH,OH " H,C-OCOR' + HC-OCOR"

k;
HE(:':—DCDR‘" H2C|?—DCU' "
Triglicérido Metanol Metiléster Diglicérido
H,C-OH H,C-OH
ks
H(|:7 —-OCOR" + CH,0H : H,C-OCOR" + Hf.': —-OH
ky
HECL—DCDR’" HE{L—DCUR"'
Diglicérido Metanol Metiléster Monoglicérido
H,C-0OH H,C-OH
| = |
HC-OH + CH,OH o H,C-OCOR"™ + HC-0OH
ke
HECL—DCOR’" H2(|:—U'H
Monoglicérido Metanol Metiléster Glicerol

Fuente: F. AVELLANEDA,Produccién y caracterizacion de biodiesel de palma y de aceite recilcado
mediante un porceso batch y un proceso continuo con un reactor helicoidal. Tesis Doctoral en
Ingenieria Quimica. Tarragona. Universidad Rovira Virgil. Departament of Chemical Engineering.
2010. 216 p.

72



Anexo B. Caracterizacion aceite de ricino

C:\CHEM32\1\DATA\7-01-14\CICTA 2014-07-01 16-25-
Data file: 20\MAR.D

Sample name: MAR
Description:
Sample
amount: 0.000 Sample type: Sample

Instrument: GC 7890A Location: Vial 103
Injection date: 7/1/2014 6:39:27 PM Injection: lofl
Injection
Acqg. method: FAMES CICTAM volume: 2.000
Analysis
method: FAMES CICTAM Acqg. operator:
Last changed: 7/3/2014 3:56:32 PM
(modified after loading)

D1 A, Front Signal

=

37004
3600+
3500
3400+
3300+
3200+
3100+
30004
2900+
2800+
2700+
2600
25004
2400+
23004
2200+
21004
2000+
1900

1800
1700
1600
1500
1400
1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500+
400
300
200
100

[Response]

8:2n6c)

C18:1n9c)

32.63 Oleico

{ '32.76
———

31.668 Esteéarico (C18:0)
38.172 Eicosadienoico (C20:2)

fp+27.055 Palmitico (C16:0)

o
33 L
G ©
88
5
B § &= =S I

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
Time [min]

73



Signa FID1 A, Front
l: Signal
RT Ty Width Area Height Area % Name
[min] pe [min]
27.055 | BB 0.1379 366.4379 36.2503 0.3690 Palmitico
(C16:0)
31.668 | BB 0.1172 507.7469 53.2572 0.5112 Esteérico
(C18:0)
32.630 | BV 0.1195 1801.7810 190.2607 1.8142 Oleico
(C18:1n9c)
32.760 | VB 0.0775 344.0033 54.5918 0.3464
34.248 | BB 0.1191 2738.8201 309.8947 2.7577 Linoléico
(C18:2n6c)
36.046 | BB 0.1166 256.5797 30.0642 0.2583 Linolénico
(C18:3n3)
36.700 | BB 0.1258 283.8544 31.5893 0.2858 Eicosenoico
(C20:1)
37.446 | BB 0.1091 41.4932 5.1451 0.0418
38.172 | BB 0.1426 65.0047 6.1834 0.0655 Eicosadienoico
(C20:2)
48.280 | BV 0.3167 91696.8672 | 3421.5310 92.3283 Ricinoleico
48680 | VWV 0.0861 19747 1T.6455 0.0725
48.804 | VvV 0.1115 108.3157 13.0906 0.1091
49.093 | VB 0.1253 267.2360 29.0599 0.2691
50.765 | BB 0.1143 766.0259 95.7628 0.7713
Sum 99316.1407
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Anexo C. Laboratorio de Rayos X

Preparacion de las muestras: Los especimenes seleccionados de las muestras
fueron molturados y homogenizados en un mortero de agata. Posteriormente, los
seleccionados fueron montados en un

especimenes portamuestra de

polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.

Condiciones de medicion: Se realizd en un difractbmetro de polvo marca
BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci bajo las siguientes

condiciones:

Ensayo:

Voltaje 40 (kV)

Corriente 40 mA

Rendija de Divergencia 0,6 mm
Rendijas Soller Primario 2,5°

Muestreo 0,02035° 2theta
Rango de Medicion 3,5-70,0° 2tetha
Radiacion CuKec
Filtro Niquel
Uso de Anti-dispersor de Aire Si
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos

Tiempo de muestreo

0,6 segundos

e Andlisis Cualitativo: Los andlisis cualitativos de las fases presentes en las
muestras se realizaron mediante la comparacion del perfil observado con los
perfiles de difraccion reportados en la base de datos PDF-2 del International
Centre for Diffraction Data (ICDD).
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Anexo D. Andlisis termogravimétrico (TGA)

En un analisis termogravimétrico (TGA), se mide la cantidad y rapidez del
cambio de la masa de una muestra en funcion de la temperatura o del tiempo en
una atmosfera controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia

de masa debido a la descomposicion, oxidacion o deshidratacién de la muestra.

El TGA es una técnica rapida, facil, econémica y muy util con la cual se puede
confirmar que la reaccién de transesterificacion ocurrid, ya que el punto de

ebullicion de los ésteres (biodiesel) es menor que el de los triglicéridos.

Este andlisis fue realizado en el equipo Thermogravimetric analyzer TA
Instruments 2050 con un incremento en la temperatura de 5°C/min, atmosfera
inerte con flujo de nitrégeno de 50 ml/min, en un rango de temperatura de 20 a
600°C.
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Anexo E. Determinacién fortaleza basica (H_) y basicidad de los

catalizadores.

Basicidad: Se determind por el método de titulacion de Hammett. Se utilizaron
tres indicadores para medir la fortaleza bésica (H_): azul de bromotimol
(7.2<H_<9.3), fenolftaleina (9.3<H_<15) y 2.4-dinitroanilina (15<H_<18.4).

Se prepar6 una solucion de indicador con 1 mg de titulante por 1 ml de metanol.
Se mezcld 0.1 g de catalizador con 3 ml de la solucién del indicador, se agitd
utilizando una placa con agitacion magnética (250 rpm) durante 1 h, finalmente se
dej6 estabilizar por 2 h. Se después de estas 2 horas de estabilizacién el
catalizador cambia de color a su forma bésica, se encuentra dentro del rango de

fortaleza basica dado por el titulante.

Una vez determinada la fortaleza basica (rango H_) del catalizador, se determiné
el niumero de sitios basicos, se mezclé 0.1 g de catalizador con 2 ml de solucién
de indicador aplicando agitacion magnética (250 rpm) por 1 h, después se
disminuye la velocidad de agitacién y se titula con 0.01 M de &cido benzoico hasta
obtener cambio de color a su forma &cida. La cantidad de sitios béasicos se

determind asi:

mmol de acido benzoico

Numero de sitios basicos = -
g Catalizador
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Indicador

Color de la forma

Color de la forma

Intervalo de
viraje (pH inferior

acida (HA) basica (A-) .
y superior)
Azul de
bromotimol Amarillo Azul 7.2-9.3
Fenolftaleina Incoloro Rosa 9.3-15
2.4-dinitroanilina Amarillo Rojo 15-18.4

Fuente: M. BECERRA, Desarrollo de catalizadores solidos de naturaleza basica y
su aplicaciéon en la producciéon de biodiesel a partir de aceite de palma africana.
Tesis para optar el titulo de Magister en Ingenieria Quimica, Bucaramanga:
de
Quimicas,Centro de Investigaciones en Catalisis, Escuela De Ingenieria Quimica,

2009.

Universidad Industrial Santander, Facultad de Ingenierias Fisico-
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Anexo F. Montaje experimental para la reaccion de transesterificacion

Condensador <—

: —, Sensor de
‘ T , temperatura
|
‘i\}Y
Reactor <— A "
/\_ J Reflujo de
Bafio de 4 —>  agua
aceite '

Plancha de
calentamiento con
agitacion

Nota: El balon utilizado fue de una sola boca. El sensor de temperatura se
sumergio en el bafio de aceite.

79



Anexo G. Disefio experimental y resultados

1 o . 15 6:1 116.19 122.09 119.14 4.18
2 a;ﬁg:/i € 35 12:1 44.35 38.23 41.29 433
3 . 35 6:1 158.66 153.25 155.96 3.82
calcinada
4 (CHO) 15 121 72.06 86.16 79.11 9.97
5 25 91 111.23 108.75 109.99 1.75
1 , ) 15 6.1 41.56 34.96 38.26 467
2 Cascara € 35 12:1 31.78 30.48 31.13 0.92
3 huevo 3.5 6:1 53.35 50.86 52.10 1.76
hidratada
4 (CHH) 15 121 27.20 32.11 29.65 3.47
5 25 91 26.91 22.76 24.84 2.04

6:1 13.15 1.5 0.75
91 19.73 2.5 1.25
12:1 26.31 3.5 1.75
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Viscosidad (mm~2/s)

Anexo H. Efecto en la viscosidad con respecto a las variables: a) tipo de

catalizador, b) relacion molar metanol: aceite, c) porcentaje de catalizador.

115 3 115 =]
i A 101,097 14 [ B ]
95 4 95 - —
L 1< L 91,282
L 1€
L 1E L ]
75— — T 75 —
[ 1 L
S
|- N7
L 138 L ]
55 49 55+ —
L 1s L
L 1 45,211
35 35,396 - 35 —
CHC CHH 6:1 12:1
Tipo de Catalizador Relacion Molar (metanol:aceite)
15 =]
s [ C ]
N 95 — -
< |-
£
£ L ]
U -
L 70,036 bl
3 66,457
@
S F 4
@ 55— —
> r 4
3B —
15 35

% Catalizador (%p/p)
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Anexo |. Prueba de los rangos de Wilcoxon

Para la prueba de rangos de Wilcoxon se toman los resultados de viscosidad
cinematica para cada reacion del disefio de experimentos y su replica.

e La hipétesis nula Ho: No hay diferencia significativa en la viscosidad de

biodiesel al utilizar CHH o CHI en la transesterificacién de aceite de ricino.

e La hipoétesis alternativa Ha: Si hay diferencia significativa al utilizar cada tipo

de catalizador en la transesterificacion.

Para cada dato de reaccion se calcula la diferencia del valor de la viscosidad
obtenido con cada catalizador (CHH — CHI). A cada reaccion se le asigna un valor
de rango de menor a mayor segun el valor absoluto del valor de la diferencia.
Luego se realiza la sumatoria de valores de rango para T+ (diferencia positiva) y

T- (diferencia negativa), el valor menor de T se compara con la T critica (ver tabla

de valores criticos)
T=17
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1 41.56 37.93 3.63 4 4

2 31.78 25.97 5.81 6 6

3 53.35 59.72 -6.37 7 7

4 27.20 25.93 1.27 2 2

5 26.91 27.76 -0.85 1 1

1 34.96 42.85 -7.89 8 8

2 30.48 31.76 -1.29 3 3

3 50.86 66.95 -16.09 10 10

4 32.11 27.48 4.63 5 5

5 22.76 31.39 -8.63 9 9
Sumatoria 17 38




Tc= 8 (para 10 observaciones y un nivel de significacion para prueba de dos colas
de 0.05)

Si T<Tc se rechaza la hipotisis nula, hay diferencia al utiliozar cada tipo de

catalizador.

Si T>Tc se acepta la hipotesis nula, es decir, no hay diferencias estadisticas

significativas entre utilizar CHH o CHI.

Tabla de valores critico de T en la prueba de los rangos sefialados y de pares

igualados de Wilcoxon.

Mivel de significacién para prueba de una cola

0,025 0,01 0,005
. Nivel de significacion para prusba de dos colas
0,05 0,02 0,01

B V] -

7 2 a

4 2 0
9 & 3 2
10 g 5 3
n 1 7 5
12 4 10 7
13 17 13 10
4 21 16 13
15 25 20 16
16 30 24 20
17 35 28 23
18 40 33 28
19 46 38 3z
20 52 43 38
21 59 43 43
22 &b 58 49
23 73 62 55
24 81 69 &1
25 a9 7 68

Nota: Adaptado de “Estadistica no paramétrica: aplicada a las ciencias de la
conducta”, por S. Siegel, 1970, p. 288.
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