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RESUMEN

La mayor parte de la energia mundial es abastecida por combustibles fésiles lo que
contribuye a la contaminacion ambiental por la emisién de gases de efecto invernadero,
razén por la cual la obtencién de biocombustibles se ha convertido en una de las fuentes
de energia alternativas que reduzcan el impacto ambiental y sean econémicamente
rentables. Dentro de esta nueva alternativa se encuentra el biodiesel el cual se puede
obtener a partir de aceites vegetales o grasas animales. En la presente investigacion se
evalud la produccion de biodiesel a partir de aceite usado de cocina (AUC) y metanol
usando como catalizador heterogéneo cenizas volantes secas obtenidas en los procesos
de combustién de la industria papelera portuguesa, estas cenizas fueron impregnadas con
Acido Sulfarico (H.SO.) y posteriormente, se calcinaron con el fin de llevar a cabo las
reacciones de esterificacion y transesterificacion simultaneamente. En primer lugar, se
realizé la caracterizacion de la materia prima determinando algunas propiedades
fisicoguimicas del aceite tales como: valor acido, porcentaje de acidez, indice de
saponificacion, viscosidad, densidad y humedad; mientras que el catalizador se caracterizo
por medio de diferentes técnicas como Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDX),
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), método BET (area
superficial especifica BET), método BJH (didmetro y volumen de poro) e Indicadores
Hammett (sitios acidos y sitios basicos). Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor
Batch en vidrio de 250 mL a una temperatura de 60 °C, 600 revoluciones por minuto, un
tiempo de reaccion de 3 horas y una concentracion de catalizador del 10% w/w respecto al
aceite utilizado teniendo en cuenta dos niveles y tres factores: relacion molar metanol:aceite
(6:1y 12:1), tipo de carga oleosa (AUC-1 y AUC-2) y concentracion de acido sulfdrico en el
catalizador (0.025 y 0.050 molar). Posteriormente, se cuantific6 el rendimiento a ésteres
metilicos de acidos grasos (FAMESs) a través de cromatografia de gases y se evalu6 la
conversion de 4cidos grasos libres (AGL) por medio del indice de acidez; adicionalmente,
se estudi6 la pérdida en la actividad catalitica debido a la reutilizacién del catalizador en
tres ciclos. Los resultados obtenidos mostraron que el maximo rendimiento a FAMEs fue
del 5.96% utilizando el aceite usado de cocina con menor valor acido (AUC-1), las cenizas
volantes secas sulfonadas calcinadas (CVS-SC-0.050) y una relacién molar metanol:aceite
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de 6:1 para todos los factores y niveles evaluados obteniendo una conversion de AGL del
90.62%. EI catalizador evaluado en los ciclos de reuso mostrd una alta actividad catalitica
obteniéndose rendimientos a FAMEs de 66.66% Yy 63.98%.

Palabras clave: Biodiesel, transesterificacion, esterificacion, aceite usado de cocina,
cenizas volantes, catalizador heterogéneo.

ABSTRACT

Most of the world's energy is supplied by fossil fuels which contributes to environmental
pollution by the emission of greenhouse gases, such obtaining biofuels has become one of
the alternative energy sources that reduce environmental impact and are economically
profitable. Within this new alternative exist the biodiesel that can be obtained from vegetable
oils or animal fats. In the present investigation the biodiesel production from waste cooking
oil (WCO) and methanol was evaluated using as a heterogeneous catalyst dry fly ash
obtained in the combustion processes of the Portuguese paper industry, these ashes were
impregnated with Sulfuric Acid (H.SO,) and subsequently it was calcined in order to carry
out the simultaneous esterification and transesterification reactions. In the first place, the
raw material characterization was determined by some oil physicochemical properties such
as: acid value, acidity percentage, saponification index, viscosity, density and humidity;
while the catalyst was characterized by different techniques such as X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), X-ray energy dispersion spectrometry (EDX), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), BET method (BET specific surface area), BJH
method (diameter and pore volume) and Hammett indicators (acid sites and basic sites).
The reactions were carried out in a glass batch reactor of 250 mL at a temperature of 60 °C,
600 revolutions per minute, a reaction time of 3 hours and a catalyst concentration of 10%
w/w respect to the oil used taking into account two levels and three factors: methanol:oil
ratio (6:1 and 12:1), type of oil charge (WCO-1 and WCO-2) and sulfuric acid concentration
in the catalyst (0.025 and 0.050 molar). Subsequently, the yield of fatty acids methyl esters
(FAMESs) was quantified through gas chromatography and the conversion of free fatty acids
(FFA) was evaluated by acid number, additionally the loss in catalytic activity was studied
due to the catalyst reuse in three cycles. The results obtained showed that the maximum
yield to FAMEs was 5.96% using waste cooking oil with lower acid value (AUC-1), the
sulfonated dried fly ash (CVS-SC-0.050) and a methanol:oil molar ratio 6:1 for all the factors
and levels evaluated with a FFA conversion of 90.62%. The catalyst evaluated in the reuse
cycles showed a high catalytic activity obtaining yields to FAMESs of 66.66% and 63.98%.

Keywords: Biodiesel, transesterification, esterification, waste cooking oil, fly ashes,
heterogeneous catalyst.



1. INTRODUCCION

En la actualidad, la mayor parte de la energia mundial es abastecida por los combustibles
fésiles como el petroleo, el gas y el carbon los cuales se han ido agotando
considerablemente. Debido al crecimiento continuo de la poblacién se ha generado una alta
demanda de energia que contribuye a la contaminacion ambiental por la emision de gases
de efecto invernadero tales como: hidrocarburos no quemados, monoxido de carbono,
diéxido de carbono, 6xidos de azufre y 6xidos de nitrégeno. Para sustituir el uso de los
combustibles mencionados, se busca implementar fuentes de energia alternativas que
reduzcan el impacto ambiental y sean econOmicamente rentables (Enweremadu y
Mbarawa, 2009).

Una de las fuentes alternativas sustituta de los combustibles fosiles es el biodiesel el cual
se obtiene a partir de recursos renovables como aceites vegetales o grasas animales con
0 sin previo uso. Dentro de los aceites vegetales con previo uso se encuentran los aceites
usados de cocina (AUC) los cuales se definen como el producto de desecho proveniente
de los establecimientos dedicados a la preparacion de alimentos que han sido
desnaturalizados en su utilizaciébn por medio de un tratamiento térmico alterando sus
propiedades fisicoquimicas y organolépticas de origen, siendo éstos de uso inadecuado
para el consumo humano (Casas et al., 2014).

El biodiesel es producido generalmente mediante la reaccién de transesterificacion la cual
consiste en la mezcla de las moléculas de triglicéridos presentes en un aceite o grasa con
un alcohol empleando un catalizador homogéneo alcalino (KOH o NaOH) con el fin de
producir alquilésteres y como subproducto glicerol (Benjumea et al., 2009). Sin embargo,
cuando las materias primas presentan un alto contenido de acidos grasos libres (AGL) por
encima de 2.5 %w/w y agua, puede ocurrir una reaccién indeseada como la saponificacion
(formacion de jabones) (Leung et al., 2010), razén por la cual es adecuado promover la
reaccion de esterificacion obteniendo como producto principal alquilésteres a partir de la
interaccion entre un acido carboxilico y un monoalcohol en presencia de un catalizador
acido, generalmente acidos inorganicos fuertes como el H,SO4 o el HCL.

Una de las ventajas que presenta este biocombustible es que se puede emplear como
sustituto parcial o total del Diésel de petréleo sin modificar el motor de los vehiculos y a su
vez, disminuye las emisiones de material particulado y otros compuestos que contribuyen
al efecto invernadero (CO2, compuesto aromaticos y SOX) (Leung et al., 2010); ademas,
este biocombustible presenta mayor eficiencia de combustién, mayor nimero de cetano,
mayor grado de biodegradabilidad, mayor lubricidad, disponibilidad y renovabilidad (Rincén
y Silva, 2014). No obstante, las desventajas que presenta la produccién del biodiesel
empleando catalizadores homogéneos basicos es el uso de materias primas de alta calidad
(aceites vegetales de baja acidez y humedad) lo que representa elevados costos de
produccién, asi como problemas ambientales debido a los procesos de lavado y separacion
del biodiesel que emplean grandes cantidades de agua (huella hidrica) y consumo de
energia respectivamente; haciendo que la viabilidad econémica sea la principal barrera en
la comercializacion del biodiesel (Semwal et al., 2011). Dicho lo anterior, se han ido
desarrollando investigaciones que buscan implementar un catalizador bésico heterogéneo
con el fin de realizar la reaccion de transesterificacion, entre los cuales se destacan las
cenizas volantes definidas como residuos inorganicos generados en procesos de
combustion de biomasa (Lanzerstorfer, 2016); algunas de las investigaciones mas
destacadas se describen a continuacion:



Sharma et al. (2012), investigaron la actividad catalitica de las cenizas volantes calcinadas
provenientes de la madera para la transesterificacién de aceite de Jatropha. Dichas cenizas
fueron activadas quimicamente con K.COs; y CaCOs, para sintetizar los catalizadores
empleados en la produccion de biodiesel. Dentro de los resultados obtenidos se determiné
una conversion de triglicéridos a FAMEs del 97-99% con una relacion 12:1 de metanol:
aceite y un tiempo de reaccién de 3 horas.

Xiang et al. (2016), investigaron los efectos de las cenizas volantes de carbon modificadas
con el fin de implementarlas como catalizador en la conversion de aceite de cocina usado
(WCO) a biodiesel. Segun los resultados experimentales el rendimiento maximo de
biodiesel fue del 95.57% en una relaciébn molar de metanol:aceite de 10.71:1 con un tiempo
de reaccion de 1.41 minutos y una temperatura de 70 °C bajo asistencia de ultrasonido.

Cabe resaltar que para la produccion de biodiesel empleando materias primas de baja
calidad (WCO), los catalizadores basicos heterogéneos presentan limitaciones en su
actividad catalitica debido a la presencia de &cidos grasos libres (FFA), razén por la cual se
han llevado a cabo investigaciones con catalizadores solidos 4cidos los cuales son capaces
de convertir los FFA a biodiesel en presencia de sitios acidos activos. Algunas de estas
investigaciones se presentan a continuacion:

Jitputti et al. (2006), evaluaron la actividad catalitica del catalizador sélido acido ZrO,/SO4*
para la produccion de biodiesel a partir de aceite de semilla de palma. Dicho catalizador fue
preparado mediante la impregnacion de acido sulfurico en polvo de zirconio, dando como
resultado un rendimiento a FAMEs superior al 90 % teniendo en cuenta una relacién molar
metanol:aceite 6:1, una temperatura de 200 °C, una concentracion de catalizador de 1
%w/w y un tiempo de reaccion de 1 hora.

Peng et al. (2008), emplearon un catalizador sélido acido que comprende SO.?/ TiO,- SiO-
el cual fue sometido a un proceso de calcinaciéon a una temperatura de 500 °C por 4 horas.
Dicho catalizador fue empleado para la produccion de biodiesel a partir de materias primas
de bajo costo y con alto contenido de FFA, obteniéndose un rendimiento a FAMEs del 90%
bajo condiciones establecidas de reaccién tales como: una temperatura de 200 °C, una
relacibn molar metanol:aceite 9:1 y una concentracion de catalizador 3 %w/w durante 4
horas.

Por otro lado, durante los ultimos afios el biodiesel se ha producido principalmente en los
paises europeos; sin embargo, debido al potencial agronémico en los paises
latinoamericanos se ha implementado su produccion a través de reglamentos o leyes de
cada pais. En Colombia, la materia prima mas utilizada para la produccion de biodiesel es
el aceite de palma refinado, blanqueado y desodorizado (RBD) el cual se mezcla con el
Diésel de petréleo a diferentes proporciones entre B4 (4 %v/v de Biodiesel) y B10 (10 %v/v
de biodiesel), esperando llegar a una mezcla del 20% en volumen (B20) para el afio 2020
(Rincon et al., 2015). El total de la produccion de biodiesel en Colombia es de
aproximadamente 600,000 ton al afio (Static, 2018).

Sheng Ho et al. (2014), emplearon un catalizador de 6xido de calcio (CaO) soportado por
cenizas volantes obtenidas de industria del aceite de palma; el cual fue preparado bajo
condiciones 6ptimas de temperatura (850 °C) y tiempo (2 horas). Dicho catalizador fue
empleado en la sintesis de biodiesel a partir de CPO (aceite de palma crudo), obteniéndose
un rendimiento a biodiesel del 79.76% en la reaccién de transesterificacién con una relacion
molar de metanol:aceite de 12:1 y temperatura y tiempo de reaccion de 45 °C y 3 horas
respectivamente.



Maneerung et al. (2015), desarrollaron catalizadores heterogéneos amigables con el medio
ambiente y de bajo costo para la produccién de biodiesel a través de la reaccion de
transesterificacion empleando como materia prima el aceite de palma. El catalizador
sintetizado a partir de residuos de cenizas procedentes de la gasificacion de biomasa
lefiosa fue el 6xido de calcio (CaO). Segun los resultados obtenidos el rendimiento maximo
de ésteres metilicos fue de 90% en condiciones de reaccién 6ptima (relacion aceite:metanol
de 20:1, rango de temperatura entre 45y 70 °C durante 6 horas).

Uprety et al. (2016), realizaron un estudio de las cenizas volantes calcinadas a 800 °C
provenientes de la corteza de abedul para ser implementadas como catalizador
heterogéneo renovable y econdémico en la produccién de biodiesel a partir de aceite de
palma RBD. Segun los resultados obtenidos el rendimiento a FAMEs fue del 88.06% con
un 3% en peso del catalizador bajo las condiciones Gptimas de reaccién (relacion 12:1 de
metanol:aceite, una temperatura de 60 °C y un tiempo de reaccién de 3 horas).

El objetivo principal de la presente investigacion es producir biodiesel a partir de residuos
como son los aceites usados de cocina (AUC) y las cenizas volantes secas (catalizador
s6lido) obtenidas en los procesos de combustion de la industria papelera portuguesa;
buscando llevar a cabo las reacciones de esterificacion y transesterificacion
simultdneamente bajo condiciones establecidas de reaccion. Teniendo en cuenta que el
catalizador empleado presenta un alto caracter basico y un bajo caracter acido en su
superficie como lo reportaron Ortiz & Vargas (2018), se realiz6 un proceso de sulfonacién
con H>SO, con el fin de aumentar la acidez superficial de este y asi, promover la reaccion
de esterificacién en mayor proporcion.

1.1. Nomenclatura

AUC Aceite usado de cocina

AUC-1 Aceite usado de cocina de menor acidez

AUC-2 Aceite usado de cocina de mayor acidez (AUC-1 mas un porcentaje
de AGL).

CVS Cenizas volantes secas

CVS-S Cenizas volantes secas sulfonadas

CVS-SC Cenizas volantes secas sulfonadas calcinadas

CVS-SC-0.025 Cenizas volantes secas sulfonadas calcinadas a una concentracion
de 0.025 molar.

CVS-SC-0.050 Cenizas volantes secas sulfonadas calcinadas a una concentracion

CVS-SC-0.050-R

de 0.050 molar.

Cenizas volantes secas sulfonadas calcinadas a una concentracion
de 0.050 molar utilizadas en el redso.

BET Brunauer, Emmet and Teller
BJH Barrett, Joyner and Halenda
FTIR Espectrometria de infrarrojo con transformada de Fourier
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SEM
EDX
DRX
FAMEs
AGL
RS

2.1. Ob

Microscopia electronica de barrido

Espectrometria de dispersion de energia de rayos X
Difraccién de rayos X

Esteres metilicos de acidos grasos

Acidos grasos libres

Superficie de respuesta

2. OBJETIVOS

jetivo general:

Evaluar las cenizas volantes secas modificadas obtenidas de residuos provenientes de la
combustiéon de la industria papelera como catalizador heterogéneo para la obtencion de
biodiesel a partir de aceite de cocina usado.

2.2.0b

jetivos especificos:

Preparar y caracterizar el catalizador de cenizas volantes secas.

Evaluar y analizar la concentracién de impregnacion de Acido Sulfarico (0.025 y
0.050 molar) en el catalizador heterogéneo para la produccion de biodiesel.
Determinar la relacion metanol:aceite que produzca el mejor rendimiento en la
reaccién de interés teniendo en cuenta diferentes relaciones molares (6:1y 12:1) a
las condiciones evaluadas.

Encontrar la influencia del valor acido de las cargas usadas (AUC-1 y AUC-2) que
produzcan la mejor conversion de AGL y por ende mayor rendimiento a FAMESs.
Emplear un disefio factorial de experimentos 2X con el fin de evaluar la actividad del
catalizador utilizando como variable de respuesta el rendimiento a FAMESs.
Determinar la pérdida en la actividad catalitica debido a la reutilizacién del
catalizador heterogéneo.

Determinar el comportamiento acido-base del catalizador heterogéneo a través de
las reacciones de esterificacion y transesterificacion simultaneas.

Utilizar la superficie de respuesta con el fin encontrar el mejor rendimiento a ésteres
metilicos (variable respuesta) en las condiciones de evaluacion.

3. METODOLOGIA

3.1. Disefio Experimental y analisis estadistico.

3.1.1. Disefio experimental:

Para llevar a cabo esta investigacion, se implementé un disefio factorial 2 teniendo en

cuenta
continu

dos niveles (alto y bajo) y tres factores a estudiar (k) los cuales se presentan a
acion:



« La concentracién de Acido Sulfurico en el catalizador: 0.025 y 0.050 molar (Gémez
y Lebn, 2018).

e Larelacién molar metanol:aceite (6:1y 12:1) (Semwal et al., 2011).

e Elvalor acido de los aceites usados (AUC-1y AUC-2).

Con base en esto, se realizaron ocho ensayos en donde cada prueba se hizo por triplicado
a una temperatura de 60 °C, 600 revoluciones por minuto, un tiempo de reaccién de 3 horas
y una concentracion de catalizador del 10% w/w respecto al aceite utilizado (Yoosuk et al.,
2011) y a su vez, se utilizaron como blancos comparativos aceite RBD y Acido Oléico de
grado analitico con una relacion molar metanol:aceite 12:1 empleando los catalizadores
CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050, esto con el fin de verificar la bifuncionalidad de los
catalizadores. Ademas, se evalué la pérdida en la actividad catalitica debido a la
reutilizacién del catalizador heterogéneo teniendo en cuenta tres ciclos de relso a las
mejores condiciones encontradas segun el disefio experimental (AUC-1, relacién molar
metanol:aceite 6:1 y el catalizador CVS-SC-0.050).

Segun lo mencionado, se obtuvo un total de 39 experimentos que corresponden a: 24
debido al disefio experimental con sus triplicados (Ver Tabla 1), doce experimentos de los
blancos comparativos y tres experimentos de los redsos del catalizador.

Tabla 1. Disefio experimental del proyecto.

Ensayos Cpn_centraci,én de Relacién molar Valor acido
Acido Sulfarico (metanol:aceite) (AUC-1y AUC-2)
1 - = -
2 + . )
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + . +
7 - + N
8 + + +

(+) Nivel alto (-) Nivel Bajo.
3.1.2. Andlisis estadistico:

Por medio del software Design-Expert version 6.0.8. fue posible determinar el efecto de
cada uno de los factores evaluados en el disefio experimental sobre el rendimiento a FAMEs
y la conversion de AGL. Para esto, se emple6 un andlisis estadistico (ANOVA) multifactorial
con un nivel de confianza del 95% y la metodologia de superficie de respuesta, en donde
se obtuvieron datos del coeficiente de variacion, la desviacion estandar, la razén-F y el
valor-P para el rendimiento y la conversion, los cuales determinan la confiabilidad de los
resultados obtenidos.
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3.2. Materiales y métodos.
3.2.1. Materiales:

Para el desarrollo de la presente investigacion se emplearon cenizas volantes secas
provenientes de la empresa papelera portuguesa The Navigator Company, aceite usado de
cocina procedente de la empresa BiOil, aceite RBD marca Palmali proveniente de la
empresa Integrasas Ltda. y Acido Oléico de grado analitico marca Panreac. En el caso de
reactivos se implementaron: Acido Sulfarico (98.0%), Acido Clorhidrico al 37% y Reactivo
de Nessler marca Merck, Metanol de grado analitico (99.95%), Tolueno (99.95%), Etanol
absoluto (99.95%), Acido Benzoico (99.5%), indicadores de Hammet, Sulfato de Sodio
Anhidro (99.0%) y Fenolftaleina de marca Panreac, Hexano HPLC y Heptadecanoato de
Metilo (99.98%) de marca Sigma - Aldrich, Hidréxido de Potasio y n-Butilamina 0.01N de
marca Scharlau e Hidroxido de Sodio 0.1N marca Chemi.

3.2.2. Métodos:
3.2.2.1. Caracterizaciéon de la materia prima oleosa (AUC-1 y AUC-2).

A la materia prima oleosa se le determiné el valor &cido, porcentaje de acidez, indice de
saponificacién, viscosidad cinematica, densidad y humedad ya que dichas propiedades
afectan considerablemente el proceso de esterificacion y transesterificacion. Con base a
esto, se utilizaron Normas Técnicas Colombianas (NTC) establecidas para cada una de las
propiedades mencionadas las cuales se describen a continuacion:

En primer lugar, se empled la NTC 218 de 1999 para hallar el valor acido y el porcentaje de
acidez el cual indica la cantidad (en miligramos) de Hidroxido de Potasio requeridos para
neutralizar 1 g de aceite y el porcentaje en masa de acidos grasos libres, respectivamente.
Para esto, se realiz6 un proceso de titulacion acido débil-base fuerte a una mezcla de
solventes organicos (Tolueno, Etanol absoluto y materia prima oleosa) empleando
Hidréxido de Sodio (NaOH) 0.01 N como agente titulante y fenolftaleina como indicador.
Ademas, se utiliz6 un pH-metro calibrado al 99% marca Mettler Toledo SevenEasy S20,
con el fin de obtener distintos valores de pH de la muestra a estudiar a medida que se
adicionaba NaOH, lo que permitié elaborar una curva de calibracion y asi, determinar
cuantitativamente el volumen gastado de NaOH para neutralizar el aceite y dar lugar al
calculo del valor acido y el porcentaje de acidez.

Por otro lado, el indice de saponificacion se realizd bajo la NTC 335 de 1998 la cual define
esta propiedad como los miligramos de Hidréxido de Potasio (KOH) requeridos para
saponificar 1 g de grasa o aceite. Con base a esto, se procedié a preparar una solucién de
KOH al 0.5 M la cual se mezclé con la materia prima oleosa formando el analito, y se realiz6
una titulaciéon acido fuerte-base fuerte empleando Acido Clorhidrico 0.5 M y fenolftaleina
como agente titulante e indicador, respectivamente.

En el caso de la viscosidad cinematica definida como la resistencia de un fluido al
movimiento se emple6 la norma ASTM D446, en donde se utiliz6 un viscosimetro de
Ostwald marca Sl Analytics, el cual fue sumergido en aceite mineral a 60 °C con el fin de
medir el tiempo que tard6 la materia prima oleosa en pasar a través del capilar.
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Para hallar la densidad de la materia prima oleosa se emple6 la NTC 336 de 2002, la cual
define dicha propiedad como la relacién de la masa de aceite con respecto a su volumen a
una temperatura dada. Dicho lo anterior, se emple6 un picnémetro de Gay Lussac marca
Brixco, el cual fue calibrado inicialmente con agua destilada a dos temperaturas
determinadas (15 °C y 55 °C) lo que permitioé obtener el volumen aproximado del mismo y
asi, medir la masa de los aceites mencionados para calcular sus respectivas densidades.

Finalmente, la humedad del AUC-1 y AUC-2 se obtuvo a través del método de Karl Fisher
(Coulometer) el cual se basa en un proceso de titulacién entre el yoduro (agente titulante)
y la muestra (analito), lo que genera una diferencia de voltaje detectado por un electrodo y
determina el valor de la propiedad fisicoquimica mencionada. Este proceso se realizd
empleando el equipo Karl Fisher Coulometric Tritator marca Hannah Instruments modelo
HI 904.

3.2.2.2. Preparacion de los catalizadores.

Se utilizaron cenizas volantes secas (CVS) obtenidas en los procesos de combustion de la
corteza del Eucalyptus globulus en la industria papelera portuguesa (The Navigator
Company, 2018). Las CVS son separadas en precipitadores electrostaticos por donde
circulan los gases de combustién permitiendo la recoleccion de las cenizas. Para la
preparacion del catalizador empleado en el disefio experimental y en los blancos
comparativos se realizaron los siguientes procedimientos:

a) Cenizas volantes secas (CVS)

Las CVS empleadas fueron sometidas a un proceso de secado en una estufa marca
Memmert modelo 100 - 800 por 3 horas a una temperatura de 120 °C con el fin de eliminar
la humedad presente en el catalizador.

b) Cenizas volantes secas sulfonadas (CVS-S)

Se tomaron las CVS las cuales fueron sometidas a un proceso de sulfonacién empleando
H.SO, a dos concentraciones diferentes (0.025 y 0.050 molar) durante 6 horas a
temperatura ambiente con una agitacion de 165 rpm con el fin de mejorar el proceso de
esterificacion; ya que la acidez superficial del catalizador es muy baja (pKa = 6.8).
Posteriormente, fueron filtradas al vacio en una bomba marca Rocker modelo 600 para
remover el exceso de acido y se secaron a una temperatura de 120 °C durante 3 horas en
una estufa marca Memmert modelo 100 - 800 (Laguna y Moreno, 2017).

c) Cenizas volantes secas sulfonadas calcinadas (CVS-SC)
Una vez obtenidas las cenizas volantes secas sulfonadas se realizé un proceso de
calcinacion en una mufla de aire estatico modelo D8 marca Terrigeno por 4 horas a una

temperatura de 500°C y una velocidad de calentamiento de 10°C/min (Laguna y Moreno,
2017).

12



3.2.2.3. Caracterizacion de los catalizadores.
Los catalizadores preparados fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas:

o Difracciéon de rayos X (DRX) para determinar las fases cristalinas, empleando un equipo
marca PAN Analytical Empyrean X-Ray equipado con fuente de radiacién Cu-Ka
(A=1.54178 A) a 45 kV / 40 mA. Esta prueba fue realizada en la Universidad de Aveiro
en Portugal.

e Microscopia electrénica de barrido (SEM) para la determinacion de la morfologia de la
superficie, utilizando un microscopio FEG-SEM Hitachi S4100 a 25 kV de la Universidad
de Aveiro en Portugal y un microscopio de alta resolucion JEOL JSM-6490LV de la
Universidad de los Andes de Bogota, Colombia.

o Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) que proporcioné
informacion de los grupos funcionales en la superficie, empleando el equipo Agilent
CARY 630 operado en un rango de nimero de onda de 400 - 4000 cm?, en la
Universidad de Bogota Jorge Tadeo Lozano, Colombia.

e Método BET que suministro el rea superficial especifica y método BJH que proporciond
el diametro y volumen de poro por medio de isotermas de adsorcion de nitrogeno (N2)
a 196 °C, empleando el equipo Micromeritics ASAP 2020 de la Universidad de Aveiro
en Portugal.

o Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX) que proporcioné el analisis
elemental, empleando un equipo HR-FESEM marca Hitashi SU-70 a 15 kV dotado con
un sistema Bruker Quantax 400 EDS de la Universidad de Aveiro en Portugal.

e Indicadores de Hammett para determinar la fuerza y los sitios acidos y basicos totales.

La fuerza basica de los catalizadores fue determinada de manera cualitativa adicionando
en un tubo de ensayo 1.0 mg del respectivo indicador (Ver Tabla 2), 2.0 mL de tolueno,
0.50mL de metanol y 0.05 g de catalizador, esta mezcla fue agitada vigorosamente hasta
observar el cambio de color (viraje) lo cual indicé el valor correspondiente al pKp.

Tabla 2. Indicadores Hammett para la determinacién de la fuerza basica del catalizador.

Cambio de color

Indicador Hammett pKp (4cido a basico)
Azul de timol 2.00 Rojo-amarillo
Amarillo de dimetilo 3.30 Rojo-amarillo
Rojo neutro 6.80 Rojo-ocre (naranja)
Azul de bromotimol 7.20 Amarrillo-azul
Fenolftaleina 9.30 Incoloro-fucsia
Azul de nilo 10.1 Azul-rojo
Indigocarmin 12.2 Azul-verde
2,4-dinitroanilina 15.0 Amarrillo-Rojo
4-cloro-2-nitroanilina 17.2 Amarrillo-naranja
4-nitroanilina 18.4 Amarrillo-naranja
Difenilamina 22.3 Incoloro-verde
4-cloroanilina 26.5 Incoloro-amarrillo palido
Trifenilmetano 33.0 Incoloro-rojo
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Una vez realizada esta prueba y conociendo el ultimo indicador en donde se presento el
viraje para cada uno de los catalizadores, se llevd a cabo la determinacién del nimero de
sitios basicos por medio de la titulacion de dicha mezcla con una solucién de acido benzoico
0.01 M en tolueno hasta observar el cambio de color del indicador (Salinas, 2013). Teniendo
en cuenta el volumen gastado del agente titulante y su concentracién se calcularon las
milimoles de sitios basicos por gramo de catalizador.

Para la determinacion de la fuerza &cida de los catalizadores se prepararon 10.0 g de
soluciones de indicador al 1% en Benceno (los indicadores empleados se muestran en la
Tabla 3), con el fin de mezclar en tubos Eppendorf 250 microlitros de dichas soluciones con
10 mg de catalizador hasta observar el cambio de color (viraje) en el set de muestras
indicando el valor del pKa.

Tabla 3. Indicadores Hammett para la determinacién de la fuerza acida del catalizador.

Cambio de color

Indicador Hammett pKa (basico a acido)
Azul de bromotimol 7.1 Azul-amarillo
Rojo neutro 6.8 Amarillo-rojo

Purpura de bromocresol 6.1 Purpura-amarillo
Verde de bromocresol 4.7 Azul-amarillo

Azul de bromofenol 3.8 Azul violeta-amarillo

Naranja de metilo 3.5 Amarillo-rojo
Amarillo de dimetilo 3.3 Amarillo-rojo
Azul de timol 1.6 Amarillo-rojo
Crystal violeta 0.8 Azul-amarillo
Dicinamalacetona -3.0 Amarillo-rojo

Posteriormente, se determiné el nimero de sitios acidos totales por medio de una
microtitulacién con N-Butilamina al 0.01 N empleando la mezcla que contenia al indicador
con la solucién de azul de bromotimol en benceno descrita anteriormente, con el fin de
observar el viraje al color caracteristico de su forma béasica o un leve cambio de color
amarillo a verde. Teniendo en cuenta el volumen gastado de titulante y su concentracion se
calcularon las milimoles de sitios acidos totales por gramo de catalizador.

Adicionalmente, se determinaron los sitios &acidos BrOnsted teniendo en cuenta el
intercambio de los protones del catalizador por iones amonio provenientes de una solucion
de acetato de amonio de concentracion inicial conocida (solucién stock). En primer lugar,
se pesaron 0.01 g de catalizador en un tubo de ensayo y se adicionaron 4 mL de la solucion
stock dejando en contacto esta mezcla por 24 horas, posteriormente se tomé 1.0 mL del
sobrenadante al cual se le agregaron 30 pL de reactivo de Nessler y 470 pL de agua
destilada dejando en reposo de 10 a 15 minutos hasta observar la formacién de un complejo
coloreado amarillo-naranja compuesto por los iones amonio y el reactivo de Nessler. Luego
de esto se determiné la absorbancia de la mezcla a una longitud de onda de 385 nm en el
equipo UV-Vis marca Evolution 300 Thermo Scientific de la Universidad de Bogota Jorge
Tadeo Lozano y por medio de una curva de calibracién se determiné la concentracion final
de la solucion de acetato de amonio que corresponde a las moles de amonio que no se
intercambiaron. Teniendo en cuenta las moles iniciales de la solucién stock y las moles de
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amonio no intercambiadas, se calcularon por diferencia las moles intercambiadas las cuales
corresponden a la acidez Bronsted. Finalmente, se hallaron los sitios acidos tipo Lewis con
la resta entre los sitios acidos totales y los sitios acidos tipo Bronsted. Todas las pruebas
descritas anteriormente empleando los Indicadores de Hammett se realizaron por triplicado.

3.2.2.4. Produccion de FAMEs.

La reaccion de esterificacion y transesterificacion se llevé a cabo en un Reactor Batch de
250 mL marca Schott Duran, en donde se emple6 como materia prima AUC-1y AUC-2 con
metanol de grado analitico (anhidro) a diferentes relaciones molares metanol:aceite (6:1 y
12:1) y CVS-SC a distintas concentraciones (0.025 y 0.050 molar). Ademas, las condiciones
establecidas para llevar a cabo las reacciones mencionadas anteriormente fueron: una
temperatura de 60 °C, un tiempo de reaccion de 3 horas, 600 revoluciones por minuto
(RPM) y una concentracion de catalizador del 10 %w/w respecto al aceite utilizado (Yoosuk
et al., 2011).

Una vez finalizada la reaccién, fue necesario separar los productos, el catalizador y el
metanol de la soluciébn reaccionante a traves de procesos de centrifugacion,
rotaevaporacion y decantacién. Inicialmente, el producto de la reaccién se llevd a una
centrifuga marca Hettich modelo 1206-01 a 6000 revoluciones por minuto durante 15
minutos, con el fin de separar el producto del catalizador (CVS-SC). Luego, el sobrenadante
obtenido fue llevado a un rotaevaporador marca Eyela Toyio Rikakikai modelo 0SB-2100 a
unas condiciones de 40 °C y 33.7 kPa durante 40 - 60 minutos para retirar el metanol no
reaccionante. Posteriormente, el producto resultante fue colocado en un embudo de
decantacion de 250 mL marca Glassco durante 3 dias aproximadamente permitiendo la
separacion de los FAMEs (producto de interés) con los subproductos de la reaccién
(glicerina y agua). Una vez cumplidos los dias de decantacion, el producto de interés fue
llevado nuevamente al proceso de centrifugacion para garantizar una separacion completa
de posibles residuos de subproductos y finalmente, los FAMEs obtenidos fueron dispuestos
en recipientes ambar de 400 mL y almacenados en refrigeracién con el fin de conservar la
muestra y poder realizar su cuantificacion.

3.2.2.5. Cuantificacion de FAMEs.

Los ésteres metilicos producidos en la reaccion de esterificacion y transesterificacion se
cuantificaron a través de cromatografia de gases en donde se emple6 como equipo
instrumental un cromatografo de gases marca SHIMADZU G-C 2014, el cual esta
conformado por un detector de ionizacion de llama (FID) y una columna ZB-FAME cuya
dimensioén es de 60.0 m de longitud, 0.25 mm de didametro interno y 0.20 ym de espesor de
pelicula. Ademas, se utiliz6 Heptadecanoato de Metilo como patrén interno, Hexano como
solvente y Helio como gas de arrastre, en donde este Ultimo se empled a una presion de
206.786 kPa y un flujo de 15.6 mL/min. Cabe resaltar que para el funcionamiento del
cromatografo de gases se realizo inicialmente un acondicionamiento del mismo en donde
se tuvo una temperatura inicial de 80 °C durante 1.3 miny se llev6 a 160 °C empleando una
rampa de 40.0 °C/min. Luego, se realizé una segunda rampa a 5.0 °C/min para llevar el
cromatografo a 185.0 °C durante 16.70 min.

Para llevar a cabo la cuantificacion de FAMES, se emple6 1.5 g del producto de interés con
Sulfato de Sodio Anhidro en proporcién 10% w/w con el fin de retirar la humedad presente
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en la muestra. Luego, se realiz6 un proceso de centrifugacion durante 15 minutos a 6000
RPM en donde el sobrenadante obtenido fue filtrado con membranas Merck Millipore de
0.22 um. Posteriormente, se empleé una balanza analitica marca Mettler Toledo New
Classic para pesar 0.010 g del sobrenadante en balones aforados de 10 mL tipo A marca
Schott los cuales fueron lavados inicialmente con agua destilada y jabon neutro en un bafio
ultrasénico durante 1 hora, secados con acetona y purgados con Hexano HPLC; dichos
balones se llevaron a aforo con el Hexano HPLC (solucion A) y finalmente, se prepar6 1.5
mL de la muestra destinada a cromatografia con 0.5 mL de solucién A, 0.2 mL de
Heptadecanoato de Metilo y 0.8 mL de Hexano HPLC. En el caso de la solucién patrén se
emplearon 1.3 mL de Hexano HPLC con 0.2 mL de Heptadecanoato de Metilo, mientras
que en el caso del solvente se emple6 1.5 mL de Hexano HPLC. Cada una de las muestras
anteriores fueron dispuestas en el cromatégrafo de gases durante 25 minutos
aproximadamente, en donde se obtuvieron como resultado cinco picos caracteristicos de
ésteres metilicos en su respectivo tiempo de retencion los cuales se pueden observar en la
Tabla 4.

Tabla 4. Esteres metilicos caracteristicos con sus tiempos de retencion.

Tiempo retencion Metiléster
10.3 Tetradecanoato de metilo
12.4 Palmitato de metilo
13.9 Heptadecanoato de metilo
15.7 Octadecanoato de metilo
16.7 Oleato de metilo
18.4 Linoleato de metilo

Una vez obtenidos los ésteres metilicos, se emple6 el programa Shimadzu GCSolution con
el fin de hallar el area bajo la curva de cada uno de los picos obtenidos en la muestra por
medio de un proceso de integracion y asi, calcular el rendimiento a FAMES expresado como
un porcentaje en masa de acuerdo a la norma espafiola UNE-EN14103 (AENOR, 2003), de
la siguiente manera:

C - Masa de los productos de la reaccion

Rendimiento FAME (%) = ( ) x 100 (D

Masa de aceite en el inicio de la reaccion

_ZA= Au Wy

Ag; w 2)

Donde:

Masa de FAME
Rendimiento FAME (%) = (

x 100
Masa de aceite en el inicio de la reacci(')n)
Masa de FAME )

Masa de los productos de la reacciéon
> A = Area total de los picos identificados por cromatografia.

C = Contenido de ésteres metilicos en masa (

Ag; = Area del pico correspondiente al heptadecanoato de metilo.
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Wg; = Peso del heptadecanoato de metilo utilizado como patrén interno en la solucién de 1.5 mL.

W = Peso de la muestra de biodiesel en la solucion de 1.5 mL.

Es necesario hacer énfasis que, para el caso de la conversion de acidos grasos libres, se
empled el método de valor acido mencionado en el numeral 3.1.2.1., y se calculd con la
siguiente ecuacion:

VA
Conversién AGL (%) = (1 - V—Af) x 100 (3)
i

Donde:
VA; = Valor acido al inicio de la reaccion.
VA = Valor acido al final de la reaccion.

3.2.2.6. Reutilizacion de los catalizadores.

Segun los resultados obtenidos en la cuantificacion de FAMESs, se seleccionaron las
condiciones del experimento que presentaron el mayor rendimiento (AUC-1, relacion molar
metanol:aceite 6:1 y el catalizador CVS-SC-0.050) con el fin de evaluar los retsos de los
catalizadores durante tres ciclos. Para esto, se utilizaron los catalizadores obtenidos en los
ensayos del disefio experimental los cuales hicieron parte del primer ciclo, el segundo ciclo
se realiz6 por duplicado con el fin de obtener suficiente catalizador para el tercer ciclo el
cual se realizé una vez. Cabe resaltar que, al finalizar cada ciclo, las cenizas fueron
separadas por centrifugacion y luego se sometieron a un proceso de calcinacion a 700 °C
por 3 horas con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en una mufla marca Terrigeno
modelo D8.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizaciéon de la materia prima oleosa:

Con el objetivo de caracterizar el aceite usado de cocina, se determinaron algunas de sus
propiedades fisicoquimicas tales como: valor acido, porcentaje de acidez (porcentaje de
acidos grasos libres), indice de saponificacion, viscosidad cinematica, densidad y humedad.
Las pruebas realizadas para cada una de las propiedades mencionadas se hicieron por
triplicado y se obtuvieron sus respectivos promedios los cuales se reportan en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de las propiedades fisicoquimicas del aceite.

Propiedad \ Tipo de carga oleosa AUC-1 AUC-2
Valor acido (mg KOH/g aceite) 4.6840 + 0.1477 14.0369 + 0.0082
Acidos grasos libres (% m/m) 2.3616 £ 0.0239 7.0802 + 0.0041
indice de saponificacion (mg KOH/g aceite) 196.8 + 0.7309 200.4 £ 2.479
Viscosidad cinematica a 60°C (mm?/s) 17.9996 + 0.1554 16.6829 + 0.2796
Densidad a 60 °C (g/mL) 0.8862 = 0.007 0.8887 = 0.0004
Humedad (% m/m) 0.0458 + 0.0037
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Phan y Phan. (2008) reportaron valores acidos entre 0.67 y 3.64 mg KOH/g y Torres et al.
(2016) entre 2.13 y 13.71 mg KOH/g para diferentes tipos de AUC; dichos valores son
cercanos a los encontrados en este trabajo para las dos cargas oleosas evaluadas (AUC-1
y AUC-2). Sin embargo, Zhang et al. (2003) reportaron que los aceites con valor &cido
menor a 1 mg KOH/g son los indicados para la catdlisis alcalina homogénea en la
produccién de FAMEs.

Tacias et al. (2016) reportaron un porcentaje de acidos grasos libres de 2.51% el cual es
similar al encontrado para el AUC-1 que corresponde a 2.3616%. En el caso del AUC-2, el
valor determinado experimentalmente (7.0802%) es cercano al reportado por Murcia et al.
(2013), quienes estiman un valor de 9.193%. No obstante, Leung et al. (2010) describen
gue las materias primas con alto contenido de acidos grasos libres (mayor a 2.5%)
desencadenan una reaccion indeseable en medio alcalino formando jabones, razén por la
cual es necesario promover la esterificacion antes de la transesterificacion.

En cuanto al indice de saponificacién, Rodriguez et al. (2017) reportaron un valor de
196.238 mg KOH/g siendo muy semejante al estimado para el AUC-1 (196.8 mg KOH/qg);
mientras que para el AUC-2 se determin6 un valor de 200.4 mg KOH/g el cual es cercano
al reportado por Murcia et al. (2013) que corresponde a 201.5 mg KOH/g. Cabe resaltar que
por medio de esta prueba es posible determinar el peso molecular de las cargas oleosas.

En la viscosidad cinematica, Phan y Phan. (2008) encontraron valores entre 27.42 y 33.48
mm?/s a una temperatura de 40 °C para diferentes AUC. Teniendo en cuenta que a mayor
temperatura en una muestra menor es su viscosidad, los valores reportados para el AUC-1
y AUC-2 a una temperatura de 60 °C (17.9996 y 16.6829 mm?/s, respectivamente) son
coherentes con los reportados en la literatura. Sin embargo, Tacias et al. (2016) resaltaron
gue a mayor viscosidad disminuye el rendimiento a FAMEs debido a que se dificulta el
contacto entre las moléculas de la carga oleosa y el alcohol.

En cuanto a la densidad, Leung et al. (2010) reportaron un valor de 0.90 g/mL a una
temperatura de 15 °C para el AUC; dicho valor es cercano con los estimados para el AUC-
1(0.8862 g/mL) y AUC-2 (0.8887 g/mL) indicando la correcta medicién de esta propiedad.

Finalmente, el porcentaje de humedad obtenido experimentalmente para la carga oleosa es
de 0.0458%, dicho valor presenta gran similitud al reportado por Tacias et al. (2016) que
corresponde a 0.04%. Cabe resaltar que dicho autor indica que el contenido de agua
presente en la materia prima depende del tratamiento previo al que ha sido sometida y
afecta la reaccion de transesterificacion ya que se producen reacciones secundarias como
la hidrdlisis y la saponificacion.

4.2. Caracterizacion del catalizador:

Los catalizadores empleados (CVS-SC) se caracterizaron por medio de diferentes técnicas
tales como: microscopia electrénica de barrido (SEM), espectrometria de dispersion de
energia de rayos X (EDX), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), método BET (area superficial especifica BET), método BJH
(diametro y volumen de poro) e indicadores Hammett (sitios acidos y sitios basicos), dichas
técnicas se presentan a continuacion:

18



4.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Por medio de esta técnica es posible determinar la morfologia de la superficie de los
catalizadores como se observa en las Figuras 1 y 2, en donde se puede evidenciar que
ambos catalizadores presentaron porosidad y comparten una superficie amorfa la cual es
caracteristica de las cenizas volantes procedentes de biomasa como lo encontraron
Rajamma et al. (2009). Adicionalmente, se puede observar que los catalizadores
presentaron una aglomeracién en su superficie debido a la unién de particulas de menor
tamafio formando cristales como lo reportaron Thipse et al. (2002), dichos cristales pueden
ser atribuidos a Carbonatos de Calcio (CaCO3) los cuales son morfolégicamente iguales
como se observa en las figuras 1C y 2C. Teniendo en cuenta la escala de las imagenes, se
puede notar que las particulas poseen un tamafio entre 10 y 30 um aproximadamente lo
gue indica que el aumento en la concentracion de sulfonacién no cambia la morfologia.

e

X1,000 10pn 206V UNIANDES

Figura 2. Imagenes SEM de CVS-SC-0.050 (A. 1000X, B. 3000X, C. 5000X).

4.2.2. Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDX).

El analisis elemental de cada catalizador fue proporcionado por la técnica EDX. En la Figura
3 se puede observar los resultados obtenidos para el catalizador CVS-SC-0.025, en donde
se indica la presencia de elementos tales como: Oxigeno (O), Calcio (Ca) y Magnesio (Mg)
los cuales se encuentran en mayor proporcion. Adicionalmente, se encontraron en menor
proporcion otros elementos como el Silicio (Si), Fosforo (P) y Azufre (S).

Para el caso del catalizador CVS-SC-0.050 se puede observar que también presenta
elementos en grandes proporciones como el Oxigeno (O), Calcio (Ca), Potasio (K) y
Magnesio (Mg). Sin embargo, se encontraron elementos como el Cloro (Cl) y el Azufre (S)
en mayor proporcion respecto al catalizador CVS-SC-0.025. Cabe resaltar que el
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incremento de elementos como el Azufre (S) puede atribuirse a la mayor concentracion de
H.SO, utilizada en el proceso de sulfonacién para la preparacion del catalizador. Los
elementos mencionados anteriormente se muestran en la Figura 3.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por EDX, se afirma que los catalizadores
empleados presentan la misma composicion elemental.
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Figura 3. Resultados obtenidos por EDX para las CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050.
4.2.3. Difraccion de rayos X (DRX).

Por medio del estudio DRX es posible determinar las fases cristalinas presentes en los
catalizadores como se puede observar en la Figura 4, en donde la estructura y los
compuestos cristalinos de los dos catalizadores son los mismos presentando tamafo e
intensidad de picos similares. Los patrones DRX obtenidos muestran picos de difraccion
correspondientes a compuestos tales como: carbonato de calcio (CaCOs) detectado en 20
= 23°,29.4°, 31.3°, 35.9° 39.4°, 43.2°, 47.1°, 47.4°, 48.5°, 56.6°, 57.4°, 57.9°, 60.7°, 63.0°,
64.7°, 69.1°, 70.1°, 72.8°, 73.6°, 76.3°, 77.0° y 78.6° el cual se encuentra en mayor
proporcion; en segundo lugar didxido de silicio (SiO2) encontrado en 20 = 20.8°, 26.6°,
36.5°, 39.4°, 40.6°, 42.4°, 45.8°, 50.0°, 54.8°, 59.9°, 67.6°y 75.4° en forma de cuarzo y por
altimo, sulfato de calcio (CaSO.) hallado en 26 = 25.4°, 28.4°, 32.1°, 40.7°, 61.2°, 62.3°,
65.4° y 73.7°. Dicho lo anterior se obtuvieron los porcentajes masicos de los compuestos
presentes en cada uno de los catalizadores (Ver Tabla 6) en donde se observa una
disminuciéon de CaCOs; en el catalizador CVS-SC-0.050 respecto al catalizador CVS-SC-
0.025, esto puede ser atribuido a la formacién de CaSO4por la sulfonacion realizada durante
la preparacion del catalizador, razon por la cual dicho compuesto presenta un aumento en
el catalizador CVS-SC-0.050.
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Figura 4. Resultados obtenidos por DRX para las CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050.

Tabla 6. Porcentajes masicos de los compuestos presentes en los catalizadores.

Compuesto CVS-SC-0.025 CVS-SC-0.050
CaCOs (%) 90 87

SO, (%) 8 6
CaS0, (%) 2 7

4.2.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

Para la identificacion de los grupos funcionales presentes en la superficie de cada
catalizador se empleé la técnica de FTIR. En la Figura 5, se muestra el espectro obtenido
para cada uno de los catalizadores en donde se observa que las bandas ubicadas en el
intervalo de longitud de onda de 3628.10 - 3697.54 cm™" corresponden al grupo OH™ como
lo indicaron Mandal y Bandyopadhyay (2016). Por otro lado, Toledano (1988) report6 que
los grupos carbonatos (COs?) presentan bandas de intensidad fuerte en el rango de 1400 -
1500 cm™, seguidas por bandas de intensidad media que se encuentran entre 830 - 890
cm™'y bandas débiles en el intervalo de longitud de onda de 680 - 730 cm™; lo cual ratifica
la alta proporcion de CaCOs; que se observé por la técnica DRX. Adicionalmente, se puede
ver que a una longitud de onda entre 1000 - 1100 cm™" se encuentran enlaces tipo Si-O-Si
los cuales presentan un estiramiento asimétrico en su forma de cuarzo como lo indicaron
Chatterjee et al. (2018), lo cual afirma la presencia de SiO- detectado en DRX. Segun Piqué
y Vazquez (2012), los grupos sulfatos (SO4?) presentan bandas en un rango de longitud de
onda de 1100-1200 cm™; también encontrados en su forma cristalina por DRX como
CaSO0..
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Cabe resaltar que los dos catalizadores presentan las mismas bandas, sin embargo, el
catalizador CVS-SC-0.050 posee picos mas grandes en el rango de longitud de onda de
1100-1200 cm™ lo que indica un mayor contenido de grupos sulfatos (SO4?) como se
evidencio en DRX y con los indicadores de Hammett que se discutira mas adelante.
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Figura 5. Espectro FTIR del catalizador CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050.

4.2.5. Método BET y método BJH.

Por medio del andlisis BET se determiné el area superficial especifica y con el método BJH
se obtuvo el didmetro y volumen de poro para cada uno de los catalizadores. En la Tabla 7
se muestran los resultados obtenidos, en donde se puede observar que el catalizador CVS-
SC-0.025 posee una mayor area superficial (3.0116 m?/g) respecto al catalizador CVS-SC-
0.050 (1.4315 m?/g), esto puede ser debido al proceso de sulfonacién y posterior calcinacion
durante la preparacion del catalizador, lo cual se evidencié con los resultados reportados
por Ortiz y Vargas (2018) quienes encontraron un area superficial de 9.028 m?/g para las
cenizas volantes secas. Es importante decir que estos sélidos tienen un area superficial
muy baja y pueden ser catalogados como catalizadores masicos.

Por otro lado, Mandal y Bandyopadhyay (2016) reportaron un volumen de poro para cenizas
volantes de 0.0067 cm?®/g, dicho valor se aproxima a los obtenidos en este trabajo para cada
uno de los catalizadores evaluados. En cuanto al diametro de poro, cabe resaltar que una
molécula de triglicérido presenta un diametro de 58 A aproximadamente como lo reportd
Jacobson et al. (2008), lo que permite que esta molécula pueda ingresar a los poros de los
catalizadores ya que estos poseen didmetros mayores de 100 A.

Tabla 7. Resultados obtenidos por el método BET y BJH para los catalizadores.

Area superficial Diametro de poro Volumen de poro

Catalizador (m2/g) A) (cm¥g)
CVS-SC-0.025 3.0116 109.880 0.00913
CVS-SC-0.050 1.4315 110.295 0.00884
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Por otro lado, en la Figura 6 se puede observar la isoterma de adsorcion y desorcién para
el catalizador CVS-SC-0.025. Teniendo en cuenta la clasificacion de las isotermas de
adsorcion reportada por la IUPAC, las isotermas obtenidas en esta investigacion se
clasifican como tipo IV ya que presentan un lazo de histéresis caracteristico de solidos
mesoporosos, los cuales poseen un diametro de poro entre 20 y 500 A (Lépez, 2004). Es
importante mencionar que la histéresis mostrada no es muy pronunciada, razén por la cual
se afirma la falta de porosidad del catalizador lo que corrobora que éste posee
caracteristicas masicas.
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Figura 6. Isoterma adsorcién y desorcién CVS-SC-0.025.
4.2.6. Indicadores Hammett.

Por medio de los indicadores Hammett fue posible determinar la fuerza acida y basica, el
namero de sitios totales acidos y basicos, y los sitios tipo Bronsted y Lewis para cada uno
de los catalizadores con el fin de conocer la quimica superficial y predecir el tipo de reaccién
gue se llevé a cabo, lo cual se discutird con mayor profundidad en el numeral 4.3.

4.2.6.1 Hammett basico.

En la Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos para la determinacion de la fuerza
basica, en donde se observa que los catalizadores CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050
presentaron un viraje hasta el indicador azul de nilo con un pK,de 10.1, lo que corresponde
a una fuerza basica media-fuerte entre 10.1<pKp<12.2. Esto puede ser atribuido a la
presencia de calcio el cual se encuentra en mayor proporcion sobre la superficie de los
catalizadores como se evidencié en EDX; lo que proporciona un caracter basico debido a
la presencia carbonatos de calcio y sulfatos de calcio como se reporté en DRX. Dicho lo
anterior es posible afirmar que los dos catalizadores poseen la misma fuerza basica.
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Tabla 8. Fuerza basica de los catalizadores CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050.

Indicador pPKb CVS-SC-0.025 CVS-SC-0.050
Azul de timol 2.0 v v
Amarillo de dimetilo 3.3 v v
Rojo neutro 6.8 v v
Azul de bromotimol 7.2 v v
Fenolftaleina 9.3 v v
Azul de nilo 10.1 v v
Indigocarmin 12.2 X X
2.4 Dinitroanilina 15.0 X X
4-Cloro 2-Nitroanilina 17.2 X X
4-Nitroanilina 18.4 X X
Difenilamina 22.3 X X
4-Cloroanilina 26.5 X X

() Presenta viraje (x) No presenta viraje.

Adicionalmente, en la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos para la cuantificacion
de sitios basicos totales por gramo de catalizador, en donde es posible observar que el
catalizador CVS-SC-0.050 presenté un mayor numero de sitios basicos respecto al
catalizador CVS-SC-0.025, esto puede ser debido a la mayor proporcion de CaSO4 como
se reportd en DRX y FTIR que le confiere una superficie mas basica al catalizador
favoreciendo la reaccion de transesterificacion.

Tabla 9. Sitios basicos totales de los catalizadores CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050.

Hammett basico cuantitativo \ Catalizador CVS-SC-0.025 CVS-SC-0.050

NUmero de sitios basicos totales

(mmol OH/ g catalizador) 1.0133 + 0.0306 1.1667 + 0.0231

4.2.6.2 Hammett acido.

En la Tabla 10 se reportan los resultados obtenidos para la determinacion de la fuerza &cida
(Hammett acido cualitativo), en donde se observa que el catalizador CVS-SC-0.025
presentd un viraje hasta el indicador naranja de metilo con un pK, de 3.5, lo que
corresponde a una fuerza acida media-fuerte entre 3.3<pKa<3.5, mientras que el catalizador
CVS-SC-0.050 present6 un viraje hasta el indicador azul de timol con un pK, de 1.6, lo que
corresponde a una alta fuerza 4cida entre 0.8<pK,<1.6. Teniendo en cuenta que a menor
pKa mayor es la fuerza acida, se puede afirmar que el catalizador CVS-SC-0.050 posee
mayor caracter &cido en comparacion con el catalizador CVS-SC-0.025. Adicionalmente,
se determiné el niumero de sitios acidos totales por gramo de catalizador (Hammett &cido
cuantitativo) como se puede observar en la Tabla 11, en donde el catalizador CVS-SC-
0.050 present6 un mayor valor respecto al catalizador CVS-SC-0.025 lo cual reafirma el
caracter acido reportado en el Hammett acido cualitativo.
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Tabla 10. Fuerza acida de los catalizadores CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050.

Indicador pKa  CVS-SC-0.025 CVS-SC-0.050
Azul de bromotimol 7.1 v v
Rojo neutro 6.8 v v
Purpura de bromocresol 6.1 v v
Verde de bromocresol 4.7 v v
Azul de bromofenol 3.8 v v
Naranja de metilo 3.5 v v
Amarillo de dimetilo 3.3 X v
Azul de timol 1.6 X v
Cristal violeta 0.8 X X
Dicinamalacetona -3.0 X X

() Presenta viraje (x) No presenta viraje.

Tabla 11. Sitios &cidos totales de los catalizadores CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050.

Hammett acido cuantitativo \ Catalizador CVS-SC-0.025 CVS-SC-0.050

NUmero de sitios acidos totales
(mmol H*/ g catalizador)

0.1367 + 0.0029 0.1727 + 0.0046

Finalmente, se determinaron los sitios 4cidos tipo Bronsted y Lewis (Ver Tabla 12) en donde
se observa que los sitios Lewis predominan en los dos catalizadores, especialmente en el
catalizador CVS-SC-0.050 (0.1701 mmol H*/g catalizador). Segun De Mattos et al. (2012),
los catalizadores con mayor contenido de sitios acidos tipo Lewis son adecuados para la
produccion de biodiesel a partir AUC, ya que poseen caracteristicas hidrofébicas y
favorecen la adsorcion de los AGL lo cual se discutira con mayor profundidad en la actividad
catalitica.

Tabla 12. Sitios acidos Bronsted y Lewis del catalizador CVS-SC-0.025 y CVS-SC-0.050.

Tipo de sitio acido \ Catalizador CVS-SC-0.025 CVS-SC-0.050
Bronsted (mmol H*/ g catalizador) 0.0008 £ 0.00002 0.0026 £+ 0.00004
Lewis (mmol H*/ g catalizador) 0.1359 + 0.00002 0.1701 + 0.00004

4.3. Actividad catalitica:
4.3.1. Rendimiento a FAMES.

Para determinar los rendimientos a ésteres metilicos se emplearon las ecuaciones 1y 2
teniendo en cuenta los seis picos cromatograficos (Tetradecanoato de metilo, Palmitato de
metilo, Heptadecanoato de metilo, Octadecanoato de metilo, Oleato de metilo, Linoleato de
metilo) obtenidos para las mejores condiciones del disefio experimental (AUC-1, relacion
molar metanol:aceite 6:1 y el catalizador CVS-SC-0.050) los cuales se pueden observar en
la Figura 7.
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Figura 7. Cromatograma obtenido con las mejores condiciones del disefio experimental.

En la Figura 8 se muestran los rendimientos obtenidos a FAMESs, en donde se observa que
al usar el AUC-1 (menor valor acido) y el catalizador CVS-SC-0.050 se lograron los mejores
rendimientos siendo estos de 5.60% con una relacion molar metanol:aceite 12:1 y 5.96%
con una relacién molar metanol:aceite 6:1. Sin embargo, con el aceite de mayor valor acido
(AUC-2) y el mismo catalizador se obtuvieron rendimientos mas bajos, entre 0.24% y 0.26%
para una relacién molar metanol:aceite 12:1 y 6:1 respectivamente, lo que indica que el
valor &cido del aceite influye de manera significativa en la actividad catalitica como lo
reportaron Zhang et al. (2003) y Leung et al. (2010), ya que se pudo presentar la
neutralizacion de los sitios basicos del catalizador como lo reportaron Kouzu et al. (2008),
lo cual limita la reaccion de transesterificacion y por consiguiente, promueve la reaccion de
esterificacion. Por otro lado, al usar el catalizador CVS-SC-0.025 se observan rendimientos
a FAMEs bajos (0.19% y 0.25%) con cualquiera de los AUC, lo que reafirma la pérdida de
la actividad catalitica debida a la neutralizacion de sitios bésicos.
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Figura 8. Rendimientos a FAMEs usando los aceites AUC-1 y AUC-2.
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Para las relaciones molares metanol:aceite usadas (6:1 y 12:1), es posible afirmar que no
se presentaron diferencias significativas en el rendimiento a FAMEs para ninguna de las
condiciones evaluadas como se observa en la Figura 9, lo cual indica que este factor no
influye directamente en la actividad catalitica ya que al aumentar dicha relaciéon no se
produjo un incremento significativo en el rendimiento. Se puede concluir que el exceso de
metanol genera mas costos de produccién y separacion sin un aumento en el rendimiento
a FAMEs. Lo mencionado anteriormente se corrobor6 con el andlisis de varianza (ANOVA)
multifactorial que se discutird mas adelante.

7,00%
5,96% ® Relaciéon molar 6:01
$ 6,00% 5,60%
= Relacién molar 12:1
< 5,00%
©
2 4,00%
c
Q
£ 3,00%
o
C
& 2.00%
N
1,00%
0,25% 0,21% 0,19% 0,22% 0,26% 0,24%
0,00% | T | W
CVS-SC-0.025 CVS-SC-0.050 CVS-SC-0.025 CVS-SC-0.050
AUC-1 AUC-1 AUC-2 AUC-2

Condiciones

Figura 9. Rendimientos a FAMESs usando las relaciones molares metanol:aceite 6:1y
12:1.
En la Figura 10 se muestran los resultados obtenidos para el rendimiento a FAMESs teniendo
en cuenta los dos catalizadores empleados, en donde es posible observar que con el
catalizador CVS-SC-0.050 se obtuvieron mejores resultados en comparacion con el
catalizador CVS-SC-0.025 para las mismas condiciones evaluadas de AUC y relacion molar
metanol:aceite, esto puede ser atribuido a los sitios 4cidos totales y los sitios acidos tipo
Lewis ya que son menores en el catalizador CVS-SV-0.025 (0.1367 mmol H*/g catalizador
y 0.1359 mmol H*/g catalizador) respecto al catalizador CVS-SC-0.050 (0.1727 mmol H*/g
catalizador y 0.1701 mmol H*/g catalizador), lo cual permitié llevar a cabo la reaccién de
esterificacion en mayor proporcion y se evidencié con la conversiéon de AGL que se
presentara mas adelante. Dicho lo anterior, es posible afirmar que la concentracién de
H.SO4 utilizada en el proceso de preparacion del catalizador influye de manera significativa
en la actividad catalitica. Por otro lado, cabe resaltar que el catalizador CVS-SC-0.050
posee mayor caracter basico por la presencia de elementos y compuestos en mayor
proporcion respecto al catalizador CVS-SC-0.025 como se evidencié en las técnicas EDX,
DRX, FTIR y se corrobor6 con la prueba de Hammett, razon por la cual es posible inferir
gue la reaccion de transesterificacion se ve mas favorecida en el catalizador CVS-C-0.050.
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Figura 10. Rendimientos a FAMESs usando los catalizadores CVS-SC-0.025 y CVS-SC-
0.050.

4.3.2. Conversion de AGL.

En la Figura 11 se muestran los resultados obtenidos de la conversién de AGL, en donde
se observan altos porcentajes de conversion para el AUC-1 siendo estos de 90.62% con el
catalizador CVS-SC-0.050 y una relacion molar metanol:aceite 6:1, y de 91.43% con el
mismo catalizador y la relacién molar metanol:aceite 12:1; mientras que con el catalizador
CVS-SC-0.025 se obtuvieron menores conversiones del 71.76% y 57.52% con una relacién
molar metanol:aceite 6:1 y 12:1 respectivamente. Dicho lo anterior, es posible afirmar que
el catalizador CVS-SC-0.050 llevé a cabo la reaccion de esterificacion en mayor proporciéon
respecto al catalizador CVS-SC-0.025 debido a su mayor caracter acido como se evidencio
en los resultados encontrados con los indicadores de Hammett.

Por otro lado, para el AUC-2 se obtuvieron conversiones de AGL importantes entre 51.78%
y 57.78% para todas las condiciones evaluadas en el disefio experimental. Teniendo en
cuenta que dichas conversiones son menores a las obtenidas con el AUC-1, se puede decir
que la reaccion de esterificacion se presenté en menor proporciéon con el AUC-2 lo cual
puede ser atribuido al bajo nimero de sitios acidos totales que poseen los catalizadores
empleados (0.1367 mmol H*/ g para el catalizador CVS-SC-0.025y 0.1727 mmol H*/ g para
el catalizador CVS-SC-0.050) respecto a los reportados por Ardila (2010), siendo 1.49 mmol
H*/g para un catalizador mesoporoso. Cabe resaltar que a pesar de que la fuerza acida que
poseen los catalizadores es alta, el nimero de sitios 4cidos totales es bajo por lo cual la
interaccion entre los AGL y los poros de los catalizadores puede presentarse en menor
proporcion. Ademas, todos los factores evaluados influyen de manera significativa en la
conversion de AGL y se discutird con mayor profundidad en el andlisis estadistico (ANOVA)
multifactorial.
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Figura 11. Conversién de AGL para todas las condiciones evaluadas en el disefio
experimental.

4.3.3. Blancos comparativos.

Se realizaron los blancos comparativos utilizando aceite RBD y &cido oleico con el fin de
encontrar las caracteristicas bifuncionales de los catalizadores, es decir verificar su
capacidad de llevar a cabo tanto la reaccién de transesterificacion como la reaccién de
esterificacion simultaneamente. En las Figuras 12 y 13 se muestran los resultados
obtenidos del rendimiento a FAMES y la conversion de AGL respectivamente, en donde se
observa que los dos catalizadores empleados presentaron rendimientos y conversiones con
el aceite RBD y con el acido oleico, lo cual indica que poseen fuerza basica y acida en su
superficie como se evidenci6 con las pruebas de Hammett. El catalizador CVS-SC-0.050
presentd mayores rendimientos a FAMEs y conversiones de AGL respecto al catalizador
CVS-SC-0.025, esto puede ser atribuido a la presencia de mayores sitios basicos y acidos
en el catalizador CVS-SC-0.050 (1.1667 mmol OH/g catalizador y 0.1727 mmol H*/ g
catalizador, respectivamente) en comparacién con el catalizador CVS-SC-0.025, el cual
posee un numero de sitios basicos de 1.0133 mmol OH/g catalizador y sitios acidos de
0.1367 mmol H*/ g catalizador; dicho lo anterior es posible afirmar que el catalizador CVS-
SC-0.050 llevé a cabo la reaccion de transesterificacion y esterificacion simultaneamente
€en mayor proporcion.
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Figura 13. Conversiéon de AGL de los blancos comparativos.

4.3.4. Andlisis estadistico ANOVA.

Por medio del andlisis estadistico (ANOVA) multifactorial fue posible analizar los efectos de
cada uno de los factores evaluados (concentracién de H,SOa en el catalizador, relacién
molar metanol:aceite y valor &cido de los AUC) en el rendimiento a FAMEs y la conversion
de AGL con un nivel de confianza del 95%. En la Tabla 13 se muestran los resultados
obtenidos para el rendimiento a FAMEs en donde es posible observar que la concentracion
de H»SO. en el catalizador y el valor acido de los AUC son factores que influyen
significativamente en el rendimiento ya que presentaron un valor-P menor a 0.0500, lo cual
corrobora lo reportado en el numeral 4.3.1., en donde se evidencié que dichos factores
afectaron la actividad catalitica. En cuanto a la relacibon molar metanol:aceite y sus
interacciones (AB y BC) es posible observar que presentaron valores-P mayores a 0.0500
lo que indica que no influyen de manera significativa en el rendimiento a FAMEs.
Adicionalmente, los resultados obtenidos presentaron una desviacion estandar de 0.12 y
un coeficiente de variacion de 7.12%.
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Tabla 13. Analisis estadistico ANOVA de los rendimientos a FAMEs.

Suma de Cuadrado

cuadrados medio Razon - F Valor - P

Fuente

Efectos principales

A: Concentracion de

H,SO. en el catalizador 46.9256 46.9256 3536.3091 < 0.0001
Bmif;ﬁg'l?ggﬁfr 0.0574 0.0574 43232 0.0540
C: Valor acido de los AUC 46.4196 46.4196 3498.1769 < 0.0001
Interacciones
AB 0.0522 0.0522 3.9334 0.0648
AC 45,4143 45,4143 3422.4187 < 0.0001
BC 0.0606 0.0606 45692 0.0583

En la Tabla 14 se muestran los resultados obtenidos para la conversion de AGL en donde
es posible observar que todos los factores evaluados y sus interacciones (AB, AC y BC)
afectan de manera significativa la conversion de AGL ya que presentaron valores-P
inferiores a 0.0500, lo cual coincide con lo reportado en el numeral 4.3.2., en donde se
evidencié la influencia de estos factores. Cabe resaltar que a diferencia del rendimiento a
FAMEs, la reaccion de esterificacion se ve afectada por la relacibn molar metanol:aceite,
esto se puede evidenciar en las gréficas de superficie de respuesta en donde al aumentar
la relacion molar metanol:aceite se presenté un incremento en la conversion de AGL.
Adicionalmente, los resultados obtenidos presentaron una desviacién estandar de 1.27 y
un coeficiente de variacion de 1.90%.

Tabla 14. Andlisis estadistico ANOVA de la conversién de AGL

Fuente Sumade Cuadrgdo Razén - F Valor - P
cuadrados medio

Efectos principales

A: Concentracion de
H.SO, en el catalizador

B: Relacion molar 98.6992 98.6992 61.5527 < 0.0001
metanol: aceite

C: Valor acido de los AUC 2998.2392 2998.2392 1869.8200 < 0.0001
Interacciones

1284.1780 1284.1780 800.8640 < 0.0001

AB 170.3194 170.3194 106.2179 < 0.0001
AC 829.3341 829.3341 517.2054 < 0.0001
BC 42.4882 42.4882 26.4973 < 0.0001

4.3.5. Andlisis de superficie de respuesta.

Por medio del andlisis de superficie de respuesta se obtuvo el comportamiento de cada uno
de los factores evaluados en el disefio experimental (concentraciéon de H.SO. en el
catalizador, relacion molar metanol:aceite y valor &cido de los AUC) y el efecto que generan
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sobre las variables de respuesta (% Rendimiento a FAMESs y conversion de AGL). En la
Figura 14 se pueden observar las gréaficas obtenidas para cada uno de los AUC, en donde
se empled un modelo de evaluaciéon clbico presentando valores de R? de 0.9985 para el
rendimiento a FAMEs y de 0.9953 para la conversion de AGL. Para el AUC-1 se puede
observar en la Figura 14A que a medida que aumenta la concentracién de H.SO, en el
catalizador se obtiene un mayor rendimiento a FAMEs empleando cualquiera de las
relaciones molares metanol:aceite usadas, mientras que para la conversion de AGL se
observa que a medida que aumenta la relacion molar metanol:aceite y la concentracion de
H.SO. en el catalizador se obtuvieron mejores resultados, siendo 91.43% el valor mas alto
con una relacion molar metanol:aceite 12:1 y el catalizador CVS-SC-0.050 como se puede
observar en la Figura 14B. En el caso del AUC-2 se puede observar en la Figura 14C y 14D
que el mayor rendimiento a FAMESs (0.26%) y la mas alta conversiéon de AGL (57.78%) se
obtuvieron a las mismas condiciones de relacién molar metanol:aceite y concentracion de
H.SO. en el catalizador reportadas anteriormente para el AUC-1. Cabe resaltar que no se
presentaron puntos maximos o minimos en el rendimiento a FAMESs y la conversién de AGL
con las condiciones evaluadas (Ver Figura 14), lo cual indica que los valores obtenidos en
el disefio experimental no son los 6ptimos.

Figura 14. Andlisis de superficie de respuesta efecto combinado de la concentracion de
H.SO4 en el catalizador y la relacién molar metanol:aceite. A) Rendimiento con AUC-1, B)
Conversion con AUC-1, C) Rendimiento con AUC-2, D) Conversion con AUC-2.
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4.4. Reutilizacion del catalizador:
4.4.1 Caracterizacion del catalizador del retso.

Con el fin de evaluar la pérdida en la actividad catalitica debido a la reutilizacion del
catalizador heterogéneo se realizaron tres ciclos de reuso con las mejores condiciones
encontradas en el disefio experimental (AUC-1, relacibn molar metanol:aceite 6:1 y el
catalizador CVS-SC-0.050). Para esto, se llevé a cabo un proceso de calcinacién del
catalizador a una temperatura de 700 °C por 3 horas una vez finalizada cada reaccion, esto
con el fin de eliminar cualquier compuesto presente en la superficie del catalizador (AUC
residual, metanol, glicerina y agua) que pueda interferir en su actividad catalitica. EIl
catalizador utilizado en el redso (CVS-SC-0.050-R) fue caracterizado por medio de los
indicadores de Hammett y la técnica de FTIR con el fin de observar los posibles cambios
ocurridos en su superficie debido al proceso de calcinacion.

Segun los resultados obtenidos en la determinacion de la fuerza basica, el catalizador CVS-
SC-0.050-R no presentd cambios después del proceso de calcinacién en comparacion con
el catalizador CVS-SC-0.050, lo que indica que posee una fuerza basica media-fuerte entre
10.1<pKp<12.2 favoreciendo la reaccion de transesterificacion. Adicionalmente, este
catalizador posee un numero de sitios basicos totales (1.1733 + 0.0306 mmol OH/ ¢
catalizador) igual al encontrado para el catalizador inicial CVS-SC-0.050 (1.1667 + 0.0231
mmol OH"/ g catalizador), lo que corrobora que la basicidad de éste no fue alterada en el
proceso de calcinacion.

Por otro lado, en la determinacion de la fuerza acida fue posible observar que el catalizador
CVS-SC-0.050-R posee la misma fuerza acida alta que el catalizador CVS-SC-0.050
(0.8<pKa<1.6), lo que indica que su acidez no fue afectada por el proceso de calcinacion.
Adicionalmente, en la Tabla 15 se pueden observar los sitios acidos totales y los sitios
acidos tipo Bronsted y Lewis, en donde el catalizador CVS-SC-0.050-R posee valores
cercanos para dichos sitios respecto al catalizador CVS-SC-0.050, reafirmando que su
fuerza acida no fue afectada por el tratamiento térmico.

Tabla 15. Sitios Acidos totales y sitios acidos tipo Bronsted y Lewis para el catalizador
CVS-SC-0.050-R.

Hammett acido cuantitativo \ Catalizador CVS-SC-0.050-R

NUmero de sitios acidos totales

(mmol H*/ g catalizador) 0.1817+0.0029

Sitios acidos tipo Brénsted

(mmol H*/ g catalizador) 0.0029 £ 0.0003

Sitios acidos tipo Lewis

(mmol H*/ g catalizador) 0.1787+0.0003

En cuanto a la técnica FTIR, se puede observar en la Figura 15 que el catalizador CVS-SC-
0.050-R presenté una disminucion en los picos correspondientes a los grupos carbonatos
(COs?) cuyas bandas se encuentran entre el rango de longitud de onda de 1400 - 1500
cm™, 830 - 890 cm™ y 680 - 730 cm™' en comparacion con el catalizador CVS-SC-0.050;
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sin embargo presentd un aumento en los picos correspondientes a los enlaces tipo Si-O-Si
(SiO2) y en los grupos sulfatos (SO4?) los cuales se encuentran en el intervalo de longitud
de onda de 1000 - 1100 cm™"y 1100 - 1200 cm™' respectivamente, esto puede ser atribuido
al tratamiento térmico realizado al catalizador en donde dichos grupos funcionales se ven
afectados por el proceso de sinterizacion.
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Figura 15. Espectro FTIR del catalizador CVS-SC-0.050 y CVS-SC-0.050-R.

4.4.2 Actividad catalitica en el redso.

En la Figura 16 se muestran los resultados obtenidos para el rendimiento a FAMEs
empleando el catalizador CVS-SC-0.050-R durante tres ciclos. En el primer ciclo se obtuvo
un rendimiento de 5.96% usando el AUC-1 y la relacion molar metanol:aceite 6:1, mientras
que en el segundo y tercer ciclo se obtuvieron rendimientos a FAMESs superiores siendo
estos 66.66% y 63.98% respectivamente, esto puede ser debido al tratamiento térmico
realizado al catalizador (calcinacion) en donde la disminucion de CaCOgs y el aumento de
grupos funcionales més activos como el SiO, y CaSO. (encontrados en la técnica FTIR)
influyeron de manera significativa en la reaccién de transesterificacion y esterificacion. Cabe
resaltar que la ligera disminucion de la actividad catalitica en el ciclo 3 puede ser atribuida
al cambio de fases activas durante el proceso de re-calcinacién, sin embargo, es posible
concluir que el catalizador CVS-SC-0.050-R puede ser reutilizado por lo menos durante tres
ciclos sin afectar considerablemente la actividad catalitica.
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Figura 16. Rendimiento a FAMEs usando el catalizador CVS-SC-0.050-R.

Por lado, en la Figura 17 se puede observar que con el catalizador CVS-SC-0.050-R (reliso
1y 2) se obtuvieron los mejores resultados para la conversion de AGL siendo éstos del
100.00%, esto puede ser atribuido a la mayor presencia de SiO. en el catalizador CVS-SC-
0.050-R en comparacioén con el catalizador CVS-SC-0.050 lo cual favorece la reaccion de
esterificacion debido a su alta fuerza acida como se report6 en el Hammett cualitativo.
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Figura 17. Conversion de AGL usando el catalizador CVS-SC-0.050-R.

5. CONCLUSIONES

e El mejor rendimiento obtenido para el AUC-1 fue de 5.96% con una relacién molar
metanol:aceite 6:1 y el catalizador CVS-SC-0.050, mientras que para el AUC-2 el mejor
rendimiento fue de 0.26% con el mismo catalizador y la misma relacién molar
metanol:aceite, lo que indica que el valor 4cido del AUC influye de manera significativa
en la actividad catalitica.
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La concentracion de impregnacion de acido sulfurico en el catalizador (0.025 y 0.050
molar) influye de manera significativa en el rendimiento a FAMEs presentando un valor-
P menor a 0.0500 segun el analisis estadistico ANOVA multifactorial; mientras que la
relacion molar metanol:aceite presentd un valor-P superior a 0.0500, lo que indica que
no influye de manera significativa en el rendimiento a FAMEs.

Por medio del analisis de superficie de respuesta se evidencié que al aumentar la
concentracion de H,SO4 en el catalizador se obtuvieron mejores rendimientos a FAMES
y conversion de AGL para las dos cargas oleosas evaluadas.

El comportamiento acido-base en la superficie de los catalizadores permitié llevar a cabo
la reaccion de esterificacibn y transesterificacion simultaneamente, lo cual fue
corroborado con los blancos comparativos y reafirmd la bifuncionalidad de los
catalizadores empleados.

El tratamiento térmico realizado al catalizador CVS-SC-0.050 en los ciclos de reuso
(calcinacion a 700 °C por 3 horas) permitié un aumento significativo en el rendimiento a
FAMEs (66.66% y 63.98%) y la conversién de AGL (100.0%), esto pudo ser debido al
incremento de los grupos funcionales més activos en la superficie del catalizador CVS-
SC-0.050-R favoreciendo la reaccion de esterificacion y transesterificacion.

La conversién de AGL se ve afectada de manera significativa por todos los factores
evaluados en el disefio experimental y sus posibles interacciones, como se evidencio
con el andlisis estadistico (ANOVA) multifactorial.

Un bajo numero de sitios acidos totales en la superficie de los catalizadores puede influir
en la conversion de AGL, ya que se limita la reaccién de esterificacion.

6. RECOMENDACIONES

Para obtener mejores resultados en el rendimiento a FAMES y en la conversion de AGL
es necesario calcinar los catalizadores a 700°C con el fin de promover la formacion de
grupos funcionales mas activos.

En la cuantificacion de sitios acidos tipo Bronsted y Lewis por medio de la prueba de
Hammett es indispensable realizar la curva de calibraciébn para cada uno de los
catalizadores empleados, con el fin de garantizar la correcta ejecucion del método y la
toma de datos.

Es necesario mantener fija la temperatura de la reaccion en todas las pruebas con sus
triplicados ya que un incremento en ésta, desvia los resultados obtenidos dificultando los
posteriores analisis y la comparacion de los datos.

Con el fin de garantizar una correcta cuantificacion de FAMEs es importante separar y
registrar las masas de todos los reactivos y productos involucrados en la reaccion.
Teniendo en cuenta que el valor acido del AUC puede neutralizar los sitios basicos del
catalizador y limitar la reaccion de transesterificacion, es importante evitar el uso del
acido oleico en la acidificacién del AUC.

Con el fin de aumentar la conversién de AGL utilizando catalizadores con pocos sitios
acidos totales, puede ser necesario emplear un porcentaje masico de catalizador mayor
al 10% w/w o aumentar el tiempo de la reaccion, con el fin de permitir una mayor
interaccion entre los AGL y los poros de los catalizadores.
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