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Abstract

Calcium based materials in presence and absence of pectin, were synthetized at pH 10 by
the co-precipitation method of solutions of Ca (NOgz)2 with calcination temperatures of
400 and 600 ° C to be used in the transesterification reaction of soybean oil with methanol
for biodiesel synthesis. The progress of the biodiesel production reaction was evaluated
through thin layer chromatography (TLC), HINMR and refractive index (Ir). It was
established as variables the reaction time (0 - 4h), the percentage of catalyst with respect
to oil (0.5 - 3%) and the molar ratio methanol: oil (29: 1 - 7: 1). As a result, it was obtained
that the most efficient conditions were: calcination temperature of the material of 600 °
C in the presence of pectin (0.02g / L), 1% catalyst, molar ratio methanol: oil of 7: 1 and
time of 4 h. In relation to the characterization of the material that presented the best
catalytic performance, an overlap of bands in the FTIR spectrum corresponding to the
CaCO03 / CaO phases was obtained. On the other hand, the TGA analysis of the material
showed a mass loss of approximately 10% close to 400 oC, which may be related to the
decomposition of the possible carbonated/carbonaceous compounds present. IN the BET
adsorption-desorption analysis, it can be observed that the material has a porosity 12 times
greater than its reference, as well as a greater surface area. The material that was obtained
in the present work presents a enhaced catalytic performance to that shown by analogous
materials in the literature, requiring the use of only 1% of it to obtain 100% of biodiesel
in 4 hours of reaction and additionally the calcium content in the samples of biodiesel is
0.7 ppm, a value that complies with ASTM D6751 and EN 14214.

Keywords. biodiesel, transesterification, fatty acid methyl esters, heterogeneous
catalysts, calcium oxide, pectin.



Resumen

Materiales basados en calcio en presencia y ausencia de pectina, fueron preparados a pH
10 por el método de coprecipitacion de soluciones de Ca(NOs)2 usando temperaturas de
calcinacion de 400 y 600 °C para ser utilizados en la transesterificacion de aceite de soya
con metanol para la sintesis de biodiesel. El progreso de la reaccién de produccion de
biodiesel se evalu6 mediante cromatografia de capa fina (CCF), H'NMR e indice de
refraccion (IR), estableciendo como variables el tiempo de reaccion (0 —4h), el porcentaje
de catalizador con respecto al aceite (0.5 — 3 %) y la proporcion molar metanol: aceite de
(29:1 - 7:1). Como resultado, se obtuvo que las condiciones mas eficientes fueron:
temperatura de calcinacion del material de 600 °C en presencia de pectina (0,02g/L), 1%
catalizador, relacion molar metanol: aceite de 7:1 y tiempo de 4 h. Con relacion a la
caracterizacion del material que presento el mejor desempefio catalitico se obtuvo como
resultado un solapamiento de bandas en el espectro FTIR correspondientes a las fases
CaCOs3/Ca0. Por su parte, el anélisis TGA del material mostro una pérdida de masa de
aproximadamente 10 % cerca de los 400 °C, lo que puede esta relacionado con la
descomposicion de los posibles compuestos carbonatados/carbonaceos presentes. Con
relacion al analisis de adsorcion-desorcion BET se puede observar que el material
presenta una porosidad 12 veces mayor que su referencia, asi como mayor area
superficial. EI material obtenido en el presente trabajo presenta un desempefio catalitico
superior al mostrado por materiales analogos en la literatura, requiriéndose el uso de solo
1% del mismo para obtener 100% de biodiesel en 4 horas de reaccion y adicionalmente
el contenido de calcio en las muestras de biodiesel es de 0,7 ppm, valor que cumple con
la norma ASTM D6751y EN 14214,

Palabras clave. Biodiesel, transesterificacion, ésteres metilicos de &cidos grasos,
catalizadores heterogéneos, 6xido de calcio, pectina.
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1.

INTRODUCCION

Los combustibles fésiles son lo que actualmente soportan la economia y por ende la
industria, ya que aproximadamente el 85% de la energia total proviene de este tipo de
reservas [1] . Sin embargo, si se toma en cuenta su agotamiento e impacto altamente
nocivo, surge la necesidad de buscar alternativas viables tales como los biocombustibles.
La mezcla de ésteres alquilicos de acidos grasos, llamada biodiesel, es un producto con
propiedades fisicoquimicas similares a las del diésel convencional [2]. Ademas, presenta
varias ventajas en comparacion al petrodiésel, entre las que se destaca: una menor
toxicidad, presenta bajas emisiones de contaminantes (monoxido de carbono, dioxido de
azufre, materia particulada, hidrocarburos aromaticos policiclicos y de aldehidos), lo que
conlleva a un menor riesgo para la salud [3], se degrada con mayor velocidad en el medio
ambiente [4] y posee también buenas propiedades como lubricante [5]. Por estas razones
este puede llegar a considerarse como una alternativa viable al diésel de origen fosil.

El biodiesel es comUnmente obtenido mediante una reaccion de transesterificacion
triglicéridos (Figura 1), como los aceites vegetales, con un alcohol de cadena corta como
el metanol o etanol en relacién molar 3:1, aunque usualmente se utiliza el alcohol en
exceso. Esta reaccion tiene como subproducto glicerol [6]. Para que la reaccion pueda
llevarse a cabo a temperaturas y presiones bajas es necesario la utilizacion de

catalizadores.
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Figura 1. Reaccion general de transesterificacion de triglicéridos. Cat.: Catalizador

Los catalizadores usualmente usados son acidos fuertes como el &cido clorhidrico (HCI)
y el acido sulfurico (H2SO4)o bases fuertes como el hidroxido de potasio (KOH) vy el
hidroxido de sodio (NaOH) [7]. Las bases se usan con mayor frecuencia ya que estas
permiten operar en condiciones moderadas de temperatura y presion, y suelen ser méas
rapidas que aquellas en las que se utilizan acidos [8]. Sin embargo, el uso de tales bases
fuertes como catalizadores homogéneos presenta importantes desventajas en el proceso,
debido a que este tipo de catalizador no puede ser reutilizado, genera grandes cantidades
de jabon (reaccion secundaria de saponificacion) y ademas genera grandes cantidades de
aguas residuales alcalinas producto de los lavados necesarios, lo cual incrementa el costo
de produccion, asi como también se convierte en un serio problema de contaminacion
ambiental [9].

Actualmente, existen varias investigaciones que se centran en reemplazar estos
catalizadores homogéneos por catalizadores heterogéneos basicos, &cidos o enzimaticos,
enfocados en su posible reutilizacién y una separacion facil del producto final.

Los Oxidos metalicos &cidos como zirconia modificada, titania y heteropoliacidos
cargados en soportes adecuados son estudiados dando resultados de conversiones mayor
al 85%; sin embargo, tienen una actividad catalitica débil que requiere temperaturas

superiores a los 200°C y alta presion de vapor de metanol [10].



Por su parte, los catalizadores enzimaticos como lipasas también han sido utilizados. A
pesar de que estas presentan mayor facilidad de separacion, menor limpieza del producto
y temperaturas bajas de reaccion, el tiempo de reaccion es alto, teniendo como minimo
12h, asi como también un costo elevado, ademas su actividad puede verse inhibida por la
presencia del alcohol [11].

Por otro lado, algunos materiales que han sido utilizados con el fin de obtener biodiesel
son los oxidos metalicos alcalinos, tales como BaO, CaO, MgO y SrO, los cuales han
demostrado ser eficientes catalizadores para estas reacciones, basandose en los altos
rendimientos y elevada rapidez de la reaccion. Cabe destacar que el CaO ha sido el méas
estudiado debido a que posee mayor basicidad, menor toxicidad, alta estabilidad, facil
manejo y menor costo, Y es considerado el mas eficiente debido al alto rendimiento con
menor tiempo de reaccion [9]. Sin embargo, este 6xido por si solo presenta una gran
desventaja que es el alto contenido de calcio disuelto en el biodiesel al finalizar el proceso
de catélisis, en comparacion con los valores permitidos las normas establecidas (ASTM
D6751 y EN 14214)[12][13].

MacLeod (2008) mostr6 al CaO preparado mediante el método de humedad incipiente
como catalizador utilizado al 5%m/m, con respecto al aceite, en reaccion a 60°C por 3h,
con una conversion del 100%; el contenido de calcio en este caso fue de 200ppm[14]. Por
otra parte, Colombo (2017) describe un procedimiento en el cual se utiliz6 CaO comercial
como catalizador, utilizando 3%m/m con respecto al aceite, en una reaccién a 65°C por
75min, con rendimiento del 96%; el contenido de calcio fue de 51ppm después de un
proceso de centrifugacion [15]. Respecto a los éxidos modificados, Tang (2013) muestra

al CaO modificado con Bromo-octano, utilizando 5% m/m catalizador en la reaccién, a
9
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65°C por 3h, obteniendo una conversion del 99.2%; el contenido de calcio en el biodiesel
fue de 26ppm[16]. Mientras que la norma europea y la ASTM D 6751 permite un valor
maximo de 5ppm.

Con la intension de solucionar el problema relacionado con el contendido de calcio, en la
literatura se reportan algunos ensayos experimentales enfocados en disminuir el
contenido de calcio presente en los ésteres metilicos (biodiesel), entre los cuales se
encuentra un procedimiento de lavados con una solucién de acido clorhidrico y agua
destilada; sin embargo, no posee alta efectividad. También se describe un lavado con
resinas sulfénicas, seguido de una etapa de lavado con agua; el Ca?" se elimina
eficazmente, pero el parametro de nimero acido del biodiesel final no cumple los
estandares reguladores [17]. Los procedimientos mencionados anteriormente son por lo
general complicados de escalar a nivel industrial, siendo esta la razén por la cual se ha
planteado como objetivo en el presente trabajo optimizar el proceso de produccion de
biodiesel utilizando catalizadores basados en calcio-pectina buscando las condiciones
Optimas que permitan cumplir los estandares internacionales. La pectina ha sido
seleccionada por su gran disponibilidad y bajo costo y sobre todo debido a la presencia
de los grupos &cidos carboxilicos en este biopolimero, los cuales pueden acomplejar
eficientemente el ion Ca?*, por lo tanto, generar materiales con caracteristicas diferentes
a los ya reportados en la literatura.

2. METODOLOGIA

Los experimentos fueron desarrollados en los laboratorios de los departamentos de

Ingenieria Ambiental e Ingenieria Quimica. La parte experimental estd compuesta por 4
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secciones: (i) sintesis de catalizadores (ii) caracterizacion de los catalizadores (iii)
produccién de biodiesel, y (iv) caracterizacion del biodiesel.
2.1 Materiales
Nitrato de calcio tetra hidratado (Ca(NOz)2 4H20), nitrato de magnesio hexahidratado
(Mg(NO3)26H20), hidroxido de sodio (NaOH), carbonato de sodio (Na;COs), 6xido de
calcio (Ca0), pectina citrica, hidréxido de potasio (KOH), acido clorhidrico (HCI),
cloruro de sodio (NaCl), sulfato de magnesio anhidro (MgSO.), éter de petrdleo, éter
etilico (C4H100), acido acético anhidro (CH3COOH), cloroformo (CHCIz) metanol
(CHs30H), , agua destilada y aceite de soya comercial. Placas de cromatografia de capa
fina de silice, tamiz molecular, papel filtro, pelicula de parafina plastica, tubos de ensayo
con tapa, tubos de micro centrifuga.

2.2 Preparacion de catalizadores
Para la sintesis de los catalizadores se prepararon 100mL de una solucion de nitrato de
calcio tetra hidratado, Ca(NOz)2.4H-0, con una concentracion de 0,2841g/mL (1,73M).
Esta solucion fue colocada en un vaso de precipitacion y agitada a 400rpm a temperatura
ambiente; luego se agregaron lentamente 2g de pectina citrica comercial (0,02g/mL) y se
ajusté el pH a 2, usando HCL 0,1M. La mezcla se mantuvo en agitacién durante 8 h.
Posteriormente, de manera lenta, se agregd aproximadamente 50mL de una solucién de
carbonato de sodio (Na2CO3), con concentracion 0,3g/mL hasta alcanzar un pH~=10 [18].
El precipitado fue filtrado y lavado 3 veces con agua destilada para retirar los residuos
del nitrato, cloruro y sodio; seguidamente fue secado por 4 h a 120°C y calcinado en

presencia de aire a 400 y 600°C por 14 h.
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Estas muestras seran llamadas de ahora en adelante como CaP-T. Donde P representa el
uso de pectinay T la temperatura de calcinacion. 4 materiales en total fueron preparados.
Para poder comparar los efectos de la presencia de pectina en el catalizador se prepararon
los catalizadores de referencia, para lo cual en los 100mL de la solucién de nitrato de
calcio se anadieron lentamente los 50mL de la solucién de carbonato de sodio, se agit6 a
400rpm a temperatura ambiente por una hora; el precipitado fue filtrado, secado y
calcinado por el mismo tiempo y a las mismas temperaturas. Estas muestras obtenidas
seran llamadas de ahora en adelante como CaR-T. Donde R significa referencia. En la
Tabla 1 se presentan los materiales preparados.

Tabla 1.Materiales preparados, de acuerdo al contenido de pectina y temperatura de

calcinacion.
Catalizador Contenido de pectina (g/mL) Temperatura calcinacion (°C)
CaP2-400 0.02 400
CaP2-600 0.02 600
CaR-400 - 400
CaR-600 - 600

2.3 Caracterizacion de los catalizadores

Las caracterizaciones fueron realizadas principalmente para el material que presenta el
mejor desempefio como catalizador y se usaron datos de la literatura para comparar con
los obtenidos para este material.

2.3.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Para los analisis se utilizd un espectrometro Agilent Cary 630 FTIR, el cual posee un
modulo de reflectancia total atenuada (ATR) con punta de diamante. Se fijo una

resolucion de 16 s con 128 nimero de anélisis.
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2.3.2  Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los andlisis de TGA fueron elaborados en un equipo modelo SDT2960, usando el
detector TGA-50. Se utilizé una rampa de temperatura de 10°C/min entre 18 y 500°C; las
muestras se encontraban en una atmdsfera de nitrogeno con un flujo de 50mL/min.

2.3.3 Porosimetria de adsorcion y desorcion de N2 (BET).

Los analisis se desarrollaron en un porosimetro Nova Station A, en un bafio de 77K. Los
materiales fueron desgasificados durante la noche a 200°C y 0,01Torr.

2.4  Preparacion del biodiesel de base (Catalizador KOH)

Para disminuir la posibilidad de que ocurra la reaccion de saponificacion, previo a la
preparacion del biodiesel base (BB), el aceite de soya fue secado a 80°C por 3 h y el
metanol secado con tamiz molecular de 4 A durante 24 h. La reaccion de
transesterificacion tuvo lugar en un matraz Erlenmeyer, en el cual 0,5 g de KOH (1% p/p
con respecto al aceite) fueron mezclados con 14 mL de metanol, para posteriormente
afiadir 50 g de aceite de soya, obteniendo una relacion molar metanol: aceite de 6:1. [19]
La mezcla fue agitada a 500 rpm por 3 h a temperatura ambiente. Se pasé la mezcla final
a un embudo de separacion para retirar el glicerol (fase inferior) de los ésteres metilicos.
Una vez separado, se realizaron lavados para neutralizar el pH alcalino que tiene el
biodiesel después de la reaccion, por lo que el primer lavado se realiz6 con 10mL una
solucion de HCI 0.1M y 10mL de una solucion de NaCl 4M. Se descarto la fase acuosa y
repitié el procedimiento anterior dos veces mas. Una vez que el pH del biodiesel se

encontraba entre 6 y 8, se procedi6 a hacer 3 lavados con 25mL de agua destilada.
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Finalmente, para eliminar el contenido de agua emulsionada en el biodiesel se afiadieron
4g de sulfato de magnesio anhidro; posteriormente, este fue retirado mediante filtracion.
2.5 Produccion de biodiesel con los materiales preparados.

2.5.1 Reactor usado para reacciones de transesterificacion

En el presente estudio se ha usado una metodologia simple y novedosa que permite
economizar el uso de recursos y optimizar tiempo, debido a que es posible montar
reacciones con cantidades pequefias y varios experimentos simultaneamente. Esta
metodologia consiste en usar tubos de ensayo con tapa como un reactor batch, donde la
longitud de dicho tubo permite la condensacion y reflujo del metanol y la base concava
del tubo permite una agitacion homogénea de los reactivos (Figura 2). Las medidas de los

tubos utilizados son las siguientes: de 100,12mm de alto y 10,2mm de didmetro interno.

10,2

Zona de
reflujo

100,12

Zona de
agitacion

Bafio de
temperatura

\ J

Figura 2. Esquema de reactor utilizado para la transesterificacion
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2.5.2 Reaccion de transesterificacion.

Previo a montar las reacciones de transesterificacion, los catalizadores fueron secados a
120°C por 3 horas. En el tubo se peso el catalizador (considerando 0.5-3% m/m en
relacion al aceite) y se agreg6 el metanol (volimenes entre 250-1000uL para obtener
relaciones molares metanol: aceite de entre 7:1 a 29:1); posteriormente se afiadid la
cantidad de aceite de soya correspondiente, se sell6 el tubo con una lamina de parafina
plastica y se tap6. El tubo fue colocado en un bafio a 65°C y agitado a 1200 rpm
asegurandose de conseguir una mezcla homogénea. El tiempo de reaccion vario entre 0-
4 h. Luego se centrifugd la mezcla resultante a 4000rpm por 5min para separar el
catalizador.

Se tomaron 600uL de biodiesel y se disolvieron en 3mL de cloroformo en un tubo de
microcentrifuga. Esta solucién fue analizada por cromatografia de capa fina.
Posteriormente se realizaron lavados, afiadiendo 3mL de agua destilada. Se descarté la
fase acuosa (fase superior) y se repitio el procedimiento 5 veces.

Para la seccion del efecto de la cantidad de catalizador y metanol, se montaron las
reacciones de acuerdo con las cantidades de catalizador y metanol descritas en la Tabla
2, donde tomando en cuenta todas las combinaciones posibles se tuvieron 16
experimentos. Las iniciales x, y, z w representan la cantidad de catalizador de 3,2, 1 y
0,5% respectivamente y las iniciales m,n,o p representan la cantidad de metanol 1, 0.75,
0.5, 0.25 mL respectivamente.

Tabla 2. Disefio de experimentos variando el catalizador (%) y metanol (mL)

Catalizador (%)

3 2 1 0,5

Metanol (mL)

15
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1 Xm ym zm wm
0,75 Xn yn zn wn
0,5 X0 yo Z0 wo
0,25 Xp yp Zp wp

2.6 Caracterizacion del biodiesel

2.6.1 Cromatografia de capa Fina (CCF)
La técnica CCF ha sido ampliamente usada para analizar cualitativamente la formacion
de biodiesel[20]. Esta técnica se basa en el hecho de que los compuestos presentes en la
reaccion presentan diferentes valores del factor de retencion (Ry) dependiendo de la fase

movil y estacionaria utilizada, tal como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de Rf de las sustancias involucradas en las placas de CCF [21].

Sustancia Ry
Esteres metilicos (EM) 0,8-0,9
Triglicérido (TG) 0,6-0,7
Acidos grasos libres (AGL) 0,4-0,5
Diglicéridos (DG) 0,2-0,25
Monoglicéridos (MG) 0-0,1

Para los analisis de CCF se utilizaron placas de Silica gel 60 F 254 como fase estacionaria,
donde cada placa posee una linea de referencia a 0,5 cm del borde inferior y otraa 0,5 cm

del borde superior (Fiaura 3).
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Figura 3. Dimensiones en mm de las placas para CCF

Para la determinacion del factor de retencion (Ry), se relaciona la longitud que recorre el
compuesto en la fase estacionaria y la longitud que recorre la solucion de fase movil. La
fase maovil usada en el presente trabajo fue una solucion compuesta por 8mL de éter de
petroleo (80% v/v); 1,9mL de éter etilico (19% v/v) y 0.1mL de &cido acético (1% v/v)
[20]. La solucion por analizar fue sembrada en la linea de referencia inferior con un tubo
capilar; posteriormente la placa se coloc6 en un vaso de precipitacion de 25mL usado
como frasco de elucion, el cual contenia aproximadamente 1mL de la solucién de fase
movil y se tapé con un vidrio reloj. Una vez que la fase movil alcanzé la linea de
referencia superior por capilaridad, la placa fue retirada, se dejo evaporar el solvente y
fue revelada en una cdmara de yodo.
Para evitar un consumo excesivo de recursos, se tomaron los analisis por cromatografia
de capa fina como la primera prueba para determinar si era ventajoso realizar posteriores
analisis de las muestras de biodiesel obtenidas. A pesar de que esta metodologia no es

cuantitativa, si permite realizar comparaciones. Ademas, la relacion del area de la mancha
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de cada compuesto puede ser considerado como una relacion de cantidades presentes en
la muestra.
2.6.2 Resonancia Magnética nuclear (HNMR)
La técnica de resonancia magnética nuclear de protdn fue utilizada para la determinacion
de la conversion en el proceso de transesterificacion. En esta metodologia se utilizd un
equipo RMN de 400 MHz marca Varian, y se usé 50 pL de la muestra disuelta en 500 pL
de cloroformo deuterado. Este analisis se basa en el método reportado por Faraguna et al.
2017[22], el cual se basa en el monitoreo de la sefial del proton que aparece en las
muestras de biodiesel correspondiente a los grupos metilos.
2.6.3 Indice de Refraccion

En general, para el andlisis cuantitativo relacionado con la conversion de reaccién en la
produccién de biodiesel se utilizan técnicas costosas y poco accesibles tales como
cromatografia de gases acoplado a masas (CG-MS), cromatografia liquida de alta eficacia
(HPLC) y resonancia magnética nuclear de proton (HINMR) [23], donde la ultima ha
sido descrita en la seccidn anterior. Sin embargo, en el presente trabajo se ha planteado
la posibilidad de usar una técnica sencilla y de bajo costo que permita determinar el
porcentaje de conversion de la reaccion. Dicha metodologia consiste en determinar el
indice de refraccion de una mezcla resultante de la reaccion de transesterificacion. Es
importante mencionar que existe s6lo un estudio que ha reportado en la literatura el uso
de esta técnica como método de analisis cuantitativo en la produccién de biodiesel. Sin
embargo, dicho estudio no valida los datos obtenidos con un método probado y
ampliamente utilizado.[24] Por lo que es importante mencionar que los datos obtenidos

en el presente trabajo seran validados con los resultados obtenidos por HRMN.
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Para la medicion del indice de refraccion se utilizd un refractometro Thermo Fisher
Scientific modelo 33461. Primero, se construy0 una curva de calibracion preparando
mezclas de aceite con biodiesel base BB, variando el porcentaje de aceite presente en las
mezclas de 0 a 100% m/m en intervalos de 25%. Segundo, para el analisis de las muestras
se utilizo la solucidn de biodiesel lavada y se evaporé el solvente completamente para no
tener interferencia en el indice de refraccion. Cada muestra fue retirada y luego limpiada
del equipo con acetona. [25] Se determiné el indice de refraccion de cada muestra por
triplicado.
2.6.4 Andlisis de calcio por electroforesis capilar

Este analisis se realizd en colaboracién con el grupo del laboratorio de quimica analitica
de la Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis-Brasil, donde se cuenta con
la metodologia desarrollada, optimizada y publicada recientemente para medir el calcio
presente en las muestras de biodiesel [26]. Esta metodologia consiste en el uso de
electroforesis capilar de zona, con la cual se determind la cantidad de calcio disuelto en
las muestras de biodiesel. Los limites para la cuantificacion de los cationes estan entre los
0.07 hasta 0.5 ppm.

Se utiliz6 un sistema de electroforesis capilar de Agilent Technologies modelo 7100 CE
que tiene equipado un arreglo de diodos detectores. Se utilizdé una longitud de onda de
350nm para la medida, pero con referencia en 280nm. El voltaje de separacién se fijo en
los 30kV asegurandose de que el polo positivo se encuentre donde los cationes fueron

inyectados.
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2.7 Anélisis Estadisticos.
Para la medicion del indice de refraccion, tipicamente los valores correspondientes a la
desviacion estandar se encuentran en el orden de 10° [27], por lo tanto no fueron
consideradas las barras de errores en la curva de calibracion obtenida.
Para los andlisis que involucran la relacion entre dos variables se utilizé un analisis basado
en regresion lineal simple, donde se determinan los siguientes parametros estadisticos:

I. Coeficiente de determinacion (R?): Proporciona informacion sobre la
variabilidad en la variable dependiente explicada por la variable
independiente. Mientras mas cerca esta de 1, mejor es el modelo obtenido.

ii. Error tipico (S) de la pendiente y el punto de corte: Representa la variabilidad
de la variable dependiente que no es explicada por la recta de regresion,
mientras mas pequefio son estos errores mejor es el ajuste

Para la determinacion del contenido de EM en las muestras mediante H'RMN se
determind el promedio y la desviacién estandar para cada muestra.

De acuerdo con las muestras presentadas en el disefio de experimentos descrito en la tabla
2, se realiz6 un anélisis ANOVA de dos vias, con un nivel de significancia del 95%, con
el fin de determinar si existe diferencia significativa entre las diferentes condiciones
experimentales.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Una vez preparados los materiales de acuerdo con el procedimiento descrito en la seccion
2.2, se procedié en primer lugar a evaluar la actividad catalitica de los mismos con el fin
de seleccionar el material con mejor desempefio catalitico, el cual fue posteriormente

caracterizado. Basados en el hecho de que se trata de catalizadores basicos, se puede
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sugerir que las reacciones proceden a través del mecanismo descrito en el Esquema 1.
También se preparo el biodiesel base por el método convencional usando KOH, el cual

fue usado para comparar el progreso de las reacciones evaluadas.

H,C

TG, DG o MG
Catalizador
CH,;0H o

Activacion O-H 0

TG: —O—H—Rz

pG: o1 g
Estado Inicial N Catalizador Catalizador —o—u—R3

Proceso de
. .. MG: —oH
Transesterificacién o

(Figure 1) Lol &,

EM + glicerol

Esquema 1. Mecanismo de reaccion de transesterificacion con catalizadores basicos

3.1.  Produccion de Biodiesel
3.1.1. Comparacion de los materiales preparados
En primer lugar, se evalu6 la actividad catalitica de los 4 materiales preparados:
en presencia de pectina calcinados a 400 y 600°C (CaP-400 y CaP600) y en
ausencia de pectina calcinados a 400 y 600°C (CaR400 y CaR600) a las 2 horas

de reaccion. Se utiliz6 3% m/m de catalizador y metanol en relacién molar con el
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aceite de 29:1. Como resultado, en la

se presentan las placas realizadas de CCF (Figura 4) donde a y b representan la longitud
recorrida por el compuesto y la longitud recorrida por el solvente, respectivamente. Es
importante mencionar que la CCF a pesar de no ser un método cuantitativo, se puede
relacionar las areas de cada mancha conocer la relacion en cantidad de cada compuesto
presente. De esta manera, las manchas que posean mayor area son las manchas

significativas de cada muestra.

Figura 4.Placas de CCF de las muestras de biodiesel obtenidas con los catalizadores CaP-400,
CaR-400, CaP-600 y CaR600, respectivamente, en comparacion con el biodiesel base (BB), a
2h de reaccion.
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Basandose en los resultados presentados en la Figura 4, fue posible estimar los valores de
Rf (a/b) de las muestras obtenidas con los 4 catalizadores como se describe a
continuacion. Para la muestra de CaP-400 existen 2 manchas representativas que indican
la presencia de dos compuestos en la solucién, el primero posee un Rf de 0,65
correspondiente a los triglicéridos (aceite de soya) y el segundo un valor de 0,80
correspondiente a los ésteres metilicos (biodiesel). La muestra obtenida con CaR-400
tiene solo una mancha representativa con un Rf de 0,65 indicando que el compuesto
mayoritario presente es el aceite de soya sin reaccionar. En relacion con los resultados
obtenidos con los catalizadores CaP-600 y CaR-600 tienen una mancha con Rf de 0,80 a
0,81, indicando la conversion cercana al 100% del aceite de soya en biodiesel. Estos
resultados sugieren que los solidos calcinados a 400°C no presentan una actividad

catalitica alta, por lo que no se llevo a cabo un estudio adicional de estos materiales.

3.1.2. Andlisis de calcio por electroforesis capilar
Para determinar si es conveniente continuar con el estudio de los catalizadores CaR-600
y CaP-600 se realizaron anélisis de cuantificacion del contenido de Ca?* en las muestras,
ya que obtener una concentracion baja de Ca®* en el biocombustible es uno de los
principales objetivos de este estudio. En tal sentido, para el biodiesel obtenido usando
como catalizador el CaP-600 en 3% m/m con respecto al aceite y una relacién molar 29:1
de metanol: aceite, se obtuvo como resultado un contenido de (0,70 + 0.01) ppm, el cual
se encuentra por debajo de los valores establecidos en la norma[12], [13], la cual
especifica que las muestras de EM no deben contener més de 5 ppm de calcio. En virtud

de que el material referencia (CaR-600) esta compuesto principalmente por oxido de
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calcio (CaO), se tomaron los valores reportados en la literatura como punto de
comparacion. En la Tabla 4 se muestra que ninguno de los materiales mostrados en la
tabla, cumplen con lo establecido en la norma antes mencionada. Debido a que los
materiales basados en calcio sin modificacion presentan contenidos de calcio mayores a

los 5ppms se decidio continuar el estudio Gnicamente para el catalizador CaP-600.

Tabla 4. Produccién de biodiesel con varios catalizadores basados en calcio.

Catalizador MetOH: Aceite  Tiempo  Temperatura Conversion

Material Ca?* (ppm) Ref.
Goplp)  (motmo)  (h) ¢c) %)
caP 3 20:1 2 65 9 07  Feestdo
CaO (humedad incipiente) 5 6:1 3 60 100 200 (4]
CaO (precipitacion) 0,85 12:1 1 65 95 187 (28]
CaO (comercial) 3 6:1 1,4 65 96 51 [15]
G0 (modificado) 5 15:1 3 65 99 26 el
CaO (céscars) 038 30:1 6 65 93 90 [29]
C20 (comercial) 8 12:1 15 65 95 >5 [30]
Ca0 en carbon 2 10:1 6 99 93 >5 (8]
Ca0/AI203 6 12:1 5 64 99 >5 [31]

3.1.3. Cuantificacion por HINMR
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Con la intension de corroborar el resultado obtenido mediante el analisis cualitativo
obtenido con CCF descrito anteriormente, se realizo el andlisis cuantitativo del %EM
mediante H'NMR para la muestra obtenida con el catalizador CaP-600. En este sentido,
en el Esquema 2 se muestra los tipos de hidrogenos presentes en una molécula de un
éster metilico de &cido graso (EM) y en el Esquema 3 se presentan los hidrdgenos
presentes en un triglicérido (TG), R’ y R’ representan las otras dos cadenas de acidos
grasos que no necesitan ser consideradas en el analisis. Los EM representan a las
muestras de biodiesel (producto de la reaccion) y como se puede visualizar en las
estructuras, debe aparecer en el espectro la sefial de los hidrégenos correspondientes a
grupos metilos que han sido etiquetados como Huw, los cuales integran para 3 protones
(Esquema 2), mientras que a medida que transcurre la reaccion deben desaparecer las

sefiales correspondientes al TG etiquetadas como He y H7 (Esquema 3).

Triplete o -
." Heg \‘. Hj Hs /"( Hy ,"Singulete
l\‘HMC'l'
Triplete
R
H, ™
H,

Esquema 2. Representacion de un éster metilico de &cido graso y los diferentes tipos de
hidrogenos presentes en la molécula.
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Hg
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Esquema 3. Representacion de un triglicérido y los diferentes tipos de hidrogenos presentes en
la molécula.

En la Figura 5 se presenta el espectro de HNMR obtenido para una muestra que presenta
aproximadamente 100% EM (biodiesel base preparado en el presente trabajo) (arriba) y
para una muestra con 100% de triglicerido (TG, aceite de soya) (abajo), donde se muestra
la regidn de las sefiales correspondientes a cada grupo de hidrégenos presentados en los

Esquema 2y Esquema 3.

Esteres metilicos de acidos grasos

AL

H-l H)[ HI’.‘I HMC H3 HS H! Hl
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Figura 5. Espectro tipico de EM y TG obtenido con HINMR, regiones en las que se presenta
cada grupo de hidrogenos de las moléculas.

Existe una diferencia muy clara entre los espectros mostrados en la figura 5
principalmente en la region entre 3,4 — 5,5 ppm. Para el caso del espectro correspondiente
al TG, aparece la sefial en 4,2 ppm correspondiente H6, la cual no aparece en la muestra
de biodiesel, lo que nos indica que no dicha muestra de biodiesel no presenta cantidades
significativas de glicerol. Por otro lado, en el espectro correspondiente a la muestra de
biodiesel se encuentra la sefial en 3.6 ppm correspondiente a los hidrogenos del grupo
metilo (Hwm), la cual no esta presente en el espectro del TG. Para la determinacion del
contenido porcentual de ésteres metilicos de acidos grasos en una mezcla con
triglicéridos, se utiliza la relacion entre la sefial en forma de triplete correspondiente al o-
metilcarbonil presente tanto en el triglicérido como en los ésteres metilicos (Hwc) y la
sefial en forma de singulete del metil presente solo en el biodiesel (Hw) (Figura 5) [22].
En este sentido, mientras mayor es el area bajo la curva del singulete mayor es la cantidad
de biodiesel. Se debe normalizar las integrales de las sefiales para poder determinar la
conversion. Debido a los errores que se presentan en la integracion directa de Hmc, se
determina también el contenido de ésteres metilicos utilizando la sefial en forma de
triplete correspondiente a un carbono insaturado de la cadena de &cidos grasos (Hci),
presente de igual manera en tanto en el TG como en los EM, para correlacionar con H.
[22].

Para el caso del catalizador CaP-600, se determind la conversion de la reaccion por
HNMR para corroborar el resultado presentado previamente por CCF. En la Figura 6 se
presenta a manera de ejemplo el espectro con los resultados obtenidos para el caso de la

reaccion llevada a cabo con 3% de catalizador y relacion molar metanol: aceite de 29:1,
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donde se obtiene una integral de 1,94 para el grupo metilo Hc (singulete que integra para

3 en 3.67 ppm), normalizada en funcion del nimero de protones presentes en los grupos

metilenos (triplete que integra para 2 en 2.31 ppm). Consecuentemente, el %EM;1=

(1.96/3) x100= 67.2%. Ademas, se determind el %EM relacionando la integral de 1.20

para la sefial Hci y el singlete %EM2=

(1.7981x1.20/3) x100. Siguiendo el mismo

procedimiento se determind el %EM para los tiempos de reaccion de 2 y 3 h como se

presentan en la Tabla 5, donde se puede observar que se tiene 100% de reaccion a las 2

h. Todos los espectros utilizados para estimar los valores reportados en la Tabla 5 se

pueden encontrar en anexo A.

B5CAO2_1h_CDCI3_21-06-18.1.fid
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Figura 6. Espectro de HINM para la muestra obtenida con CaP600 a 1 h de reaccidn.
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Tabla 5.Contenido de EM % en las muestras de transesterificacion con CaP-600 a diferentes
tiempos.

Tiempo de Reaccién (h) EM (%)
1 65,80+1,1
2 99,77+0,4
3 97,56+3,4

3.1.4. Reaccion a temperatura ambiente
Para evaluar y comparar la actividad catalitica de los materiales y tomando en
consideracién que el tiempo de reaccion a 65 °C es realmente corto (2 h), se planted la
posibilidad de realizar la reaccion a temperatura ambiente. En este sentido, se probaron
los catalizadores CaP2-600 y CaR-600 por 10 horas, tomando alicuotas cada 1 h,
manteniendo la cantidad de catalizador (3%) y metanol (relacion molar 29:1 con respecto
al aceite). La figura 7 muestra las placas de CCF a cada hora de la reaccion, en la cual
B representa al biodiesel base (BB) R representa a la muestra obtenida con el catalizador

CaR-600 y P representa a la muestra obtenida con el catalizador CaP-600.
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Figura 7. Placas de CCF de las muestras de biodiesel obtenidas con los catalizadores CaR-
600, CaP2-600 a 25°C a cada hora de reaccion.

En la Figura 7 se puede observar que, siguiendo el aumento en el area de la mancha con
Rf=0,8 correspondiente a EM en las muestras que fueron obtenidas con el catalizador
CaR-600, no cambia la conversidn de la reaccion a las 3 horas. Mientras que las muestras
obtenidas con el catalizador CaP-600 demuestran que continla su conversion hasta las
10h alcanzando una conversion cercana al 100%. Ya que la mancha con Rf=0,6
correspondiente a TG a las 10h de reaccion es despreciable. Este resultado sugiere que la
actividad catalitica de los materiales presencia de pectina es mayor.

3.1.5. Efecto de las variables: cantidad de metanol y porcentaje de catalizador.
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Con la intension de evaluar el efecto de la cantidad de metanol y el porcentaje de
catalizador en la reaccion de transesterificacion, y asi determinar las condiciones mas
eficientes que permitan la optimizacion de recursos, en la Figura 8 se presentan las placas
de CCF de cada una de las muestras de biodiesel obtenidas variando la cantidad de

metanol y catalizador segun lo indicado en la Tabla 2 a las 4 h.

% Catalizador

Metanol (mL)

Figura 8. Placas de CCF de las muestras de biodiesel obtenidas con el catalizador CaP-600 a
4h de reaccion.
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Al observar la Figura 8se puede asegurar que, a excepcion de la utilizacion de catalizador
al 0.5%, cualquier condicidn lleva a obtener conversiones cercanas al 100%, por lo que
resulta mejor escoger las muestras yo, zo, yp Yy zp, debido a que son las que menor uso de
catalizador y metanol representan, y analizar el EM% mediante HNMR y determinar si
no poseen diferencia estadisticamente significativa. La Tabla 6 presenta las condiciones
a las cuales fue llevada la reaccion y el EM%.

Tabla 6. Condiciones de reaccion y EM% de las muestras 4yo, 4yp, 4z0, 4zp.

Muestra Metanol (mL) Catalizador (%) EM (%)
4yo 0,5 2 95,13+ 0,74
4yp 0,25 2 95,23+ 0,13
470 0,5 1 94,32+ 0,46
4zp 0,25 1 94,99+ 0,46

Se presenta el analisis de variancia (Tabla 7) de las muestras 4yo, 4yp, 4zo y 4zp con el
95% de significancia siguiendo la Tabla 6.

Tabla 7. Andlisis de varianza (ANOVA) de dos factores con varias muestras por grupo

. Grados .
?/ggizréi(cj)?]éis cigdmrgggs _ de Izgocmugglrg ddoes F Probabilidad  Valor critico de F
libertad
Catalizador (%) 0,5542 1 0,5542 2,2045 0,2118 7,7086
Metanol (mL) 0,2934 1 0,2934 1,1672 0,3408 7,7086
Interaccion 0,1635 1 0,1635 0,6506 0,4651 7,7086
Dentro del grupo  1,0055 4 0,2514
Total 2,0167 7

Se puede observar que los valores del factor P son mayores a un a=0.05, correspondiente
al 95% de significancia. Ademas, los valores de F para cada uno de los factores, asi como
su interaccion son menores al valor critico de F, lo que representa que se debe aceptar la

hipétesis nula la cual indica que las muestras son estadisticamente similares. De esta
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manera es posible escoger las condiciones de cual quiera de las 4 muestras, tomando en
cuenta una optimizacioén de recursos.

Se puede afirmar que aquella muestra que representa la utilizacion de 1% de catalizador
y 0,25mL de metanol (relacion molar MetOH: Aceite= 7:1) resulta ser la mas eficiente
ya que utiliza la menor cantidad de catalizador y metanol.

Adicionalmente, a manera de comparacion, se presentan las placas de las muestras
obtenidas al utilizar como catalizador CaR-600 y CaO comercial (CaO-Com) bajo las
mismas condiciones seleccionadas (Figura 9), donde se puede evidenciar que la
conversion es muy baja cuando estos materiales son usados como catalizadores. Tomando
en cuenta estos resultados se puede descartar el s6lido CaR-600 para los posteriores

estudios.

Rf= 0,62
TG

Rf= 0,80
EM

Figura 9. Placas de CCF de las muestras de biodiesel obtenidas con CaO comercial (CaO-
Com) y CaR-600 a 4h de reaccion con 1% catalizador y metanol relacion molar MetOH:Aceite
=71

Bajo las mejores condiciones experimentales (1% catalizador y 0,25mL metanol) se

evalud el aumento en el % de biodiesel en funcidn del tiempo, donde se puede

33



34

evidenciar el incremento en el area la mancha con Rf de ~ 0.8 y disminucién en la

mancha con Rf de ~ 0,6 en las placas CCF (Figura 10).

Figura 10. Placas de CCF de las muestras de biodiesel obtenidas con el catalizador CaP2-600
con 0,25mL de metanol y 1%.

3.1.6. Cuantificacion de EM% por Ir
Para la cuantificacion del contenido de EM se utiliz6 la metodologia de indice de
refraccion y HINMR. En relacion con la técnica de refractometria; se muestra la curva de

calibracion que relaciona el EM% vy el indice de refraccion (Figura 11).

100 o
90
80
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50 =Y
40
30

EM%

‘o
20 EM% = -(5745.1461.4) Ir + (8461.9+90.0)
10 R2=0.9997

0 e
1.4500 1.4550 1.4600 1.4650 1.4700 1.4750
Indice de refraccion (Ir)

Figura 11. Curva de calibracion fraccion masica de aceite con respecto al indice de refraccion.
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Basados en la curva de calibracion y en los valores obtenidos mediante HNMR, se
presentan los valores del %EM con las dos metodologias, de las muestras presentadas en
la Tabla 8. EM% obtenido mediante indice de refraccion y resonancia magnética nuclear

de protdn de las muestras tomadas diferentes tiempos.).

Tabla 8. EM% obtenido mediante indice de refraccidn y resonancia magnética nuclear de
proton de las muestras tomadas diferentes tiempos.

Tiempo de Rxn (min) EM% (Ir) EM% (H!NMR)
20 0,63 +0,62 0,96 +£0,05
30 10,85 +0,45 10,70 +0,05
60 42,45 0,02 45,02 +0,50
90 56,81 +0,24 56,02 +0,97
120 88,41 £0,72 86,34 +0,96
180 97,03 £0,85 94,32 +0,46
240 99,90 +0,89 95,56 0,13

Con la tabla 6, se presenta la curva que relaciona los valores de EM% mediante Ir con los
que fueron obtenidos con H'NMR, y las placas de CCF (Figura 12) . La desviacion
estandar en las dos metodologias es minima por lo que no se presentan las barras de error

en la curva.
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Figura 12. Curva H'NMR e Ir para los valores de EM% obtenidos. Comparacion con los
resultados de CCF.

3.2.  Caracterizacion de Catalizadores.
3.2.1. Anélisis termogravimétrico, TGA
El anélisis termogravimétrico (Figura 13) fue realizado solo para la muestra CaP-600

que resultd ser el material mas eficiente para la produccion de biodiesel.
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Figura 13.Anélisis termogravimétrico del s6lido CaP2-600.

Estos andlisis se llevaron a cabo con el propdsito de examinar si en el tiempo de
calcinacion fue combustionado todo el material organico y si siguen presentes ciertos
compuestos carbonatados/carbonaceos en el material. En la Figura 13 se puede observar
una perdida de aproximadamente el 10% de masa en el rango de 300 a 400°C, esto puede
atribuirse principalmente a la remocién de compuestos carbonatados/carbonéceos en la
superficie del s6lido. Un comportamiento similar se ha reportado para materiales basados

en calcio y quitosano[32] y otros basados en magnesio y PVA [7].
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3.2.2. FTIR
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Figura 14. Espectros FTIR de CaO, CaCO3, pectina y CaP-600.

Las bandas caracteristicas del material CaP-600 se encuentran a los 1400-1500 cm™
correspondientes a las especies carbonatados/carbonaceos [7], [29]. La banda en la regién

de los 3400 cm™ presente a en el 6xido de calcio y el carbonato de calcio corresponde a
38
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las vibraciones de los enlaces O-H, esto se debe principalmente a la adsorcion de agua
del medio ambiente. EI espectro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) mostrado
en la Figura 14, sugiere un solapamiento de bandas correspondientes a las fases
CaCOs/Ca0 (1400-1500 cm™) y la desaparicion de las bandas correspondientes al grupo
acido carboxilico y esteres metilicos presentes en la pectina. Las otras bandas pequefias
observadas en el espectro pueden deberse a la presencia de compuestos carbonaceos
desconocidos en este material.
3.2.3. Porosimetria por adsorcién y desorcion de No.

El area superficial y el volumen de poro de los so6lidos CaOP-600 y CaOR-600 se
presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Area superficial y volumen de poro de CaR-600 y CaP2-600

Sélido Area superficial (m%g) Volumen de poro (cm®/g) x 102
CaR-600 1,068 0,42
CaP-600 15,85 5,60

Entre las razones por las cuales la actividad catalitica del s6lido CaP-600 es mucho mayor
a la del solido de referencia y el 6xido de calcio comercial, que presentaron minima
conversion bajo las condiciones optimizadas, podrian ser la mayor &area superficial y
volumen de poro que presentan este material (Tabla 9). En relacion a materiales basados
en calcio que se reportan en la literatura existen variaciones de entre 2-3 m?/g en area
superficial y 0,07-0,11 x 102cm?®/g en volumen de poro para oxidos de calcio comerciales

y algunos modificados con material organico [29], [33]. Cabe mencionar, que queda
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pendiente por realizar un estudio sobre porosidad de los materiales CaP-400 para tener
una mayor discusion en este sentido.
4. CONCLUSIONES

Los catalizadores basados en calcio que fueron preparados mediante el método de
coprecipitacion en presencia y ausencia de pectina citrica fueron utilizados en la catélisis
de la reaccién de transesterificacion de triglicéridos para la sintesis de biodiesel. Los
catalizadores fueron calcinados a diferentes temperaturas (400 y 600°C) y se probd que
el material CaP-600 presenta la mayor actividad catalitica de entre todos los materiales
preparados en el presente trabajo, asi como del CaO comercial, el cual se encuentra
reportado en la literatura. La actividad catalitica de este solido no se ve afectada aun
cuando se disminuyen la cantidad de metanol y catalizador hasta alcanzar las condiciones
de relacion molar MetOH: aceite = 7:1 y 1% de catalizador. Ademas, con este catalizador
es posible producir biodiesel con cantidades de Ca?* disuelto en el producto final de 0.7
ppm, el cual es mucho menor al maximo permitido en las normas. Esta actividad catalitica
puede verse atribuida a las especies carbonatadas y carbonaceas presentes en los
catalizadores, asi como también a la mayor porosidad que presentan este material
comparado con su respectiva referencia y el CaO comercial. Adicionalmente, en el
presente estudio se introducen nuevas metodologias tanto en la sintesis de biodiesel,
utilizando tubos de ensayos con tapa, asi como en la cuantificacion de ésteres metilicos
de acidos grasos, mediante el uso de indice de refraccion; dichas metodologias podrian

disminuir los costos de la investigacion.
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Anexo A. Espectros de H'NMR
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