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Resumen

La produccion de biocombustibles con el paso de los afios ha ido obteniendo relevancia, ya que son
fuentes de energia que parten de recursos renovables y en su mayoria son biodegradables, por lo
gue son una alternativa ecoldgica al uso de combustibles fésiles, estos ultimos incrementan el nivel

de contaminacion y favorecen al cambio climatico.

En la actualidad se desarrollan proyectos con el objetivo de producir biodiesel a partir de aceites
vegetales refinados y de desecho de cocina, por medio de la transesterificacién utilizando
catalizadores tanto homogéneos como heterogéneos, buscando los mejores rendimientos variando
parametros, como son: temperatura de reaccion, relacién de alcohol-aceite vegetal, tipo y cantidad

de catalizador, intensidad de mezclado, calidad del aceite.

Las reacciones llevadas a cabo con catalizadores heterogéneos tienen ciertas ventajas sobre las que
usan catalizadores homogéneos, como lo es la facil separacién de los productos de la reaccion del
catalizador y la limpieza de éste. El catalizador heterogéneo es reutilizable, no corrosivo, y tiene alta
selectividad. Sin embargo, los catalizadores heterogéneos van disminuyendo su actividad catalitica
respecto al tiempo en un sistema continuo o por el nimero de usos en uno intermitente. Esta
pérdida de actividad puede estar atribuida a lixiviacion de la sustancia activa del soporte, la

contaminacion del catalizador, sinterizacidn, entre otros.

Por lo anterior, este proyecto pretende llevar a cabo el estudio de desactivacién del catalizador de
Oxido de potasio soportado en zeolita NaX utilizado en la reaccién de transesterificacién de aceite
vegetal con metanol para la obtencidn del biodiesel, y en caso de encontrar pérdida de actividad

catalitica buscar su causa y obtener un modelo matematico que la represente.



1 Antecedentes



1.1 Biodiesel

El biodiesel es un biocombustible, considerado asi por ser producido a partir de biomasa?, es decir,
materia organica originada de un proceso bioldgico que puede emplearse como fuente directa o
indirecta de energia, a partir de recursos renovables como aceites de semillas oleaginosas, como es
en nuestro caso el aceite proveniente de la semilla de cartamo, considerado biocombustible de
primera generacion (Figura 1). El biodiesel es una mezcla de ésteres metilicos producidos en la
transesterificacion de los triglicéridos presentes en los aceites vegetales con algun alcohol (metanol
o etanol), que ha obtenido relevancia en la udltima década como un combustible renovable,

biodegradable y no toxico[4].

Biocombustibles

Primera Generacién

Insumos de
procedencia agricola Alto contenido de
y conformado por la almidén, azicares y
partes alimenticias de aceites

las plantas

Jugo de cafia de azucar,
granos de maiz, aceites
de semillas oleaginosas
(soya, palma, ricino);
grasas animales y
aceites de desecho
provenientes de la
coccién de alimentos.

Segunda Generacion

Tercera Generacién

Cuarta generacion

Insumos de procedencia
de residuos agricolas y
forestales, compuestos
principalmente por
celulosa

Bagazo de la cafia de
azlcar, el rastrojo de
maiz, paja de trigo,
aserrin, hojas y ramas
secas de arboles, etc.

Los insumos son
vegetales no
alimenticios de
crecimiento rapido y
con una alta
densidad energética
almacenada en sus
componentes
quimicos, se les
denomina, "cultivos
energéticos".

Pastos perennes,
arboles y plantas de
crecimiento rapido, y
las algas verdes y
verde azules.

Los biocombustibles
son producidos a
partir de bacterias

genéticamente

modificadas, las

cuales emplean
anhidrido carbénico

(CO,) o alguna otra
fuente de carbono

para la obtencién de

los biocombustibles.

Figura 1 Clasificacion de los biocombustibles de acuerdo a su naturaleza,[5]

! Cualquier tipo de biomasa proviene de la reaccidn de la fotosintesis vegetal, que sintetiza sustancias
organicas a partir del CO2 del aire y de otras sustancias simples, aprovechando la energia del sol.



Desde 1900 se empezaron a utilizar los aceites vegetales como combustibles cuando Rudolph Diesel
lo utiliza por primera vez en su motor de ignicidn, sin embargo, el uso directo de aceites vegetales
y grasas animales como combustible no es adecuado para los motores actuales sin ninguna
modificaciéon, debido a su alta viscosidad y a su baja volatilidad. Ademds, un uso prolongado de los
aceites como combustible puede provocar deposiciéon de residuos carbonoso, adhesiéon en los

anillos y obstruccién en el inyector del motor[6].

En la actualidad, el uso de combustibles biodegradables, como el biodiesel, se ha incrementado y
con ello se requieren procesos rentables para su produccién. Un factor importante en estos
procesos es el uso de catalizadores, si bien el uso de éstos tiene sus ventajas y desventajas, ya sean
homogéneos?, heterogéneos® o enzimaticos [8, 9], tales como que el catalizador homogéneo basico
no puede ser reusado, debe ser neutralizado y separado de la fase de métil éster después de la
reaccion, con la consecuente generacidn de un gran volumen de agua de residuo [10]. Es sabido que
los combustibles fdsiles, han visto disminuidas sus reservas por su uso descontrolado como puede
apreciarse en la Figura 2. Ademas, a su uso se le atribuye el aumento de los gases de efecto
invernadero (Figura 3 y 4) y la generacidn de lluvia acida, ya que al realizarse su combustion en los

motores, éstos emiten oxidos de azufre y nitrégeno. Sin embargo, con el biodiesel esto cambiaria

Figura 2. Reservas de Petréleo en México desde 1960-2014,[1]
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ya que no contiene compuestos de azufre, compuestos aromaticos y disminuye la emisién de CO,

CO, y NOx, ya sea utilizando puro o en mezclas con diesel de petréleo[11].

Emisiones de CO, en México

2008
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e
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1960
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Figura 3. Emisiones de CO, en México de los afios de 1960-2005,[3]
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Figura 4. Consumo de Petrdleo en México desde 1965-2014,[1]

Ademas, el biodiesel presenta otras ventajas como: son el ahorro en el consumo de combustibles
derivados del petréleo, promueve el aprovechamiento de los residuos de aceites, se obtiene una
mejor lubricacién de las partes moéviles de los motores, es biodegradable, tiene mayor nimero de
cetano y su transporte es mas seguro. Sin embargo, también tiene algunas desventajas como: son
su punto de congelacién mayor (entre 0 y -5°C), un menor contenido energético y un costo de

produccién mas elevado [12].
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En laTabla 1 se presenta una comparativa entre las propiedades del diesel y el biodiesel. Se observa
un numero de cetano mayor del biodiesel comparado con el del diesel, lo que explica su mejor
combustidn y disminuciones en las emisiones de CO con su uso, permitiendo una mayor relacién de
compresion del motor y por ende un mejor rendimiento, ya que es mejor mientras mas alto sea este
numero. El biodiesel tiene un menor contenido energético lo que puede representar una pérdida
ligera de potencia y un consumo mayor, ademas en motores que tienen piezas de goma y caucho
pueden presentar problemas, ya que los puede disolver o degradar si se ocupa prolongadamente

biodiesel puro.

Tabla 1. Propiedades de Diesel y Biodiesel, [11]

Caracteristica Unidades Biodiesel Diesel
Poder calorifico KJ/Kg 39500 45343
Densidad g/L 860-900 810-876
indice de yodo —-- 120 méaximo
Viscosidad mm?/s 1.9-6.0 1.5-4.5
Numero de cetano 48-55 45

Existen varias normas que estandarizan la produccién de biodiesel, como son: ASTM standarization
en EE. UU. y en Europa la EN 14214, donde se especifican las propiedades que se deben cumplir del

biodiesel puro o en mezcla. Algunas de las propiedades mas importantes se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2 . Pruebas de estandarizacion para biodiesel, [9]

Propiedades Unidades Norma ASTM/ Valor Norma EN14214/
Valor

Densidad (15°C) g/mL ASTM D1298 0.87 EN ISO 0.86-0.9
3675

Viscosidad cinematica mm?/s ASTM D 445 1.9-6.0 EN ISO 3.5-5.0

(a0°C) 3104

Punto flash °C ASTM D93 93 ISO 3679 @ 120 min

Contenido de sulfuros %W ASTM D5453 | 0.05 max.

Residuo de carbdén %W ASTM D189 0.11 EN ISO 0.3 max.
10370

Numero de cetano ASTM D613 47 min EN ISO 51 min
5165

Numero de acidez mg KOH ASTM D 664 0.5max.  EN 14104 0.5 max.

Glicerina total %masa ASTM D 6584 0.240 EN 14105 0.25 max.

max.

1.2 Produccion de biodiesel

Los métodos de produccién de biodiesel son: uso directo o mezclas de aceites crudos, micro
emulsiones, pirdlisis, transesterificacién y esterificacion [13]. Entre los mas estudiados tenemos a
la transesterificacion y la esterificacion los cuales se distinguen entre si por las materias primas que

ocupan y las condiciones a las cuales ocurren, siendo la mas utilizada la transesterificacién[14].
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Uso directo o mezcla de aceites crudos: El método de uso directo es un método donde el aceite
crudo vegetal se mezcla o diluye con combustible diesel con el fin de disminuir la viscosidad, sin
embargo, se encontraron problemas con estos métodos ya que aln se obtiene una viscosidad mas
elevada que la requerida por los motores actuales, por su composicidn acida, el contenido de acidos

grasos libres y la formacion de goma.

Micro emulsiones: Este método se ocupa mezclando el aceite vegetal con disolventes adecuados,
para disminuir la viscosidad del aceite vegetal. Entre estos solventes se encuentran el metanol,
etanol y 1-butanol. Sin embargo, este método presenta desventajas tales como dejar depositado

carbdn pesado y una combustién incompleta.[13]

Pirdlisis: Es una descomposicidn térmica de una sustancia en otra, apoyada de catalizador o no. El
proceso implica el calentamiento en ausencia de aire u oxigeno, hasta propiciar la ruptura de enlaces
guimicos para producir moléculas mas pequefias que las originales y asi disminuir la viscosidad. El

biodiesel producido por pirélisis es adecuado para motores diesel.[14]

Esterificacidon: Mediante 4cidos grasos y alcohol de bajo peso molecular se produce el biodiesel en
companiia con agua, es una reacciéon mas rdpida que la transesterificacién ya que consiste en una

reaccion de un paso, Figura 5.

R —-COOH + R'OH < R—-COOR' +H,0

acido graso + alcohol < alquilester + agua

Figura 5. Reaccion general para producir alquil ésteres y agua a través de la esterificacion

Transesterificacion: este tipo de reaccién produce alquil ésteres y glicerol a través de la ruptura de
una cadena de triglicéridos mediante el uso de alcohol y un catalizador (Figura 6). Es un proceso de

3 reacciones consecutivas, Figura 7.
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Triglicérido + alcohol < monoalquilesteres + glicerina

Figura 6. Reaccion general para producir alquil ésteres y glicerina a través de la transesterificacion

La transesterificacion puede proceder sin catalizador en condiciones supercriticas
(transesterificacion supercritica). Los métodos supercriticos requieren altas temperaturas vy
presiones los cuales incrementan la energia requerida para el proceso. Por esta razén, los métodos

cataliticos para la produccion de biodiesel a temperatura y presidn baja son los mas usados.[15]

La reaccidn se lleva a cabo con un mol triglicéridos y 3 mol de alcohol, que en compaiia con un
catalizador reaccionan para formar un mol glicerol y 3 mol de metil ésteres (FAME, por sus siglas en

inglés), como se muestra en la Figura 7.[16]

H,C——C00—R, H,C—C00—R;  H,C—OH

3CH.OH catalizador
CH—CO0O—R, ¥ 8 ==——— H,C—CO00—R; * cy—on
—_ S HsC——COO—R
H,C——COO—R3 3 3 H,C——OH
Triglicerido Metanol ) FAME Glicerol
catalizador
Triglicerido + CH3;OH —/g—== Diglicerido + R1COOCH3

ialiceri catalizador -
Dlgllcerldo + CH30H . Monogllce“do + R2COOCH3

icerido + catalizador L
Monoglicerido CH;OH W Glicerina + R1COOCH3

b) Donde R1,R2,R3 son grupos alquil

Figura 7. Reaccion de transesterificacion de glicéridos con metanol, a) reaccion general, b) reaccién paso a paso
consecutiva y reversible

En la transesterificacion de aceites vegetales se pueden utilizar diferentes tipos de:

e Materia prima: Aceite refinado y de desecho de cocina.
e (Catalizador: Homogéneo o heterogéneo (acidos, basicos y enzimaticos)

e Alcohol: Metanol, etanol, butanol, propanol.
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El bajo costo de metanol y alta reactividad hace que sea la principal opcidn para la reaccién de

esterificacién y transesterificacion a escalas comerciales en el mundo[17].

El catalizador mas comunmente utilizado en la transesterificacion es el hidroxido de sodio, un
catalizador homogéneo, sin embargo no por ello es el mejor, ya que utilizarlo implica desventajas
como costos agregados a la produccién en la purificacidn, neutralizacidn y filtrado de los productos,
pero esto no ha detenido su uso a nivel industrial debido a su alto aprovechamiento de los

insumos[18].

Para utilizar un catalizador basico homogéneo, sea hidréxido de sodio o hidréxido de potasio, es
recomendable utilizar aceites refinados, ya que un contenido alto de acidos grasos libres en los
aceites sin un buen refinamiento propicia la reaccidn de saponificacién ocasionando la pérdida de
catalizador y disminucidn del rendimiento. En este proceso es mejor producir el alcéxido del metal
utilizado antes de la reaccidn para obtener una mejor eficiencia global, mezclando el hidréxido con
el alcohol antes de la reaccién. Utilizando una relacién de alcohol aceite mayor a la estequiometria
(6:1,9:1,12:1, etc.) se propicia la formacidn de los productos, dado que la transesterificacidon es un

proceso reversible [17, 19].

1.3 Uso de catalizadores

Los métodos cataliticos para la produccion de biodiesel a temperatura y presion baja son los mas
usados para realizar la reaccidn de transesterificacion [15]. La transesterificacidn catalitica puede
ser homogénea &acida (utilizando H,SOs, HCl o HsPOs;) o homogénea bdsica (KOH, NaOH),
heterogénea (acida utilizando zeolitas, resinas; basicas MgO, CaO) o enzimatica (lipasas,

Penicilium)[19]. Si la reaccidn es catalizada con una base esta contribuye haciendo mds reactivo al
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alcohol quitdndole un protdn, pero si la reaccién se lleva a cabo con un acido, este cataliza la

reaccién donando un protdn al grupo carbonilo haciéndolo mas reactivo.[20]

1.3.1 Transesterificacion con catalizador dcido

Es otra forma mds de producir biodiesel mediante transesterificacion, pero en este caso con un
catalizador 4cido, siendo el mas utilizado el acido sulfurico [19], también se ocupan el acido
fosfdrico, clorhidrico y acidos organicos sulfonicos[4]. J.M. Marchetti y A.F. Errazu [21] emplearon
acido sulfurico en la transesterificacion del aceite de girasol mezclado con acido oleico, encontrando
gue en compaiiia de etanol son adecuados para llevar esta reaccidn logrando una conversidn final
de 96% a una temperatura de 55°C, estudiando los efectos de ciertas variables como son la
temperatura de reaccion, relacién de alcohol y aceite, cantidad de catalizador en relacidn al aceite

refinado.

La reaccion de transesterificacidn es catalizada por acidos de Bronsted (acido sulfénico o sulfurico).
Estos catalizadores dan una muy alta produccidn de ésteres alquilicos, pero las reacciones son lentas
en comparacion con catalizadores alcalinos. Asi es preferible realizar esta reaccidn catalitica en este

medio para acidos o grasas que tienen altas cantidades de acidos grasos libres y humedad.[20]

1.3.2 Transesterificacion con catalizador enzimdtico

Se llama lipasas a las enzimas utilizadas como catalizador, siendo unas de las mas utilizadas en la
produccién de biodiesel son: la Candida, Penicillium y las Pseudomonas. La transesterificacion
catalizada por enzimas es insensible al contenido de agua y de acidos grasos libres, requiere menos
etapas, consume menos energia, los 4cidos grasos libres contenidos en el residuo del aceite y las
grasas pueden convertirse a metil ésteres, sin embargo, el costo del catalizador enzimatico es mayor

por lo que se incrementa costo de produccidn si se utilizara este método.
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1.3.3 Transesterificacion con catalizador alcalino

Es una reaccidn que se lleva a cabo a presién ambiental y temperaturas bajas (aproximadamente de
60 °C o temperatura de ebullicidn del alcohol), preferentemente ocupando como catalizador KOH y
NaOH, los aceites mas ocupados son el de girasol y soya. En una reaccion exitosa se producen dos
fases liquidas: ésteres y glicerina. Siendo este método el mas utilizado para la produccion de
biodiesel debido a que la conversidon es generalmente alta, mayor a 90%, ocupandose una relacion
de 6:1 (alcohol:aceite).

La transesterificacion de aceites vegetales catalizada por una base homogénea con metanol
(metandlisis), es la técnica utilizada para la produccién industrial de biodiesel [22, 23]. Un ejemplo
es “Biodiesel Biofuels de México S.A. de C.V.”, en este proyecto se emplea aceite recolectado de los
restaurantes y opera desde 2005, extendiéndose ya en varios estados de la republica mexicana. En
Argentina “New Fuel S.A.” proporciona la tecnologia para establecer las plantas de biodiesel a

diferentes capacidades de produccién utilizando hidréxido de sodio como catalizador[24, 25].

Reyero Ines, et.al. [22] Con la reaccion homogénea del aceite de girasol con etanol catalizada por
hidroxido de sodio revisa los efectos al variar: 1) la relacion molar de etanol-aceite, 2) la
concentracion de catalizador y 3) la temperatura de reaccién. Concluye para estos factores: 1)
encuentran que un exceso de etanol favorece la reaccién, ocupando una relacién molar etanol-
aceite de 24:1, asi, logra alcanzar una conversion cercana de 100% en 25 minutos; 2) encontré que
para una relacidon molar etanol-aceite 12:1 la concentracién inicial de catalizador 0.3% es suficiente
para llegar a una conversion de 98% en 15 minutos; 3) Para revisar el efecto de la temperatura

ocupo una relacidn molar etanol-aceite de 12:1 con una concentracién de catalizador 0.1%, al
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ocupar 3 temperaturas (23°C, 35°C y 50°C) concluye que con cualquiera de ellas es posible llegar a
la misma conversidn lo que cambia es el tiempo de reaccidn, siendo mas corto al aumentar la

temperatura.

El desarrollo de nuevos catalizadores sélidos ha estado en un progreso constante en los ultimos
afos alrededor del mundo, como se muestra en la Tabla 3, sin embargo adn no se tiene el
conocimiento suficiente para proponer una produccién a un nivel industrial de biodiesel con
catalizadores sélidos a través de la reaccidon de transesterificacién. Lo mas cercano que estd
documentado es una empresa en Portugal, IncBio la cual a través de la reaccion de esterificacién
acida con catalizador sélido en un reactor de ultrasonidos logra la producciéon de biodiesel, con una
produccién de 8 mil ton/afio[26]. Asi otro ejemplo, Axens una compafiia de clase mundial que
desarrolld un catalizador de 6xido de aluminio y zinc, catalizador STR 111, para la produccién de
biodiesel, entre las caracteristicas que ofrece es que el catalizador es un pellet de forma de cilindro

extruido[27].

Una investigacién realizada con K,CO5 soportado en ceniza, siendo la ceniza el desecho de las
industrias dedicadas a la quema del carbdén, fue preparado como catalizador basico para la
produccién de biodiesel. Variando ciertos parametros como la concentracion de la solucidon
impregnante de K,CO05, la cantidad de catalizador, la relacién molar de metanol-aceite y el tiempo
de reaccion. Se obtuvo una maxima conversidon de 99.5%, en condiciones dptimas esto es con la
cantidad de catalizador de 17.4%, relacidon de metanol-aceite 12:1 y tiempo de reaccién de lhora.
Concluyo que sus resultados fueron logrados por la descomposicién del K, CO5 a K, 0 y en conjunto
con el compuesto Al-O-K son la razén de la actividad catalitica. Se observa una desactivacién

catalitica después un uso de 9 horas en el reactor tubular, por lixiviacidon de la fase de glicerol [10].
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En su investigacion Manriquez-Ramirez, et.al.[28] mostraron una comparacién entre 3 catalizadores

basicos, MgO-NaOH, MgO—-KOH y MgO-CO,, para la produccién de biodiesel con metanol,

encontrando que entre estos catalizadores el que tiene mayor fuerza bdsica es MgO—KOH.

Realizando las reacciones con cada uno de ellos durante una hora, se encontré que este catalizador

a las mismas condiciones de reaccion mantenia una conversion de 100%, en una relacién molar de

aceite: metanol de 4:1, concluyendo que la fuerza basica del catalizador afecta notablemente la

actividad catalitica en la reaccién de transesterificacion.

Con un catalizador de CaO modificado, Ying Tang, et.al. [29] obtuvieron una conversion del 99.5%

con aceite de soya y colza con metanol utilizando como catalizador CaO pre-tratado con bromo-

octano, dejando atras al CaO comercial que solo logré una conversién del 35.4%.

Tabla 3 Ejemplos de catalizadores ocupados en la produccion de biodiesel, mostrando el aceite y el alcohol ocupados, la
relacion molar entre ellos, la temperatura de reaccion, la conversion alcanzada y cuantos usos tuvo el catalizador asi

como la conversion al final

Autor Alcohol/Aceite, Relacién | Catalizador Rendimien | Reutilizado: Referencia
molar, Temp. de reaccidn to (%) usos/
Conversion
Jaime F. Puna metanol/ Aceite refinado | CaO 97.2 5/62.4 [30]
de colza, (12:1)
Li 30% 93.1 4/16.5
Ac. Alba Rubio | metanol/aceite de girasol, | silica con 4-| 60 04/10/ [31]
(6:1), T=150°C etilbenzano vy
acido sulfdnico
Gizelle I. | metanol/ Aceite de soja, | Mg-Chitosan 75 [32]
Almerindo (6:1), T=150°C
Maria  Jesus | metanol/ aceite de girasol, | Zeolite
Ramos (6:1), T=602°C
X exceso NaX 33]
0.3NaX 53
1NaX 38.4
3NaX 95.1 3/4.7
modernite 12.7
3NaM
Beta(aglomerad | 65.4
o) 3NaB
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Gabriela M. | metanol/ aceite de | Na/Al,0s 97.1
Tonetto soja,(32:1), T=120°C [34]
Ba/Al,03 7.6
Ca/Al>03 94.7
K/Al>O3 98.9
K/Al,O3 59.1 2/54.3
(catalizador
monolitico)
Gaetan Butanol/ aceite de | H2S0a4 76
Lemoine jatropha, (15:1), T=1159C
Y (zeolita) 61
13-X (zeolita) 6 [35]
Beta(zeolita) 2
Modernita 50
(zeolita)
ZSM-5 (zeolita) 24
Hui Liu Metanol/ Aceite de Tung, | Ceniza 99.5 [10]
(12:1), T=65°C soportada en
K2CO3
Maria Metanol/ Aceite usado, | MgO 44
Ma n,rlquez (1:4), T=60°C MgO-CeO> 56 [28]
Ramirez
MgO-NaOH 78
MgO-KOH 100 si/3/74
Sita Metanol/ Aceite de Palm | Al,O3 0
Benjapornkula | Kernel, (), T=602C
phong - (36]
LiNO3 /Al203 91.6
NaNO3/Al,03 24.7
KNO3/AlI203 34.5
Mg(NOs)2/Al,03 | 10.4
Ca(NOs)2/Al203 94.3
CaO 38.5
Ca(OH)2 5.7
CaCOs 3.4
Libor Capek Metanol/ Aceite de Colza, | Soportados en
(6:1), T=652C Aldmina
KCaO 98 [37]
KMgO 98
KAIO3 86
Vishwanath Metanol/ Aceite de soja, | Ca(OCHs)2 90 [38]
Ganpat (9:1), T=659C

21




Rosaura Pefia Metanol/ Aceite de girasol, | KNO3s/NaX 98.2 [39]
(21:1), T=60°C

Omotola metanol/aceite de girasol, | cenizas 85.1 si/4/74
Babajide (6:1), T=659C volantes/KX [40]
cenizas 63.35

volantes/NaX

1.4 Desactivacion catalitica

Los catalizadores quimicos en general deben de mostrar 3 propiedades: actividad, selectividad y
estabilidad. La actividad quimica estd relacionada al aumento la velocidad de reaccién en un
proceso, mostrando una mayor velocidad con el catalizador que sin éste. La selectividad es: cuanto
de nuestro producto deseado se forma en comparacion a los demas posibles productos secundarios.
La estabilidad es: cuanto puede un catalizador mantener las propiedades iniciales, la actividad y
selectividad después de su uso normal. Idealmente un catalizador no cambia y debe tener la vida
eterna, pero en la practica no sucede asi. Dependiendo del proceso, el ciclo de vida del catalizador
puede variar de unos pocos segundos como el craqueo de un fluido catalitico (FCC), o varios afios
como en la sintesis de amoniaco[41, 42].

Asi cuando a un catalizador va perdiendo su actividad catalitica a través del tiempo por el uso se le
llama desactivacién. La desactivacion es un fendmeno complejo. Las moléculas de la alimentacion
podrian envenenar los sitios activos, el catalizador podria producir intermediarios y productos que
son venenos letales para el catalizador o el catalizador no podria soportar la alta temperatura que

se aplica, etc.[41].
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Figura 8. Representaciones de los mecanismos de desactivacion de un catalizador [43]

La desactivacidn catalitica es muy relevante en la aplicacién de catalisis y cientificamente tiene
demasiados desafios[41]. Las principales causas de la desactivacién son: envenenamiento,
ensuciamiento, degradacion térmica, dafios mecanicos, la corrosion/lixiviacién [41] y por reacciones
de sdlido-vapor y/o reacciones solido-sélido [42].

El envenenamiento es la quimisorcion fuerte de reactivos, productos o impurezas en los sitios
activos, reduciendo asi el nUmero de sitios disponibles para la reaccién principal (Figura 8). Moulijn,
et.al. [41] distingue dos tipos de envenenamientos, uno temporal y otro permanente, donde el
veneno temporal puede ser eliminado, la distincidn entre ambos tipos no es siempre clara,
sefialando que las sustancias que son fuertes venenos a bajas temperaturas son menos peligrosos
en procesos de altas temperaturas. El ensuciamiento (Figura 8) sucede porque algin material se
deposita en la superficie de los sitios activos como por ejemplo, carbono, donde se obstruye el

acceso al sitio activo puede encapsular a una particula o bloquear los poros.

Otro mecanismo de desactivacion es la degradacion térmica, el cual es un proceso fisico que provoca

dicha desactivacidn por la sinterizacidon, una transformacidon quimica, evaporacién, etc. La
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sinterizacidn es la pérdida de sitios activos en el catalizador por el crecimiento de cristales sobre el
material de soporte o la fase activa. La posicién de los cristales acumulados contribuye demasiado
a la sinterizacion (posicion “valle” es estable, se encuentra en una posicidn baja, mientras que si se
encuentra en una posicién alta “on-top” es inestable). La degradacién térmica puede ocurrir en
cualquier etapa del ciclo de vida del catalizador, desde la preparacion del catalizador en la

calcinacion, en la reduccidn (catalizador fresco o pasivo), en la reaccidn o en la regeneracion[41].

Los daifnos mecdnicos de un catalizador pueden ocurrir por el transporte del catalizador o bien al
introducirlo en el reactor, inclusive puede ocurrir en el proceso de calentamiento y enfriamiento del
reactor cuando el catalizador se encuentre cargado, donde puede experimentar grandes tensiones
con la expansién y reduccién térmica [41]. Se observan dafios mecanicos de catalizadores en
diferentes formas: trituracién debido a la carga de catalizador, desgaste donde se reduce el tamafio
y/o se desintegra el catalizador, la erosidn de las particulas cataliticas o la capa monolitica debido a
las altas velocidades del fluido. El desgaste es evidente por una reduccidn en el tamafio de
particula[42]. En un medio demasiado corrosivo no todos los catalizadores soportarian el medio de
reaccion si los pH son demasiado altos o muy bajos, algunos se disolverian o bien provocarian una
lixiviacion o corrosion. En reacciones de sélido-vapor y/o reacciones sélido-sélido existen varias
rutas que provocan la desactivacion del catalizador al ocurrir reacciones, los cuales describe Calvin
H.[42]:

1) De la fase vapor con la superficie del catalizador produce: superficies y fases inactivas (en lugar
de fuertes especies activas), o bien, compuestos volatiles que salen del catalizador y del reactor en
fase vapor.

2) Soporte con el catalizador sélido o promotor de la reaccidon con el catalizador sélido.

3) El solido con las transformaciones de fase del catalizador durante la reaccion.
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Ciertos catalizadores como el 6xido de calcio han sido estudiados, utilizados y reutilizados,
analizando su tiempo de vida y su desactivacion en la producciéon de biodiesel. Ying Tang, et.al. [29]
muestran sus resultados al ocupar su catalizador de CaO modificado comparandolo al CaO comercial
en transesterificacion, observando que después de ocupar en 4 ciclos de reaccién el catalizador
comercial se desactiva, mientras que su catalizador modificado después de 15 ciclos mantenia una
actividad aceptable. Al realizar un estudio de los productos de reaccidon se observd que tenian
lixiviados de calcio pero se concluye que la cantidad de éxido de calcio que se disuelve en el medio
de reaccion es insignificante, reportan los autores.

Un estudio llevado a cabo con los triglicéridos contenidos en residuos de frutos oleaginosos con
metanol y diferentes tipos de catalizadores, bdsicos y acidos, algunos preparados por procedimiento
de sintesis hidrotermal, otros fueron preparados con potasio por intercambio iénico, con CO y
después absorciéon de CO,, en el estudio observan que la desactivacion del catalizador se produce
por la lixiviacién del potasio. Sin embargo, proponen su regeneracion y su reutilizacidon ya que son

factibles de realizar[44].

1.5 Mecanismos de la desactivacion del catalizador

La desactivacion observada en un catalizador depende de varios factores: la reaccidon de descenso
de actividad, la presencia o ausencia de difusion de las especies reactantes y de los venenos a través
de los poros, el modo de actuar de los venenos en la superficie, etc.

En términos generales, la disminucion puede originarse de cuatro formas. En primer lugar, un
producto de reaccién puede depositarse sobre la superficie y desactivarla, se denomina
desactivacion en paralelo. En segundo lugar, un producto de reaccién puede descomponerse o
reaccionar posteriormente dando una sustancia que se deposite sobre la superficie y la desactive;

se denomina desactivacion en serie. En tercer lugar, una impureza de la alimentacién puede
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depositarse sobre la superficie o reaccionar dando una sustancia que ataque a la superficie y la
desactive; se denomina desactivacion lateral.
Nombrando con la letra P, a la sustancia que se deposita y desactiva la superficie, se representa

estas reacciones del modo siguiente:

- R

Desactivacion en paralelo A< R+ P 0 A
Pl

Desactivacionenserie A—->R-> P
Desactivacion lateral A = R
P-pPl
La diferencia caracteristica entre estos tipos de reacciones de descenso de actividad es que la
deposicién depende de la concentracion del reactante, de la del producto, y de alguna otra sustancia

de la alimentacién, respectivamente [45].

1.6 Ecuacion cinética de desactivacion

La actividad de un catalizador en cualquier instante se define como:

__velocidad a la que el catalizador convierte al reactante A _ —114

velocidad de reaccion de A con un catalizador nuevo -7 40

Ecuacion 1 Actividad del catalizador, [46]

Y en funcién del fluido en que esta suspendido el catalizador, la velocidad de reaccion de A tendra

la siguiente forma:

( velocidad ) - f1 ( temperatura de )f ( concentracion
de reacciéon’/ la corriente principal de la corriente principal
Ecuacion 2 Velocidad de reaccion en funcion del fluido

)fS(actividad del catalizador)

De modo analogo, la velocidad con que se desactiva el catalizador puede escribirse de la siguiente

forma:

( velocidad )=f2( temperatura de )f ( concentracion

de desactivaciéon la corriente principal de la corriente principal) fé(actividad del catalizador)

Ecuacion 3 Velocidad de desactivacion en funcion del fluido
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Al analizar reacciones sobre catalizadores que pierden actividad, la biografia divide las reacciones
en dos categorias[46]: de cinética separable y de cinética no separable. En el caso de cinética
separable, separaremos la ley de velocidad y la actividad, en este caso se pueden estudiar la pérdida
de actividad del catalizador y la cinética de reaccion independientemente; en el caso de no ser
separable se debe asumir que hay una superficie no ideal o que el mecanismo de desactivacion esta
formado de varios pasos elementales.

Considerando la cinética separable, la ley de velocidad de reaccién tomando en cuenta la actividad

del catalizador es:

—r'4 = a(®)k(T)fn(Cy, Cg, ) Cp)

Ecuacion 4 Ley de velocidad de reaccion tomando en cuenta la actividad del catalizador

Donde a(t) es la actividad catalitica dependiente del tiempo, k(T) es la tasa de reaccion especifica
dependiente de la temperatura y la C; es la concentracidn de reactivos, productos o contaminantes
en fase gaseosa.

La tasa de pérdida de actividad del catalizador, rq, puede expresarse mediante la ley de velocidad

analoga a la ecuacién anterior:

rg = =22 = pla(®)] kq(T) R(Cy, Cp, -, Cp)

Ecuacion 5 Leydée :elocidad de perdida de actividad del catalizador
Donde p[a(t)] es una funcidn de la actividad, k, es la constante especifica de pérdida de actividad
y h(C;) es la funcionalidad de rq para las concentraciones de especies de reaccién. La funcionalidad
del término de actividad p[a(t)], en la pérdida de la misma que, es posible adopte diversas formas.
Por ejemplo, para pérdida de actividad de primer orden
p(a) =a

Y para la pérdida de actividad de segundo orden

p(a) = a?

27



Los dispositivos experimentales para el estudio de la desactivacion de los catalizadores se dividen
en dos clases: los que utilizan una carga de sélidos, y los que utilizan un flujo de sdlidos. Son
preferidos los dispositivos que utilizan una carga de sélidos debido a la facilidad de experimentacion;
sin embargo, solo se pueden utilizar cuando la desactivacion sea lo suficientemente lenta (del orden
de minutos o mayor) para que se puedan obtener suficientes datos sobre la variacién de la
composicion del fluido, antes que se agote el catalizador. Cuando la desactivacion es muy rapida
(del orden de segundos) debe utilizarse un sistema de flujo de sdlidos, entre los catalizadores de
este tipo son los utilizados en el craqueo.
El método para la busqueda de una ecuacion cinética es analogo al utilizarlo en las reacciones
homogéneas: se parte de la forma mas sencilla de ecuacidn cinética y se observa si se ajusta a los
datos, sino se ajusta se ensaya con otra forma de ecuacidn cinética, y asi sucesivamente hasta lograr
el ajuste. La principal dificultad que se presenta en este caso es que hemos de considerar la
actividad. Sin embargo, el método es el mismo, siempre se empieza tratando de ajustar los datos a
la expresidn cinética mas sencilla [43, 45].
Para ejemplificar, en lareaccion A < B
Encontramos una ley cinética en t=0 y en cualquier tiempo

—14(t =0) =kC, Ecuacion 6

—1,(t) = kCyla(t)] Ecuacién 7
Asi tenemos que encontrar la funcidn de actividad [a(t)],

%dta = [a(t)] Ecuacion 8

Para ello propondremos valores de a, y observaremos a cual se ajustan mejor los datos

experimentales a una recta al graficarlos:

— =kga” Ecuacion 9
dat

Con a =0, sustituyendo y después integrando
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— =kga’ =k, Ecuacién 10
a=ag—kyit Ecuacién 11

Orden 0

Figura 9. Grdfica de la actividad (a), del catalizador como una funcion del tiempo

Con a =1, sustituyendo y después integrando

—da
— = kga' = kya Ecuacion 12
Qo
—Ln(; = k4t Ecuacién 13
Orden 1

Ln{a)

Figura 10. Grafica del Logaritmo natural de la actividad (Ln (a)), del catalizador como una funcién del tiempo.

Con a =2, sustituyendo y después integrando

—da

— = kga? = kya? Ecuacion 14
1 1
-= —+ k4t Ecuacién 15
a [0 1)
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Orden 2

Tiempo

Figura 11. Grdfica del inverso de la actividad (1/a), del catalizador como una funcién del tiempo.

1.7 Materias Primas
1.7.1 Aceite de Cartamo

El cdrtamo es una planta, de la familia de los cardos, originaria de

la India, y que hoy su cultivo esta extendido por todo el mundo. Es
una oleaginosa de cultivo anual que pertenece a la familia de las
asteraceas. Presenta ciertas ramificaciones que producen de una

a cinco cabezas florales de 2 a 4 centimetros de didmetro, cada

Figura 12 Planta de Cartamo

una de las cuales tiene entre 15 y 30 semillas. La planta alcanza
cerca de 40 a 150 centimetros de altura y produce espinas. En México también se le conoce con el
nombre de alazor, azafranillo, azafran, hierba papagayo, entre otros. La produccién de semillas de
Cartamo en México, el cual su principal uso es la elaboracion de aceite, se muestra en la Figura 12.

En la Tabla 4 mostramos los principales estados de México productores de semilla de cartamo.

Tabla 4 Principales Estados productores de Cartamo en México, en Toneladas por afio, [1]

Produccion de Cartamo, Toneladas
Estado/ Afio 2009 2010 2011 2012 2013
Jalisco 1,606 2,241.81| 1,312.40 2,117.50 1,908.60
Michoacan 648.13 362.15 339.58
Sinaloa 12,422.38 10,519 583.11| 21,364.89| 19,326.31
Sonora 0 27 275.2 39
Tamaulipas 9,351.30| 12,484.18| 1,553.02 1,199.30 7,898.34
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Figura 13. Grdfica de la produccion de semillas de cdrtamo en México [2]
Es un cultivo que se emplea para producir aceite comestible, que se emplea directamente en Ila
cocina o en la elaboracidn de otros productos alimenticios. Existen dos tipos de variedades de
cartamo: los que producen un aceite de alto porcentaje de mono insaturados, principalmente acido
oleico, y aquellas con alta concentracion de acidos poliinsaturados, principalmente linoleico, ambos

tipos contienen un bajo porcentaje de acidos grasos saturados,[47].

1.7.2 Metanol

Es unliquido incoloro, venenoso, con olor a etanol y cuando esta puro puede tener un olor repulsivo.
Arde con flama no luminosa. Es utilizado industrialmente como disolvente y como materia prima en
la obtencién de formaldehido, metil-ter-butil éter, ésteres metilicos de acidos orgéanicos e
inorganicos. Reacciona violentamente con bromo, hipoclorito de sodio, dietil-cinc, disoluciones de
compuestos de alquil-aluminio, trioxido de fdsforo, cloruro cianurico, acido nitrico, perdxido de
hidrégeno, sodio, ter-butdxido de potasio y perclorato de plomo. En general, es incompatible con
acidos, cloruros de acido, anhidridos, agentes oxidantes, agentes reductores y metales

alcalinos, [48].
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Tabla 5 Generalidades del Metanol [49]

Férmula CHs;OH

Peso molecular 32.0 g/mol

Densidad (g/ml) 0.81 (0/4 °C), 0.7915 (20/4 °C)
Punto de Fusidn -98 °C

Punto de ebullicién (2C) 65 (760 mm de Hg), 21.2 (100 mm de Hg)

Temperatura de ignicion 464 °C

1.7.3 Zeolita

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos, con multiples aplicaciones como catalizadores,
adsorbentes e intercambiadores idnicos. Tienen una férmula general de:
Mex/n(ALOZ)x(SiOZ)y *m on

Donde x, m y n son nimeros enteros correspondientes a sus nimeros de atomos y Me es un cation
metadlico de valencia n. La estructura tiene una relacidn de oxigeno a metal de 2, con tetraedros de
composicion neta [SiO,] y [AlO;] y una carga negativa igual al nimero de atomos de aluminio en
posiciones estructurales, [50]. Las zeolitas tienen una estructura tridimensional cristalina
perfectamente definida que se basa en la unién de unidades tetraédricas de SiOs y (AlO4). A los
atomos metalicos centrales que forman cada uno de estos tetraedros se les denomina “dtomos T”
(T=Si, Al..), ydichos tetraedros se unen entre si mediante los atomos de oxigeno, formando uniones
T—-0-T. Estos se agrupan a su vez para formar las unidades secundarias que constituyen los pilares
basicos de las zeolitas. Los cationes (Mn+) se alojan en el interior de los canales y cavidades de la
estructura y compensan la carga negativa introducida por las especies Al3*, y pueden ser
monovalentes (Na*, K*, H*), divalentes (Mg?* Ca%), o trivalentes (La'). Es posible incorporar a la

estructura zeolitica otros heterodtomos tales como Ge, B, Ga, Ti, V, Fe, Cr, etc., sustituyendo de
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forma parcial, o total, a los &tomos de silicio y aluminio, lo que aportaria propiedades redox o una
mayor acidez [51].
La zeolita presenta restricciones de forma y tamafo de los poros hacia las moléculas reaccionantes
en funcién de su forma y didmetro efectivo, llamada selectividad de forma [51]:
¢ Selectividad de reactivos: Las moléculas con pequefio tamafo reaccionan preferencial y
selectivamente, mientras que moléculas con un tamafio superior al del poro, o una
orientacién desfavorable, sélo pueden reaccionar sobre la superficie externa de la zeolita.
¢ Selectividad de productos: Sélo los productos con un tamafio lo suficientemente pequefio
pueden escapar del sistema de poros, mientras que las especies de mayor tamano son
convertidas y transformadas en moléculas de menor tamafio, o bien reaccionan para formar
especies mayores, las cuales producen el bloqueo de los poros.
» Selectividad del estado de transicion: Determinadas reacciones estan impedidas debido a
que el estado de transicidon a través del que transcurren no puede ser alcanzado por las
restricciones de espacio existentes en el interior de la zeolita.
Las zeolitas son los catalizadores mas utilizados a nivel mundial, por esa razén son,
probablemente el grupo de catalizadores heterogéneos que ha sido mejor caracterizado,
los factores que influyen en la actividad catalitica de las zeolitas son [50]:
- La estructura de la zeolita, determinada por la forma y tamafio de sus poros.
- El tipo, tamafio y carga del catién de la red.
- La localizacién de los cationes en la zeolita y el grado de intercambio.
- La relacién silicio/aluminio, que puede afectar a la actividad y selectividad.

- La cantidad de protones donadores presentes en la estructura.

- La presencia de elementos metalicos activados en estado de dispersion.
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2 Justificacion

La desactivacién de los catalizadores empleados en la transesterificacion de aceites vegetales, ha
sido poco estudiada, sin embargo debido a la creciente produccién de biodiesel seria de gran utilidad
tener un estudio de desactivacidn de este tipo de catalizadores. Es por lo anterior que este trabajo
se propone realizar un estudio de desactivacién del catalizador de K;O soportado en zeolita NaX
qgue ha probado su actividad catalitica en la transesterificacion de aceite de cartamo con metanol,
asi como la obtencién de un modelo de desactivacién que serviria para completar un disefio de

reactor mas robusto, pensando en un futuro escalamiento del proceso.

3  Hipdtesis

La disminucién de actividad catalitica, de encontrarse, puede ser ocasionada por el envenenamiento

de los sitios activos del catalizador o la lixiviacion de la sustancia activa del soporte catalitico.

4  Obijetivos:

4.1 General:

Realizar el estudio de actividad catalitica del catalizador de K,O/NaX, en la reaccién de

transesterificacion de aceite de cartamo con metanol.
4.2 Particulares:

1. Verificar las caracteristicas del catalizador antes y después de la reaccion, asi como la de los
productos.

2. Encontrar la causa que explique la desactivacién catalitica.

3. Obtener un modelo cinético de la desactivacién del 6xido de potasio soportado en zeolita.

4. Verificar procedimientos para revertir la desactivacion catalitica.

34



5 Metodologia

Produccién de biodiesel
Preparacion del Caracterizacion del por transesterificacion de
catalizador catalizador aceite de cartamo y
[UEELl

Revision Bibliografica

Andlisis de productos
obtenidos con catalizador
usado

Reutilizacion del Andlisis del catalizador Andlisis de los productos
catalizador después de ser usado. de reaccion

Comparacion y analisis de Presentacion de trabajo
resultados de tesis

Figura 14. Metodologia.

5.1 Materiales y equipo de laboratorio

Material

e Tubo de cuarzo de 2 cm de didmetro y 60 cm de largo

e Matraz de bola de 50 ml.

e Espatula

e Vaso de precipitado de 100 ml

o (Caja Petri

e Pipeta Pasteur

e Reactor de fondo plano tipo batch de 250mL con deflectores

e Agitador magnético
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Equipo

e Mufla de calentamiento

e Rota vapor

e Plancha de calentamiento

e Refrigerante

e Estufa

e Bomba de vacio

e Balanza electrénica

e Centrifugador para tubos de ensaye y para viales de 1.5mL.

e Cromatdgrafo de gases Varian GC 3800.

5.2 Reactivos

e Zeolita Faujasita X (NaX), con una relaciéon molar silicio/aluminio de 1.3

e Acetato de potasio anhidro con una pureza del 99.3%, sal precursora para el catalizador de
zeolita NaX con potasio.

e Agua desionizada

e Metanol deshidratado, con una pureza de 99.98%.

e Aceite de cartamo refinado fue comprado en centro comercial.

e Heptadecanoato metilico de pureza conocida (minima de 99%)

e Azul de Bromotimol

e Fenolftaleina

e 2,4 Dinitroanilina
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5.3 Preparacion del catalizador

La zeolita NaX, se calciné en una mufla la cual se programé con una rampa de calentamiento de 4
°C/min hasta llegar a 500°C, a esta temperatura se dejo durante 6 horas, después se dejé enfriar
hasta 90 °C, Esta calcinacidén se realizd con el fin de evaporar la humedad y eliminar el CO,y otros

compuestos de la superficie del soporte.

Enseguida se colocd en el roto vapor a vacio, con una rotacién de 30-35 RPM durante 2 horas, esto
para liberar a los poros de aire y que estén listos para la impregnacién con la solucién de sal

precursora.

Se prepard la disolucién impregnante la cual debe estar lista para el momento en que la zeolita salga
del roto vapor. La solucion de KNO5 debe ser tal que en la zeolita al momento de la impregnacion
exista un 13.5% de K en la zeolita en relacion masa. Se disuelve el KNO3 en un volumen de agua con

agitacion a temperatura de 50°C hasta disolver en su totalidad el KNO5.

La impregnacion se llevé a cabo dejando caer gota a gota la disolucion en la zeolita mezclando

continuamente para que toda la zeolita se quede totalmente impregnada de la disolucion.

La zeolita que se encuentra bafiada con la disolucidn, se colocé de nuevo en el roto vapor, a una

temperatura de 70°C a 35 RPM al vacié durante 2 horas para retirar la humedad.

Al terminar, se coloco la zeolita en la estufa aproximadamente 8-10 horas a 120°C para eliminar

humedad remanente.

Para realizar la activacién del catalizador se introdujo a una mufla la cual se programd con una
rampa de calentamiento de 1 °C/min hasta llegar a 500°C, a esta temperatura se dejo durante 4

horas, después se enfrid hasta 90 °Cy se sacé de la mufla.

37



5.4 Técnicas de Caracterizaciéon del catalizador

5.4.1 Andlisis de Fuerza bdsica y Basicidad del catalizador.

Con el método de los indicadores de Hammet, logramos medir la basicidad de los sélidos con una
valoracion de la superficie con un acido en presencia de un indicador coloreado. Asi cuando se
absorbe el indicador sobre el sdlido basico, el color del indicador cambia el color de su base
conjugada, al observar el cambio de colores de los indicadores, determinaremos la fuerza basica del
catalizador equivalente al valor de pKa del indicador usado. Por medio de la titulacion de la
suspension del sélido con una disolucidon de un acido de concentracion conocida se obtuvo la
basicidad del catalizador. La cantidad de sitios basicos en mmol/g est4 relacionada con la cantidad

de acido valorante con una fuerza basica similar a la del indicador utilizado [52, 53].

Metodologia

En un vaso de precipitado se colocé un gramo de catalizador en 15 mililitros de benceno con una o
dos gotas del indicador, fenolftaleina, azul de bromotimol o 2,4 Dinitroanilina, dejando en agitacién
durante dos horas, se verificd que el catalizador se haya teiido de color y no la solucién de benceno.
Cada indicador se usé por separado. Con esta prueba observamos el cambio en los sitios activos
antes y después de cada reaccidn. Ocupando indicadores con diferentes valores de pka [azul de
bromotimol (7.2), fenolftaleina (9.3), 2,4 Dinitroanilina (15)] para determinar el rango entre el cual se

localiza la fuerza basica del catalizador.

Por separado y conociendo la fuerza basica del catalizador, se titulé la mezcla de benceno y
catalizador con la disolucidn de acido benzoico en benceno y unas gotas del indicador previamente
seleccionado y se anoté el volumen ocupado para llegar al viraje, el cual ocupamos para obtener la

basicidad de nuestro catalizador.
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5.4.2 Difraccién de rayos X (XRD)

El andlisis por difraccion de rayos X en sélidos son hechas induciendo un haz de rayos X sobre una
muestra preparada, midiendo los dngulos a los cuales se difracta una longitud de onda de rayo X
definida. Esta técnica es muy importante para identificar estructuras cristalinas especificas dentro
del catalizador. Con esta prueba identificamos mediante el difractograma sino existen cambios en

la estructura de la zeolita antes y después de completarse cada reaccién.

Para el anadlisis de difraccion de rayos X se utilizd un Difractémetro de rayos X “BDifraruker D8
advance LinxEye”, empleando un tubo de descarga con dnodo de cobre (Ka1=0.154 A), con detector
unidimensional (LinxEye fast Speed) con un drea activa de 14 mm x 16 mm y eficiencia >98%. Las

mediciones se hicieron en el intervalo 26 de 20 a 70 con un paso de 0.008°/seg.

5.4.3 Infrarrojo (IR)

Un espectro de IR se obtiene por irradiar una muestra y determinar que fraccion de esta radiacion
incidente fue absorbida. La energia particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda una
relacidn con la frecuencia de vibracidn de una parte de la molécula. Asi, el espectro vibracional de

una molécula considera una propiedad fisica Unica y por tanto una caracteristica de esta molécula.

Con este andlisis se pudo identificar a los componentes en la superficie de nuestros catalizadores.
Con este método analizamos el catalizador antes y después de las reacciones para ver si hubo algin

cambio, si se depositd algin componente o se desprendio otro.

El equipo empleado para la prueba de Infrarrojo fue marca Bruker, modelo Tensor 27 con accesorio

Platinum ATR.
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5.4.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Para analizar la morfologia del catalizador, especificamente observar cambios en la forma de las
particulas de la zeolita después de la impregnacion, de las reacciones y lavados; se utilizé un
microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-6510LV con un EDS marca Oxford
instruments modelo IncaPentaFeTx3. Este microscopio tiene acoplado un sistema para el analisis
guimico elemental de las muestras, se trabajo con una potencia de 20 kV. La respuesta de absorcién
de microondas fue medida con un detector de rayos X, por medio de dispersion de Energia (EDS)
marca OXFORD, con resolucién de 137 eV. De esta manera analizamos el cambio de la sustancia

activa sobre la zeolita al término de cada reaccion.

5.5 Reaccion de transesterificacion

La transesterificacion se llevd a cabo en un reactor batch con aceite de cartamo y metanol en una

relacién molar de 18:1 y una cantidad de catalizador de 12.5% del peso.

Se mezcld el aceite y el catalizador hasta llegar a una temperatura de 58°C, al mismo tiempo el
metanol se calienta antes de afiadirlo a la reaccidn, al alcanzar la temperatura indicada se afiadio el

metanol al reactor. La reaccion tuvo una duracién de 7 horas a una temperatura de 58°C.

En cada tiempo de muestreo se tomé una alicuota de 2mL de la mezcla de reaccién con una pipeta.
Las muestras se centrifugaron a 13 mil RPM durante 3 minutos, se separan las fases guardando sélo

la fase donde estdn los FAMES, el glicerol junto con el catalizador se regresé al reactor.

La muestra de FAMES se dejé unos minutos reposar en la estufa a 110°C para dejar la muestra libre
de metanol, y se guardd la muestra para su posterior analisis. Al finalizar la reaccién se separaron

los productos del catalizador sélido. Las fases de metil ésteres y glicerol se separaron colocandolas
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en un embudo de separacién unas horas, posteriormente se analizd la fase con metil ésteres y el

catalizador.

5.6 Caracterizacion del biodiesel

5.6.1 Muestreo

Las muestras para su analisis fueron tomadas directamente del reactor de la siguiente manera,
durante la primera hora se tomaron muestras cada 15 minutos, posteriormente cada hora hasta
cumplirse 7 horas de reaccién, cada muestra se enfrié en hielo y se centrifugd para separar las fases,
recuperar el catalizador y regresarlo al reactor, la fase rica en FAMES se guardd para su posterior

analisis.

5.6.2 Cromatografia

El analisis se realizd siguiendo la metodologia establecida en la norma EN-14103 para el analisis del
contenido de ésteres metilicos de acidos grasos en biodiésel. Para cada muestra se pesaron 250
miligramos de la muestra de FAMES y se agregaron 5 mililitros de disolucién de heptano con
heptadecanoato metilico (estandar interno) con concentracion de 10 mg/mL. Se tomd
aproximadamente 1 a 1.5 mililitros de muestra diluida y se colocan en viales para su analisis por

cromatografia de gases.

Determinacion del contenido de ésteres metilicos.

La determinacion de ésteres metilicos se realizé en un cromatégrafo marca Varian modelo CP-800
equipado con un detector de ionizacidn de flama, empleando una columna CPWax 52CB de 30 m de
longitud, didmetro de 0.32 mm; las condiciones de andlisis fueron:

-Temperatura del horno: 210°C
-Temperatura del inyector: 250°C
-Temperatura del detector: 260°C
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5.6.3 Medida de |a viscosidad cinematica.

La viscosidad del biodiesel se midié en un viscosimetro capilar Cannon-Feske, la medicién se realiza

en un bafio maria de 40°C, de acuerdo a la norma europea ISO 3104 en unidades de centi-Stocks.

5.6.4 Determinacion del indice de acidez.

El indice de acidez es la medicién de los dcidos minerales o de los acidos grasos libres presentes
en el biodiesel y se expresa en mg de KOH requeridos para neutralizar un gramo de muestra. La

determinacidn de este parametro se realizé de acuerdo a la norma EN 14104.
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6 Analisis de Resultados

6.1 Caracterizacion del catalizador nuevo

6.1.1 Difraccién de Rayos X

En la Figura 15 se observan los patrones de difraccién de la zeolita NaX antes de ser impregnada,
los patrones del catalizador nuevo con el metal impregnado se muestran en la Figura 16, sefialando
con el tridngulo en 28.6° la sefial del KNO5 cargado en la zeolita. La sefial en 39.4°como indica
Wenlei [54] es por la presencia de K,0 obtenido por la descomposicion de KNO; al calcinar el
catalizador a una temperatura de 500 C . En su investigacién Pefia, R. et al. [39] le atribuye a la fase
K20 la actividad del catalizador siendo estos los sitios basicos fuertes en los que se lleva a cabo la
transesterificacion. Se observa que se mantienen las sefiales de la zeolita NaX después de la
impregnacion por lo que la presencia del potasio impregnado no cambia la estructura de la zeolita

NaX. En la Figura 17 se muestra el catalizador después de ser lavado al terminar la tercera reaccion.

111 Zeolita NaX

(220)

Intensidad (a.u)

(533)

331) (642) (555)

@11 (4 4 0)
L_) (333)
N " 1 L | N 1 N 1 " "
25 30 35 40

5 10 15 20

1
45 50
20 (grados)

Figura 15. Espectro de Difraccion de Rayos X para la zeolita NaX
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Figura 16. Espectro de Difraccion de Rayos X para la zeolita NaX después de la impregnacion
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Figura 17. Espectro de Difraccion de Rayos X para la zeolita NaX después de ser lavado al terminar la tercera reaccion.
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6.1.2 Microscopia Electrénica de barrido

En la Figura 18a se muestra las microscopias de la zeolita NaX la cual es ocupada como soporte de
la sustancia activa (zeolita antes de la impregnaciéon del metal), y en la Figura 18b la microscopia del
catalizador K;O/NaX (zeolita después de haber sido impregnado el metal), donde se puede observar

qgue no hay cambios en la morfologia, conservando su forma las particulas después de la

impregnacion.

Figura 18. MEB de la zeolita NaX (a) (sin impregnar) y zeolita impregnada (K20/NaX) (b).

6.1.3 Espectros de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo del catalizador activado (Figura 19), del catalizador sucio después de ser
utilizado en la transesterificacion (Figura 20) y del catalizador lavado (Figura 21). Las bandas que
aparecen en 960, 750, 560, 450 y 660 cm™ han sido asignadas tipicamente a los movimientos
vibracionales de la zeolita NaX [55-57] y estdn presentes en los tres espectros, confirmando al igual
gue los resultados de XDR y microscopia que el soporte de zeolita no sufre ninguna modificacién

durante las reacciones ni en los lavados.
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Figura 19. Espectro de Infrarrojo de la zeolita NaX a), catalizador después de la reaccién sin lavarlo b), catalizador después
de lavarlo c).
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Figura 20. Espectro de Infrarrojo de la zeolita NaX después de la reaccidn sin lavarlo, catalizador después de lavarlo c).
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Figura 21. Espectro de Infrarrojo de la zeolita NaX después de lavarlo

6.1.4 Fuerza basica y basicidad

Longitud de Onda (cm™)

Con el método de los indicadores Hammet titulando con acido benzoico se obtuvo un cambio de

coloracién con el indicador de fenolftaleina con el cual obtuvimos la fuerza basica del catalizador en

unintervalo de 9.8 a 15 pkay con una basicidad (los sitios basicos en mmol por gramo de catalizador)

de 0.038 mmol/g.

Tabla 6 Fuerza bdsica y Basicidad del catalizador después de la impregnacion

Fuerza Basica (H_)

Basicidad (mmol/g)

NaX

H_<7.6

ler ciclo

9.8>H_215
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6.2 Produccién de biodiesel, Transesterificacion

Tabla 7 Porcentaje en masa de FAMES en cada ciclo de reaccion*

t [hr]

0

~N o o~ WN P

ler ciclo

0.000
14.948
43.672
67.435
79.038
84.868
88.882
94.012

2do ciclo
% FAME

0.000
3.390
12.060
22.385
30.100
37.225
43.795
48.210

3er ciclo

0.000
1.420
3.245
5.730
7.390
9.395
10.915
12.805

La reaccion llevada a cabo entre el aceite de cartamo y el metanol, con zeolita K;0/NaX, tuvo una

conversion de 94% de FAMES al concluir el primer ciclo de reaccién, Figura 22.
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Figura 22. Porcentaje de conversion de metil ésteres a lo largo de la reaccion en un lapso de 7 horas

4 Datos obtenidos a partir del Analisis de Cromatografia con apoyo de la norma UNE-EN 14103.

@ ler Uso

3

2do Uso

4

3er Uso

L 4

5

TIEMPO DE REACCION [HRS]

48



Después de la reaccidn se procedid a separarlo y lavarlo con acetona y metanol, observando que la
conversién descendié en el segundo ciclo de reaccion a 48% de FAMES, que es menos de la mitad
de lo producido en el primer ciclo de reaccién y esto mismo sucediod en el tercer ciclo de reaccién

con 13% de produccion de FAMES, viendo claramente la desactivacién del catalizador.

6.3 Reutilizacion del catalizador

En el caso del reciclado del catalizador para otras reacciones se optd por lavar el catalizador ya que
se vio una notoria descendencia en la conversion si después del primer ciclo de reaccién solo se
separa y se reutilizaba el catalizador, se lograba una conversién menor al 10% en la segunda
reacciéon. Esto puede ser debido a que se aglomeraron las particulas del catalizador, como se
muestra en la Figura 23b y/o a la presencia de glicerol y ésteres metilicos resultantes de la reaccion
y que se quedaron sobre los sitios activos obstruyéndolos, asociando su presencia en la Figura 20

con bandas en 3343, 2923, 2853, 1744, 1377 cm™ en espectro de Infrarrojo.

Sin embargo, lo anterior se solucioné lavando el catalizador con acetona después de cada ciclo de
reaccién. En la Figura 21 ya no se observan las bandas en 3343 y 1377 cm™ después del lavado ya
que se retird el glicerol y los ésteres metilicos de la superficie del catalizador, de la misma forma se
observa en la Figura 23c las particulas del catalizador ya no estan aglomeradas. Se realizo el lavado
de la misma manera con metanol, logrando la limpieza del catalizador, pero obteniendo mejores
resultados al lavarlo con acetona como lo muestra la tabla 8. De esta manera con los lavados no solo
se consiguid la limpieza del catalizador de la sustancia organica, sino que se logré separar las
particulas de zeolita que se habian aglomerado y asi liberar espacio que puede ser ocupado para la

reaccion.
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Figura 23. MEB del catalizador nuevo a), catalizador
después de la primera reaccion sin lavar b), el catalizador
después de lavar con acetona c)

6.3.1 Difraccién de rayos X del catalizador reutilizado

En la Figura 21 se muestra los patrones después de la reaccion y del lavado del catalizador y en el
cual ya no se aprecian las sefales de la fase K;0O, lo cual indica que la sustancia activa ya no esta
soportada en la zeolita debido a su lixiviacion de la superficie. Debido a que la presencia de este
oxido estaba relacionada con la fuerza basica necesaria sobre la superficie del catalizador, al ya no
estar presente la actividad del mismo se ve disminuida, explicando la disminucidn en la obtencion
de metil ésteres a lo largo del proceso como se puede apreciar en la Figura 22 con cada uso del

catalizador.
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6.3.2 Microscopia Electrénica de Barrido del catalizador reutilizado

En la Figura 23c se puede observar que no hay un cambio en la morfologia de la zeolita despues de
su uso en la transesterificacion y su lavado, ya que en ambos casos conservan su forma semiesférica

caracteristica de este tipo de zeolita [39], del mismo modo se conserva en su siguiente uso como se

puede observar en la Figura 24a y su tercer uso en la Figura 24b.

Figura 24. MEB del catalizador reutilizado 2da (a) y 3er vez (b)

6.3.3 Fuerza Basica y Basicidad del catalizador reutilizado

Tabla 8 Resultados de la prueba Hammet del catalizador de K20 soportado en zeolita NaX durante las reacciones.

Fuerza Basicidad Metil-ésteres  Metil-ésteres
Basica (H_) (mmol/g) Metanol (%) Acetona (%)

NaX H_<7.6 --- 0.0 0.0
1*ciclo 9.82>H_215 0.038 94.0 94.0
2% ciclo 7.62H_2 0.019 24.0 48.0

9.8

v

3% ciclo 7.6 2H_ 5.0 13.0

9.8
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Se observd que el descenso de la basicidad es congruente con el descenso del potasio soportado en
la zeolita, ello lleva al descenso de produccion de FAMEs, y con cada lavado del catalizador después
de cada reaccién este disminuye notoriamente cerca de un 75% y un 48% después de limpiar el
catalizador con metanol y acetona respectivamente, después del segundo ciclo de reaccién. Esta
diferencia entre solventes puede ser debida a la alta coordinacién que presenta el metanol hacia el
potasio, lo que no sucede con la misma intensidad con la acetona, reduciendo la cantidad de metal
gue se pierde. Esto significa que nuestro metal se estaba desprendiendo de la zeolita, lixiviacion del
metal (leaching), lo cual coincide con la disminucidn del porcentaje atémico de potasio impregnado
en la zeolita donde disminuye con cada reaccién realizada desde 13.2% hasta 4% , lo que también
justifica la pérdida de basicidad después de cada reaccién, del mismo modo que en el difractograma
de rayos X Figura 17, los patrones de la fase K,O ya no se aprecian después de la reutilizacion, de
este modo la lixiviaciéon puede ser la causa de la desactivacién del catalizador como en [10, 37, 58];
Lo cual es coherente con los resultados obtenidos. Cabe mencionar que esta pérdida del K,O
también sucede durante la reaccidn, debido a la presencia del metanol en la mezcla de reaccidn
como lo reporta Ramos et.al.[33], por lo que al lavar el catalizador con este solvente se propicia a

una mayor lixiviacidn del potasio del soporte catalitico.

6.4 Desactivacion del catalizador KxO/NaX

La desactivacién del catalizador de K,O/NaX, se ve desde el segundo ciclo de reaccién ya que como
se puede observar en la Figura 22 y en la Tabla 7, la conversién de FAMES descendié cerca de 48%
en el segundo ciclo y 86% para el tercer ciclo con lavados de acetona, y de forma similar, pero con

mayor diferencia al lavarlo con metanol, Tabla 8.

52



El estudio de la desactivacion lo haremos de acuerdo a la pérdida de actividad del catalizador que

se lavé con acetona, ya que fue el que obtuvimos mejor rendimiento que el lavado con metanol.

De esta manera tenemos que la actividad del catalizador en el tiempo t, a(t), es la proporcidn de

velocidad de reaccién sobre un catalizador que se ha empleado durante un tiempo, t, respecto a la

velocidad de reaccidn sobre un catalizador fresco (t=0), Debido a la desintegracién del catalizador,

la actividad se reduce con el tiempo, Ecuacion 1.

__—r'a®
o) =7 =0

Con los datos mostrados en la Tabla 7, obtendremos la masa de FAMEs en cada tiempo, con ello

procederemos a obtener los moles y graficaremos moles vs tiempo.

En la primer hora % FAMEs =14.948 y tener un peso de la mezcla de reaccion de 80gr.

m FAMEs-; = (14.98) (352 = 11.95g FAMEs

Utilizando el nimero de mol para FAMEs = 291.3 g/mol

1 mol
2913 g

Mol de FAMEs = (11.95 g) ( ) =0.0411 mol FAMEs

Al graficar los moles vs tiempo obtendremos la siguiente grafica y con ella la ecuacion que la

representa.

Mol vs tiempo

mol FAMES

[0 1 2 3 4 5 o 7 =2

Tiempo (hora)

Figura 25 Grafica mol FAMEs vs tiempo
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Obteniendo la ecuacién de la grafica anterior:

N =-0.0002t> - 0.0033t? + 0.0721t - 0.009

Ecuacion 16 Ecuacion de la grdfica, mol vs tiempo(h)

Donde N=numero de mol de FAMEs y t=tiempo en horas. Obtenemos la derivada de la expresion

anterior.

dN _ —6t% — 66t + 721
dt 10000

Ecuacion 17 Primera derivada de la Ecuacion 16, mol vs tiempo (h)

Al sustituir el valor de t en la expresidn anterior

dN—oo72
dt h

Para obtener la velocidad de reaccion, dividimos entre la cantidad de catalizador utilizada (10g)

———=10.072

=0.0072 —
w dt

gh

1dN (1
10

) mol

De esta manera obtendremos los valores en la Tabla 9

Tabla 9 Porcentaje masa de FAMES y Velocidades de reaccion en cada ciclo de reaccion

ler ciclo 2do ciclo | 3erciclo | ler ciclo | 2do ciclo | 3er ciclo
t [hr] % FAME -r' (mol/g h)

0 0.000 0.000 0.000 0.007 0.0009 | 0.00049
L At ERE 20 0.006 0.0017 | 0.00050
2 43.672 12.060 3.245 0.005 0.0022 0.00050
3 67.435 22.385 5.730 0.004 0.0025 0.00050
4 79.038 30.100 7.390 0.003 0.0024 0.00051
5 84.868 37.225 9.395 0.002 0.0020 0.00051
6 88.882 43.795 10.915 0.001 0.0014 0.00052
7 94.012 48.210 12.805 0.000 0.0005 0.00052

54



Consideraremos sélo las velocidades de reaccion iniciales como una reaccidon continua en cada ciclo

de reaccion y con la definicién de actividad (Ecuacidn 1), obtenemos la Tabla 10.

Sustituimos valores:

mol
l; 0.0009 —
-1 4(t) gh
a(t) = = = 0.13
(t) —1! 4(t=0) 0.007 oL
gh
Tabla 10 Actividad en cada ciclo de reaccion
ciclo t(h) -r' (mol/g h) actividad
1 0 0.007 1
2 7 0.0009 0.13
3 14 0.00049 0.07

Ocupando el método integral para el analisis de datos, determinar el orden de desactivacién y la

constante especifica de perdida de actividad, obtenemos la siguiente tabla:

Tabla 11 Datos para determinar el orden de desactivacion de la reaccion

t(h) -r' (mol/g h) a Ln(a0/a) 1/a
(Orden 0) (1 er Orden) (2do Orden)
0 0.007 1 0 1
7 0.0009 0.13 2.04022083 7.69230769
14 0.00049 0.07 2.65926004 14.2857143

Graficando los datos anteriores Orden 0, 1er, 2do vs tiempo, obtenemos

Orden O R? = 0.7982
1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

actividad (a)

02 0 5 10 15

Tiempo (Horas)
Figura 26 Grafico Orden O, a vs tiempo(h)
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ler Orden R2=0.9131
3.5

2.5

1.5

actividad, In(ay/a)

0.5

o
(6]

10 15
Tiempo (horas)

Figura 27 Grafico 1er Orden, In (ag/a) vs tiempo(h)

2do Orden y = 0.949x + 1.0165
16 RZ=1

actividad, 1/a

Tiempo (horas)

Figura 28 Grafica 2do Orden, 1/a vs tiempo (h)

Se puede observar la desactivacion es de 2do orden, ya que el grafico se ajusta mejor a una recta.

Con esta informacidn obtenemos la constante especifica de pérdida de actividad, k4, con la

ecuacion de la recta %: 0.949t + 1.0165,

kg =0.949 =1
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Asi tenemos que la tasa de pérdida de actividad del catalizador, r;, quedaria expresada de la

L da
siguiente forma Ta=——
da kgt
dr -~
Sustituyendo ky; = 0.949 h™1y a=2
da 2 -
—— = 0.949a“pefia
dt
Integrando
_ 1
¢~ 0949 + 1

Asi con la ecuacién anterior tenemos un modelo con el cual podremos aproximar la actividad de

nuestro catalizador a un determinado tiempo.

6.5 Caracterizacién del biodiesel

La calidad del Biodiesel producido se compard con las indicaciones de la norma UNE-EN 14214, asi
las caracteristicas del biodiesel se muestran en la tabla 12, estos valores son los obtenidos con el
catalizador que fue lavado con acetona ya que tuvo una mejor eficiencia, sin embargo, de los ultimos

ciclos no se lograron determinar por el bajo contenido de metil ésteres.

Tabla 12 Caracteristicas del Biodiesel producido en cada reaccion

Metil-ésteres Viscosidad a 40 °C indice de Acidez

(%) (cSt) (mg KOH/g)
(96.5 min) (3.5-5.0) (0.5 max)
1% ciclo 94 5.0 0.08
2% ciclo 48 12.0 --
3% ciclo 13 o --
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7 Conclusiones

e Se comprobd que la disminucion de actividad del catalizador K;O/ NaX en la reaccién de
transesterificacion de aceite de cartamo con metanol, es ocasionado principalmente por
una lixiviacién de la sustancia activa la cual no es reversible.

e Unadisminucidn de actividad por ensuciamiento también se observa la cual se logré revertir
al lavar el catalizador con acetona después de la reaccion.

e Lazeolita muestra buenas caracteristicas como soporte de la sustancia activa, al conservar
su forma y su estructura después de haber realizado los ciclos de reaccion.

e La desactivacion del catalizador (lixiviacidn), es significativa ya que en el primer ciclo de
reaccién logra una conversion de 94% de FAMES la cual desciende a 48% y 13% en el
segundo y tercer ciclo de reaccién correspondientemente.

e La cinética de desactivacion es de 2do orden con una constante de desactivacion 0.949 h-

° Para el primer ciclo de reaccidn el producto cumple con lo establecido en la norma UNE-

EN 14214, sin embargo no es el caso para los productos obtenidos en el segundo y tercer

ciclo.
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8 Anexos

Ecuaciones

Calcular el acetato de potasio

(g zeolita) (% de metal) (Peso molecular del acetacto de potasio)

Peso de acetato de potasio=
P (Peso molecular de potasio)(100)

Calcular la Basicidad

mmol (0.01 m;lnLol) (mL gastados de la solucion de acido benzoico)

g g de la muestra

Calcular el contenido de esteres metilicos

A—A Cc V,
C= <Z EI) ( EI'* EI) (100%)
Ag; m

Y. A Es el area total de los picos desde el éster metilico de C;4 hasta el de Cy4.1
Ag; Es el area del pico correspondiente al heptadecanoato metilico

Cg; Es la concentracién de la disolucidn de heptadecanoato metilico utilizada, en miligramos por

mililitro (10mg/mL)
Vg Es el volumen de la disolucién de heptadecanoato metilico utilizada, en mililitros (5 mL)

m Es la masa de la muestra, en miligramos (250 mg)
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Para calcular los moles de Triglicéridos (TG)

%mTG) (0.916 g) ( 1 molyg )

moles de trigliceridos = (80 mL) (100 % — 8705 9 TG

Los 80 mL es la cantidad de aceite usado para la reaccién
% my; es el porcentaje en masa en cuanto al contenido de triglicéridos

Para calcular los moles de Metanol

0.792 g)( 1 molyeon )

les de metanol = CM(
moles de metanol = (CM) mL 870.5 g MeOH

CM Es la cantidad de metanol utilizada para la reaccién en mL

Para calcular la concentracion de Triglicéridos

mol _ (moles de TG) (1000 mL)
L Vr 1L

Vr esla cantidad de volumen de la reaccidon en mL.

Para calcular la concentracion de Metanol

mol _ (moles de MeOH) (1000 mL)
L Vr 1L

Obtencion del nimero de sitios activos basicos

mmozsitias activos basicos

Ycatalizador

— (X ngastados) (0-1 mOZAcido Benzoico) (1 mOlsitios activos basicos) (1000 mmOl) ( 1L )

L 1mol 1000 mL

Y Ycatalizador 1mol acido benzoico

X Mililitros de acido benzoico gastados para la titulacion

Y Son los gramos de catalizador en la disolucidn
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Ecuacion para la determinacidn de la viscosidad

2

, ; ; ; mm? ; . . . m
Viscocidad cinematica [T] = Tiempo de flujo (s) x Cte.del viscocimetro [

La constante del viscosimetro en nuestro caso es de 0.00781

-]

s2
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Cromatograma del contenido de FAMEs
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