UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

Titulo:

DOPADO CON NANOPARTICULAS (Fe-Co) PARA UTILIZARLO COMO
CATALIZADOR EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL PROVENIENTE DE

PALMA AFRICANA Y ACEITE DE REUSO.

TESIS

PARA OBTENER EL GRADO DE MAESTRA EN CIENCIA DE MATERIALES

Presenta:

I.P.B. MARIA ANGELICA MORENO VARONA

Dirigido por:
Dr. RAUL ALBERTO MORALES LUCKIE
Dra. RUBI ROMERO ROMERO

Dr. VICTOR SANCHEZ MENDIETA

Toluca de Lerdo, Estado de México, Junio 2018



DEDICATORIA

1 Pios por ser sigmpreg mi apoyo incondicional
W mi familia Patino, Trujillo, lsdpez y la empresa Comercializadora Gémez qug a partir de

su persegverancia g lucha me gnsegfiaron a sofar g cumplir metas.

A mi Mama Maria Cugegnia, mi hermana Piana y mi bella sobrina Pehia Sofia
1 ¢llas gracias por apoyarme,
M ¢llas gracias por confiar gn mi,

M ¢llas lgs dedico mi persegverancia.

M la S¢hora Josefina, g Beatriz Hglgna que han sido mi familia dg apoygo, consgjo y

fortalgza, a ¢llas gracias.

d Fernando lsdpez Flsll por su gran apoyo incondicional

d mis familias dg M¢xico URos que han hecho parte dg mi dgsarrollo personal g

gspiritual

M Mlgrico qug me abrigron las pugrtas para afianzar mi progregso profgsional g

acadgmico



AGRADECIMIENTOS

1 la Universidad UHEM del €stado de Mgrico quge fug mi sgdunda casa

1 CONUCYT que me dio la oportunidad qug por medio de la Beca Nacional me
dgsegnvolvigra acad¢micamenteg asi mismo afianzara mis conocimigntos gn ¢l gxtranjero

con Beea Mixta

M los doctorgs del CCIQS-UMEM del Rosedal gy deg los laboratorios asi como de la
Facultad dg Quimica que ofrgeigron sus conocimigntos y gquipos para ¢l avaneg dg mi

fgsis

d los Poctores Radl dlberto Moralgs luckig g Marco Wntonio Camacho ldpez que
creggeron gn mis conocimigntos y me digron la oportunidad de gstudiar ¢gn la magstria.
1 la doctora Reyna Natividad qug dgsdg inicid mi proegso dg formacidn ha hgeho partg
deg mi progregso profgsional
1 mis tutorgs adjuntos qug mg brindaron su apoyo incondicional para rgalizar mi tgsis.
Il doctor Uvaldo Hernéndez B, por los difractogramas obtgnidos por PRX.

{1 doctor Oscar Fernando Olga Mgjia por las micrografias obtgnidas por microscopia
¢glgetrdnica de transmision g al doctor (lfredo Rafael Vilehis Ngstor por las micrografias

de MEB.

M la doctora Susana Tlgrnandez del Rosedal por los TG obtgnidos



INDICE

INDICE 4
RELACION DE FIGURAS 10
RELACION DE TABLAS 9
LISTA DE NOMENCLATURA 14
ABSTRACT 15
RESUMEN 16
INTRODUCCION 17
CAPITULO 1. PROBLEMA 21
1.1 Titulo 21
1.2 Justificacion 21
1.3 Hipdtesis 22
1.4 Objetivos 22
1.4.1 Objetivo general 22

1.4.2 Objetivos especificos 22
CAPITULO 2. MARCO REFERENCIAL 23
2.1 Antecedentes 23
2.1.1 Biodiesel 23

2.1.2 Materia prima para la produccion de biodiesel 24

2.1.3 Transesterificacion de la produccion de biodiesel 25

2.1.4 Catalizador heterogéneo a partir de CaO de cascaron de huevo 26

2.1.5 Catalizador heterogéneo basico de CaO dopado con particulas metalicas 27



2.1.6 Preparacion de (Fe-Co) por el método de co- precipitacion de solucién acuosa
2.1.7 Catalizadores heterogéneos bifuncionales
2.2 Nanomateriales
2.3 Catalisis con Tamafios de particula a Escala Nanométrica
2.4 Nanoparticulas Magnéticas (MNP’s)
CAPITULO 3. METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
3.1 Metodologia
3.1.1 Preparacion del CaO de cascardn de huevo
3.1.2 Procesos de dopado de CaO con nanoparticulas de (Fe- Co)
3.1.3 Proceso de produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO/ (Fe-Co)
y CaO sin dopar
3.2 Técnicas de Caracterizacion
3.2.1 Caracterizacion del catalizador para la produccion de biodiesel
3.2.1.1 BET (Area superficial)
3.2.1.2 Calcinacidn de cascardn de huevo de (CaCO3) a CaO
3.2.2 Equipo de difraccion de rayos x (DRX)
3.2.2.1 Equipo Microscépio de barrido electrénico (MEB)
3.2.2.2 Microscopio electrénico de transmision (MET)
3.2.2.3 Anélisis térmico del CaCO3 y Nanoparticulas de (Fe-Co)
3.2.3 Analisis del biodiesel de aceite de palma africana y de retso
3.2.3.1 Equipo Cromatografia de gases
3.2.3.1.1 Determinacion del perfil de acidos grasos

3.2.3.1.2 Analisis cromatogréafico

28

29

29

31

31

32

32

32

32

33

34

34

34

37

38

40

43

44

45

45

46

47



3.2.3.2 Reactor para la obtencion del biodiesel
CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1 Preparacion del CaO de Cascardn de Huevo

4.1.1 Anélisis de la muestra de cascaron de huevo
4.1.1.1 Caracterizacion por microscopia electrdnica de barrido (MEB)
4.1.1.2 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)
4.1.1.3 Caracterizacion por termogravimetria TG

4.2 Proceso de Dopado de CaO con Nanoparticulas de (Fe- Co)

4.2.1 Co-precipitacion de solucion acuosa de (Fe-Co)
4.2.1.1 Caracterizacion de (Fe-Co) por microscopia electronica de barrido
MEB
4.2.1.2 Caracterizacion de (Fe-Co) por difraccion de rayos X (DRX)
4.2.1.3 Caracterizacion de (Fe-Co) por microscopia electronica de transmision
MET
4.2.1.4 Caracterizacion por termogravimetria TG de (Fe-Co)

4.2.2 Mezcla fisica de polvos de CaO y (Fe-Co)
4.2.2.1 Caracterizacion de CaO/ (Fe-Co) por difraccion de rayos X (DRX)
4.2.2.2 Caracterizacion de CaO/ (Fe-Co) por microscopia electrénica de
barrido MEB
4.2.2.3 Caracterizacion de CaO/ (Fe-Co) por microscopia electrénica de
transmision MET

4.3 Caracterizacion de las Particulas de CaO Mediante la Técnica de BET

47

49

49

50

53

54

56

56

57

60

61

62

63

65

66

67



4.4 Proceso de Produccion de Biodiesel con Catalizador Heterogéneo CaO/ (Fe-Co) y
CaO sin Dopar y Calculo de Esteres Metilicos por Cromatografia de Gases
4.4.1 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y CaO/
(Fe-Co) en aceite de canola
4.4.1.1 Produccion de biodiesel con CaO sin dopar y aceite de canola
4.4.1.1.1 Célculo de ésteres metilicos con catalizador
heterogéneo CaO sin dopar y aceite de canola
4.4.1.2 Produccion de biodiesel con CaO/ (Fe-Co) y aceite de canola
4.4.1.2.1 Célculo de ésteres metilicos con catalizador
heterogéneo CaO/ (Fe-Co)
4.4.2 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y CaO/
(Fe-Co) en aceite de redso
4.4.2.1 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin
dopar y aceite de redso
4.4.2.1.1 Célculo de ésteres metilcos con catalizador
heterogéneo CaO sin dopar y aceite de redso
4.4.2.2 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO/ (Fe-
Co)
4.4.2.2.1 Célculo de ésteres metilicos con catalizador
heterogéneo CaO/ (Fe-Co) y aceite de reuso
4.4.3 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y

CaO/(Fe-Co) en aceite de palma africana

68

68

68

70

71

72

73

73

74

75

75

77



4.4.3.1 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin

dopar y aceite de palma africana
4.4.3.1.1 Célculo de ésteres metilicos con catalizador heterogéneo
CaO sin dopar y aceite de palma africana

4.4.3.2 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO/ (Fe-Co) y

aceite de palma africana
4.4.3.2.1 Célculo de ésteres metilicos con catalizador heterogéneo
Ca0/ (Fe-Co) y aceite de palma africana

CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

REFERENCIAS

7

77

78

78

82

84



Universidad Auténoma del Estado de México UAEM
¢ Obtencion de CaO a partir de cascaron de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como
¢ catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de redso.

RELACION DE TABLAS

Tabla 1. Cromatografia de gases para muestras de biodiesel 18
Tabla 2. Condiciones 6ptimas del catalizador heterogéneo CaO a partir de cascaron de

huevo para la produccion de biodiesel 27
Tabla 3. Condiciones de operacion del cromatografo de gases con detector FID 46
Tabla 4. Técnicas para la caracterizacion del cascaron de huevo calcinado y sin calcinar 50

Tabla 5. Tipo de caracterizacion a las nanoparticulas de (Fe-Co) sin dopar y dopadas con el

CaOo 57
Tabla 6. Tarjetas JPDC del proceso de CaO dopado con nanoparticulas de CoFe204 64
Tabla 7. Superficie de area de CaO de cascaron de huevo calcinado a 900°C 68
Tabla 8. Superficie de area especifica y fuerza béasica del catalizador 68
Tabla 9. Rendimiento de ésteres metilicos de acuerdo al aceite y cataliazador 81



Universidad Auténoma del Estado de México UAEM

¢ catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de redso.

RELACION DE FIGURAS

\ Obtencidon de CaO a partir de cascar6n de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como

Figura 1. Diagrama de produccion de biodiesel convencionalmente

Figura 2. Reaccion general de la transesterificacion

Figura 3. Preparacién del CaO a partir de cascaron de huevo

Figura 4. Proceso de dopado de CaO/ (Fe-Co)

Figura 5. Proceso de produccion de biodiesel con el catalizador CaO/ (Fe-Co) y CaO sin
dopar

Figura 6. Representacion de la ecuacion de BET en su forma lineal

Figura 7. Mufla Thermo scientific para la calcinacion de cascarén de huevo

Figura 8. Representacion de la ley de Bragg

Figura 9. Difractometro de rayos X de polvos para la caracterizacion de matriz y refuerzo
Figura 10. Construccion de un MEB

Figura 11. Microscopio electronico de barrido para la caracterizacion de matriz y refuerzo
Figura 12. a) Microscopio electronico de transmision para el analisis de la muestra b) partes
del microscopio 6ptico y microscopio electrénico de transmision

Figura 13. Equipo de analisis térmico TG-DSC

Figura 14. Cromatdgrafo de gases con detector FID

Figura 15. Reactor para la produccién de biodiesel

Figura 16. Procedimiento de obtencion de CaO a partir de cascardn de huevo

Figura 17. Imagen de MEB de CaCOz a) Particulas de CaCOz b) Porosidad de la superficie
de CaCO3

Figura 18. Imagen por MEB de la superficie de cascarén de huevo con sus respectivos

elementos

24

26

32

33

34

36

37

39

43

45

46

48

50

51

51

10



Universidad Auténoma del Estado de México UAEM

¢ catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de redso.

Figura 19. Imagen por MEB microscopia electrénica de barrido del CaO

Figura 20. Imagen por MEB microscopia electrénica de barrido de CaO en EDX

Figura 21. Histogramas de tamafio aproximado de las particulas a) Ancho de las particulas
Ca0 y b) Longitud de las particulas CaO

Figura 22. Difractogramas de CaO y CaCOg a partir de cascaron de huevo calcinado a
900°C 1) Picos negros CaCO3z a 100° C JPDC 85-1108 2) Picos rojos CaO a 900°C JPDC
48-1467

Figura 23. Perfil de analisis térmico TG de cascaron de huevo CaCOs

Figura 24. Perfil de TG de cascaron de huevo

Figura 25. Proceso de co-precipitacion de solucion acuosa de ( Fe-Co)

Figura 26. Micrografia por MEB de las nanoparticulas de (Fe-Co)

Figura 27. Micrografia de MEB por EDX de (Fe-Co)

Figura 28. Difractograma de CoFe204 con estructura cristalina fase cubica centrada en las
caras (FCC) tarjeta JPDC 77-0426

Figura 29. Difractogramas de rayos x de CoFe2O4 de la tarjeta JPDC 22-1086 a) y b)
Figura 30. Micrografia por MET de nanoparticulas de CoFe204

Figura 31. Patron de difraccion de electrones de las nanoparticulas de (Fe-Co) con sus
indices de Miller

Figura 32. Perfil de analisis térmico TG de (Fe-Co)

Figura 33. Descripcion del proceso de CaO dopado con nanoparticulas de (Fe-Co) con
mezcla fisica por agitacion magnética

Figura 34. Difractograma de rayos X de CaO dopado con CoFe;04

\ Obtencidon de CaO a partir de cascar6n de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como

52

52

53

54

55

56

57

58

58

59

61

61

62

63

64

11



_ Universidad Auténoma del Estado de México UAEM

Obtencién de CaO a partir de cascar6n de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo
{# catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de retso.

Figura 35. Micrografia de MEB del proceso de dopado de CaO y CoFe2O4 por mezcla
fisica de agitacion magnética por 72 horas a) 2000x y b) 500x

Figura 36. Imagen MEB de CaO c) Fe/CaO calcinado a 900°C

Figura 37. Anélisis de EDX del CaO dopado con nanoparticulas de CoFe>O4 por mezcla
fisica de agitacion magnética

Figura 38. Microscopia por MET del proceso de CaO dopado con CoFe204

Figura 39. Imagen MET de nanoparticulas de CoFe204

Figura 40. Imagen de la produccion de biodiesel con CaO de cascardn de huevo calcinado a
900°C a) Mezcla b) Calentamiento del aceite de canola ¢) Reaccién d) Centrifugacion
Figura 41. Rendimiento de ésteres metilicos con CaO y aceite de canola

Figura 42. Imagen de la produccidn de biodiesel con CaO dopado con (Fe-Co) por mezcla
fisica

Figura 43. Gréfica de porcentaje de conversion de ésteres metilicos con CaO dopado con
(Fe-Co) y aceite de canola, méaxima conversién a 4 horas 86.7%

Figura 44. Porcentaje de ésteres metilicos con aceite de canola. N°1) CaO dopado con (Fe-
Co) N°2) CaO calcinado a 900°C

Figura 45. Produccion de biodiesel de aceite de retso con CaO a) calentamiento b) adicion
del catalizador y metanol ¢) centrifugacion d) separacion del CaO

Figura 46. Conversion de ésteres metilicos de CaO calcinado a 900°C y aceite de redso
Figura 47. Conversion de ésteres metilicos de CaO dopado con (Fe-Co) con aceite de reiso
Figura 48. Conversion de ésteres metilicos de CaO calcinado a 900°C y aceite de palma

africana

como

65

65

66

67

67

69

70

71

72

73

74

75

76

78

12



Universidad Auténoma del Estado de México UAEM
¢ Obtencion de CaO a partir de cascaron de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como
catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de reuso.

Figura 49. Conversion de ésteres metilicos de CaO dopado con (Fe-Co) en aceite de palma

africana 79

13



- Universidad Auténoma del Estado de México UAEM
Obtencidon de CaO a partir de cascar6n de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como
catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de reuso.

LISTA DE NOMENCLATURA

CaO: Oxido de Calcio

CaCOgz: Carbonato de calcio

FeCl3-6H20: Cloruro de Hierro hexahidratado
CoCl2+6H20: Cloruro de cobalto hexahidratado
NaClO: Hipoclorito de sodio

CO:2: Dioxido de carbono

He: Helio

N2: Nitrégeno

BET: Brunauer —-Emmet-Teller

DRX: Difraccion de rayos X

MEB: Microscopia electronica de barrido

EDX: Espectroscopia por dispersion de energia de rayos x
CoFe204: Ferrita de cobalto

Fe-Co: Hierro-Cobalto

pum: Micrémetros

°C: Centigrados

min: Minutos

g: gramos

KV: Kilovolts

m?/g: Metro cuadrado por gramo

14



. Universidad Auténoma del Estado de México UAEM
¢ Obtencion de CaO a partir de cascaron de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como
¢ catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de redso.

ABSTRACT

The CaO was doped with nanoparticles (Fe-Co) for the transesterification of fatty acids of used
cooking oil, palm oil and canola oil. The heterogeneous catalyst is characterized by XRD, SEM,
MET, BET and TG, to reveal the crystal structure, morphology and texture properties, weight
loss, and thermal analysis. The conversion of methyl esters was performed by the technique of
chromatography. The composite of CaO/ (Fe-Co) showed greater catalytic activity for the
transesterification after 4 hours. The CaO was obtained from the egg shells calcined at 900°C
during 4 hours. The reaction of (Fe-Co) were obtained by the method of co-precipitation of
aqueous solution of FeCls-6H.0, CoCl2*6H20 and NaOH through ongoing reflux during 4 hours.
The doping process was achieved through physical mixing of the CaO and nanoparticles (Fe-Co)
by magnetic agitation. We evaluated the catalytic converter with reaction time of 6 h, with
magnetic agitation and reaction temperature of 55°C. The high performance of methyl esters of
used cooking oil with the catalytic converter doping is achieved at 4 h (94.2%) and the CaO net
gets a (92.2%), its high conversion efficiency of methyl esters of CaO was after 6 h of reaction
(96.8%). The production of biodiesel from canola oil with the CaO net shows a (98.76%) for the
production of methyl esters to the 4 h, and the catalyst for CaO doped with nanoparticles (Fe-Co)
showed a yield of methyl esters of (86.7%) after 4 hours. The percentage of methyl esters in
African palm oil presented with CaO net (40.77%) to 6 hours and Ca0O/(44.68% Fe-Co) to the 4
hours. The use of used cooking oil and the transesterification process with heterogeneous catalyst
brings to the catalysis a method more economical and friendlier to the environment to be

removed easily by its magnetism.
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RESUMEN

El CaO fue dopado con nanoparticulas de (Fe-Co) para la transesterificacion de los acidos grasos
de aceite usado de cocina, aceite de palma africana y aceite de canola. El catalizador
heterogéneo es caracterizado mediante las técnicas DRX, MEB, MET, BET y TG, para revelar la
estructura cristalina, morfologia, propiedades de textura, pérdida de peso y analisis térmico. En
la conversion de ésteres metilicos se realizd por la técnica de Cromatografia de gases. El
composito de CaO/ (Fe-Co) mostrd mayor actividad catalitica para la transesterificacion a las 4
horas. ElI CaO fue obtenido de las cascaras de huevo de gallina calcinado a 900°C por 4 horas.
La reaccién de (Fe-Co) se obtuvo por el método de co-precipitacién de solucidén acuosa de
FeClz*6H20, CoCl2*6H20 e NaOH mediante reflujo continuo por 4 horas. Se realizé el proceso
de dopado mediante la mezcla fisica del CaO y las nanoparticulas de (Fe-Co) por agitacion
magnética. Se evalud el catalizador con tiempo de reaccién de 6 h, con agitacion magnética y
con temperatura de reaccién de 55°C. El alto rendimiento de ésteres metilicos a partir de aceite
usado de cocina con el catalizador dopado se logra a las 4 h con (94.2%) y el CaO sin dopar se
obtiene un (92.2%), su alto rendimiento de conversion de ésteres metilicos de CaO fue a las 6 h
de reaccion de (96.8%). La produccién de biodiesel a partir de aceite de canola con el CaO sin
dopar presenta a las 4 h un (98.76%) de produccion de ésteres metilicosy el catalizador de CaO
dopado con nanoparticulas de (Fe-Co) mostré un rendimiento de ésteres metilicos de (86.7%) a
las 4 horas. El porcentaje de ésteres metilicos en aceite de palma africana presentd con CaO sin
dopar (40.77%) a 6 horas y CaO/(Fe-Co) 44.68% a las 4 horas. Al emplear aceite usado de
cocina y el proceso de transesterificacion con catalizador heterogéneo aporta a la catalisis un
método mas econdmico y mas amigable con el medio ambiente al ser retirado facilmente por su

magnetismo.
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INTRODUCCION

En el interés para abastecer la demanda de energia y encontrar una opcién de cuidado con
el medio ambiente, disminuya el calentamiento global y no afecte el recurso hidrico, han
estimulado en la bdsqueda de biocombustibles de facil degradacién que pueda sustituir o
complementar los combustibles fosiles. El biodiesel es una alternativa de producto
biodegradable, renovable, y no tdxico, combustible producido a partir de la transesterificacion
de &cidos grasos de materia prima como los aceites vegetales, se considera una eleccion viable
al combustible diesel fosil [1-4].

El bio-aceite (biodiesel) se obtiene de especies oleaginosas como colza, palma africana,
soya, girasol, jatropha y aceites de cocina usados; la tecnologia de transformacion mas
empleada es la transesterificacion. Los biocombustibles de primera generacion se consideran
los de materia prima de cultivos alimenticios y los de segunda generacion aquellos de aceites
de origen vegetal o animal usados de cocina; desarrollados hasta el momento para la
seguridad energética, soporte agricola e industrial, reduccion de las importaciones de crudo y
reduccién de gases efecto invernadero (GEI); en cambio, estas condiciones no presenta lo
mismo los biocombustibles de tercera y cuarta generacion, debido a que se encuentran en fase
de investigacion, su produccion es muy costosa, y no representan un escenario de inversion
seguro, estos biocombustibles son los que proceden de cultivos energéticos no destinados a la
alimentacion humana o animal, como son las microalgas. Los biocombustibles son
biodegradables en comparacién con los derivados del petroleo, hacen combustion mas limpia
que la gasolina y disminuyen el material particulado lanzado al ambiente [5]. El biodiesel

presenta muchas ventajas comparativas con respecto al diesel obtenido del petroleo, entre las

Obtencidon de CaO a partir de cascar6n de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como
! catalizador en la produccidn de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de redso.
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que se encuentran, alta degradabilidad, reduccion de emisiones de gases GEl, facil uso, bajo
costo de produccion [6].

En el uso de catalizadores homogéneos para el proceso de transesterificacion de &cidos grasos
libres, en biodiesel se han usado catalizadores como hidroxido de sodio (NaOH) o de potasio
(KOH), obteniéndose glicerol como co-producto. La aplicacion de este tipo de catalizadores es
de carécter basico para promover la reaccion de transesterificacion requiere el uso de aceites
refinados que no contengan mas de 0.5% de acidos grasos libres (FFA), dado que estas
sustancias favorecen la formacion de jabones con dichos catalizadores, disminuyendo el
rendimiento a biodiesel [7]. En la produccion de biodiesel con el empleo de catalizadores
homogéneos convencionales y aceite de cocina; en la Tabla 1 se muestra el rendimiento de
produccion de ésteres metilicos por la técnica de cromatografia de gases [8].

Tabla 1. Cromatografia de gases para muestras de biodiesel [8].

. Relacién . Porcentaje de glicéridos
Tipo de Porcentaje en molar Porgentaje de presentes
Muestra catalizador PESO de metanol: e,s_teres . .
catalizador (%) aceite metilicos (%) | Mono- | Di- Tri-
1 KOH 2 6:1 98,1J1 0,6 0,3
2 KOH 2 12:1 97,81,7 0,5 -
3 NaOH 1 6:1 85,6(1,5 2,9 9,9
4 NaOH 2 6:1 95,3|1,1 1,7 1,9
5 NaOH 1 12:1 99,10,9 - -
6 NaOH 1 9:1 98,0|1 1 -
7 NaOH 2 12:1 96,1J1,7 2,3 -
8 KOH 1 6:1 77,63,2 6,2 12,9
9 KOH 1 9:1] 98,6|1,4 - -
10 KOH 1 12:1 98,4/1,4 0,2 -
11 KOH 2 9:1] 98,2/1,8 . |
12 KOH 2 12:1 98,6|1,4 - -
13 NaOH 2 9:1 98,71,3 - -
14 NaOH 1 6:1 98,1J1,3 0,5 -
15 KOH 1 12:1 98,1/1,4 0,5 -
16 KOH 1 9:1 95,4/1,3 0,9 2,4
17* - - - 0,210,5 6,5 92,8
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Luego de la transformacion de la materia prima empleada en biodiesel, es necesaria la
neutralizacion de los catalizadores homogéneos béasicos con acidos minerales, lo cual al
obtenerse el biodiesel se produce una glicerina de baja calidad que requiere de procesos de
purificacion bastante costosos aumentando los costos de produccion de biodiesel. Una
alternativa para superar estas limitaciones es el uso de catalizadores en fase heterogénea que
no presenten los inconvenientes de los catalizadores homogéneos. Los catalizadores
heterogéneos podrian disminuir el costo de produccion de biodiesel debido a que pueden
recuperarse facilmente de los productos de reaccion mediante filtracion, lo que conlleva a que
no se requieran procesos de purificacion y o neutralizacién, y ademas los catalizadores se
podrian reutilizar [7]. Los procesos con catalizadores heterogéneos mejoran el proceso debido
a que en la transesterificacion, las etapas de lavado del biodiesel obtenido se reducen, el
proceso se hace ambientalmente amigable y se obtienen rendimientos mas altos de ésteres
metilicos, si los comparamos con los rendimientos obtenidos cuando se parte del aceite sin
pre-esterificar [9]. Sin embargo, en los catalizadores heterogéneos presentan problemas
asociados con su capacidad de tolerar a los altos &cidos grasos libres (FFA) que ocurre en una
reaccion. Actualmente la tendencia es la busqueda de catalizadores heterogéneos
bifuncionales con caracteristicas de comportamiento &cido y base al mismo tiempo, que lleven
a cabo la esterificacion de acidos grasos libres y transesterificacion de triglicéridos para una
reaccion simultanea [10]. Se entiende como catalizador, un compuesto que acelera una
reaccion quimica. Lo hace mediante la formacidn de enlaces con las moléculas reaccionantes
al permitir que estos se conviertan a un producto, que se separa del catalizador, y lo deja

inalterado de tal forma que esta disponible para la siguiente reaccion. De hecho, se puede
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describir la reaccion catalitica como un evento ciclico en el que el catalizador participa y se
recupera en su forma original al final del ciclo (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2007) [11].

En el uso de materias primas para la produccion de biodiesel, aquellos a partir de aceites
vegetales como la soya, girasol, palma africana, entre otros; prevalecen ciertas ventajas para la
produccion de biodiesel. Las ventajas que ofrecen los aceites vegetales como materia prima para
la produccién de biodiesel son su portabilidad, disponibilidad inmediata, regeneracion, bajo
contenido de sulfuros, alto contenido calérico (aproximadamente 88% del combustible D2) y
biodegradabilidad (Balat et al., 2010). Una alternativa al uso de aceites vegetales como fuente
para la generacion de biodiesel es el aceite gastado de cocina (AGC). La conversion de AGC en
ésteres métilicos mediante el proceso de transesterificacion reduce la viscosidad a una séptima
parte, reduce el peso molecular a una tercera parte, incrementa ligeramente la volatilidad, y
reduce el punto de fluencia considerablemente (Demirbas, 2009) [12].

Las nanoparticulas magnéticas usadas como refuerzo en materiales como son los compositos,
estimulan el desarrollo tecnoldgico para la produccion de biodiesel; estos catalizadores
heterogéneos aportan una gran ventaja por sus propiedades magnéticas que facilitan su
separacion con un campo magnético en la transesterificacion de acidos grasos por esto mismo en
el presente trabajo estos materiales fueron estudiados.

En este estudio se evaluaron dos tipos de catalizadores: El primero fue un catalizador
heterogéneo de CaO a partir de cascarobn de huevo de gallina calcinado, dopado con
nanoparticulas magnéticas de (Fe-Co) y el segundo CaO sin dopar calcinado a 900°C. Se empled
aceite de palma africana, aceite de canola y aceite usado de cocina para su respectiva

comparacion de porcentaje de ésteres metilicos en el proceso de transesterificacion.
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CAPITULO 1. PROBLEMA

1.1 Titulo

Obtencion de CaO a partir de cascaron de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para
utilizarlo como catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y
aceite de reuso.

1.2 Justificacion

Los hidrocarburos se han considerado contaminantes primarios como factor toxico. El
transporte se ha calificado como la mayor fuente de emision de hidrocarburos a la atmosfera
debido a la combustion incompleta en los motores de los vehiculos. Asimismo, las emisiones
en las estaciones de gasolina o en los grandes contenedores de almacenamiento contribuyen
también a la emision de hidrocarburos a la atmosfera. Esto ha causado un gran problema
ambiental disminuyendo la tasa de aire libre de contaminantes atmosféricos, con particulas
que reducen el oxigeno disponible.

Ademas, frente a la problematica de contaminacién, en Colombia se ha calificado con un
alto indice de contaminacién ambiental, por quema de combustibles fosiles y en la extraccion
del petroéleo, causando un gran impacto en las fuentes acuiferas por el vertimiento, generando
rios contaminados.

Para dar solucidn a esta problematica de contaminacion, se propone un agente catalizante a
partir de material compuesto CaO y nanoparticulas de (Fe-Co) para la produccién de
biodiesel a partir de aceite de palma africana y aceite de relso de cocina ( aceite de fritura de
cocina). Este catalizador se presenta como una alternativa en la reusabilidad y factibilidad de
extraccion en el biocombustible. Esta alternativa disminuye impurezas que presentan algunos

biocombustibles cuando se usa catalizadores homogéneos que son de dificil extraccion,
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siendo un producto de menor impacto sobre el medio ambiente por la menor cantidad de agua
requerida para su eliminacion, reduciendo las tasas de contaminacion ambiental.

Consecuentemente, se estudiard la produccion de biodiesel a partir de &cidos grasos de aceite
vegetal y aceite de segunda generacion respecto a la actividad catalitica del material compuesto,
con tamarfios diferentes de particula para la produccion del biocombustible, representando un
gran avance en la investigacion de la disminucion de impacto ambiental.
1.3 HipOtesis

Se puede lograr la produccion de biodiesel a partir de aceite de palma africana y aceite de
retso, usando como agente catalizador CaO proveniente de cascarén de huevo a diferentes
tamafios de particula dopado con nanoparticulas de (Fe-Co), hasta obtener un méaximo
rendimiento de produccion.
1.4 Objetivos

141 Objetivo general. Obtener CaO a partir de cascarén de huevo, dopado con
nanoparticulas de (Fe-Co) para utilizarlo como catalizador en la produccion de biodiesel
proveniente de palma africana y aceite de reuso.

1.4.2 Objetivos especificos. Obtener CaO a partir de cascaron de huevo a diferentes tamafios
de particula.

Realizar proceso de dopado con nanoparticulas de (Fe-Co).

Caracterizar las particulas de CaO y CaO-Np’s de (Fe-Co) mediante la técnica de BET.

Calcular el porcentaje de ésteres metilicos por cromatografia de gases del CaO sin dopar y

CaO dopado con nanoparticulas de (Fe-Co) en aceite de palmay de reuso.
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CAPITULO 2. MARCO REFERENCIAL

2.1 Antecedentes

2.1.1 Biodiesel. El biodiesel es un combustible que se obtiene a través de la reaccion de la
transesterificacion de un triglicérido con un alcohol de tipo metilico o etilico [8] y con el uso
de catalizadores como hidroxido de sodio. Una de las razones para el empleo del biodiesel en
lugar de diesel procedente del petréleo, son las ventajas medioambientales que presenta,
ademas de su adecuada biodegradabilidad.

La reaccion de transesterificacion tienen lugar mediante a una reaccion reversible de tres
secuencias, el primero comienza con la conversion de los triglicéridos en diglicéridos,
seguidamente estos diglicéridos son convertidos en monoglicéridos y finalmente los
glicéridos se convierten en ésteres (biodiesel) y glicerol [13]. En la Figura 1, se ilustra un
diagrama de flujo de la produccidon de biodiesel de manera convencional. Se define finalmente
a la transesterificacion o alcoholisis como el desplazamiento de un alcohol de un éster por
otro en un proceso similar a la hidrélisis, formando el biodiesel y glicerol [14]. El biodiesel
obtenido se lavara para su purificacion.

La produccion de biodiesel depende del tipo de acidos grasos de la materia prima a
procesar. En la reaccion de transesterificacion, el porcentaje en acidos grasos libres debe ser
menor a un 5%, sin embargo, si este porcentaje es mayor, se debe realizar procesos de
esterificacion, empleando un catalizador &cido, [11] para disminuir la cantidad de &acidos
grasos libres. Consecuentemente, el nivel de acidos grasos libres es superior en aceites de
cocina usado y en aceites de origen animal, a diferencia de aceites de origen vegetal en donde

su porcentaje es menor.
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Figura 1. Diagrama de produccion de biodiesel convencionalmente [13].

2.1.2 Materia prima para la produccién de biodiesel. El biodiesel es un combustible
renovable, derivado de lipidos naturales a partir de aceites vegetales o grasas animales y se
obtiene de una reaccidn de transesterificacion del aceite vegetal o grasa animal con un alcohol
[15]. En la produccion de biodiesel es importante considerar la materia prima que se emplea.
Los &cidos grasos que conforman los triglicéridos varian segun el tipo de aceite. En los ultimos

afios, se ha realizado una amplia investigacion con aceites de soya, girasol, jatropha, palma, entre
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otros. Ademas, se ha considerado la palma africana como una materia prima de excelente
calidad por sus niveles de &acidos grasos que se le atribuye para la produccion del

Fue hasta el afio de 1970, cuando el tema de los biocombustibles se desarroll6 de forma
significativa, a raiz de la crisis energética del momento y del elevado costo del petroleo [16].
Nuevas investigaciones a nivel mundial estdn comenzando a explorar otras opciones,
Ilamados biocombustibles de segunda y tercera. Los de primera generacion (1G) se
consideran los de materia prima de cultivos alimenticios como son soya, maiz, girasol, canola,
jatropha; los de segunda generacion (2G) provienen de aceites de origen vegetal usados,
como el de cocina y los de tercera generacién (3G) proceden de cultivos energéticos no
destinados a la alimentacion humana o animal, como son las microalgas [12].

2.1.3 Transesterificacion de la produccién de biodiesel. La transesterificacion es el
método mas cominmente empleado para la produccién de biodiesel utilizando catalizadores
alcalinos o 4&cidos [17]. Para llevar a cabo la reaccién es importante la presencia de
catalizadores ya sean homogéneos basicos como son el hidroxido de sodio entre otros, o el
acido sulfarico en el caso de una catélisis acida y los catalizadores heterogéneos. Los
catalizadores homogéneos presentan algunas desventajas en su uso, como lo es el empleo de
una gran cantidad de agua para eliminar el catalizador homogéneo y por tanto, mas consumo
de energia a diferencia de los catalizadores heterogéneos que presentan ventajas tales como
una sencilla recuperacion vy reutilizaciéon del catalizador, purificacién simple del producto,
menor consumo de energia y agua, menos costo afiadido por la purificacion, y féacil
recuperacion de glicerina [18]. Por tanto, los principales factores que afectan el rendimiento
del biodiesel, es la cantidad de alcohol, el tiempo de reaccion, la temperatura de reaccion, la

pureza de los reactivos [19] y concentracion de catalizador [20].
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La eficiencia de los catalizadores heterogeneos [21], depende de varios factores como son el
area superficial especifica, el tamafio de poro, volumen de poro y la concentracion del sitio

activo [22]. En la Figura 2 se muestra el proceso de transesterificacion en la produccion de

biodiesel.
I
I R—O0—C—R,
H,C—0—C—R,
0 H,C—OH
0 -
I Catalizador "
CH—O0—C—R; + 3ROH R—O0—C—=R, + HC—OH
0
I Q H,C—OH
H,C—0—C—R; ||
R——0—C—R;
Triglicéridos +  Alcohol > Esteres de alcohol ~ + Glicerina
(Biosiesel)

Figura 2. Reaccion general de la transesterificacion [19].

2.1.4 Catalizador heterogéneo a partir de CaO de cascaron de huevo. En los procesos de
transesterificacion de acidos grasos el uso de catalizadores es altamente investigado, de aquellos
que puedan llevar a cabo la reutilizacion de los mismos y de facil purificacion o limpieza del
biodiesel, ademas que no generen consecuencias al medio ambiente. Por ello se ha evaluado
catalizadores a partir de residuos que se generan de productos organicos de cocina y que puede
aportar de forma positiva al medio ambiente por su facil recuperacion. Por esta razon, se esta
evaluando residuos organicos cémo el cascarén de huevo de gallina, una alternativa de
catalizadores heterogéneos para la produccion de biodiesel. En el cascardn de huevo su principal
componente es el carbonato de calcio y cuando se lleva a altas temperaturas de calcinacion

superiores a 600°C es convertido a 6xido de calcio y dioxido de carbono. En la sintesis de CaO
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derivado de huevos de aves es un potencial catalizador para la transesterificacion [23]. En la
Tabla 2 se ilustra condiciones éptimas de varios tipos de catalizadores heterogéneos bésicos, a

partir de CaO de cascaron de huevo para los procesos de transesterificacion [17, 23-32].

Tabla 2. Condiciones 6ptimas del catalizador heterogéneo CaO a partir de cascarén de huevo para

la produccion de biodiesel

Temp t(h) Temp(® molar / (%opeso) t(h) Conv Ref.
Huevo Catalizad (°C) Calcinacio C) molar Catalizad  reaccio (%)
or Calcinaci n Reacci6 MeOH/ac or n
on n eite
Gallina CaO 1000 4 65 12:1 15 2 94 [23]
Avestruz 96
Gallina CaO 800 2-4 60 12:1 10 2 95 [25]
Gallina CaO 1000 2 65 9:1 3 3 95 [24]
Gallina CaO 900 2 60 9:1 3 3 96 [26]
Codorniz  CaO 800 65 12:1 0.03 2 98 [27]
Gallina CaO 900 2 60 8:1 25 25 95 [28]
avestruz  CaO 800 4 60 9:1 8 1 92.7 [29]
Gallina CaO 900-600 2.5-3 65 12:1 5 1 94.52 [17]
Gallina CaO 900 3 25 6:1 5,8 11 97 [30]
Gallina CaO 900 4 65 9:1 20 4 92 [31]
Pato 94
Gallina CaO 900 4 65 12:1 5 1 69 [32]
1.5 65.5

2.1.5 Catalizador heterogéneo béasico de CaO dopado con particulas metélicas. Se han
desarrollado estudios para aumentar la actividad catalitica del catalizador CaO de cascardn de
huevo aumentando su basicidad; una posibilidad es lograr el dopaje del CaO. EI CaO que
sirve como un catalizador y un estimulante para aumentar la velocidad de reaccién. Se
encuentra el CaO dopado con LINO3s/CaO, NaNO3/CaO y KNO3/CaO; los materiales dopados
con el CaO, estos se prepararon con un 5% en peso de metales por el método humedo,
seguido por secado y calcinacion de la pasta resultante [33]. También se encuentran
catalizadores preparados con 1.25 % de metal y la mayor actividad catalitica fue alcanzada en
Li/CaO 94.9% a 90.3 % de rendimiento de ésteres metilicos en 8 h [34]. Ademaés se

encuentran catalizadores de CaO de cascaron de huevo de gallina para la transesterificacion
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del aceite de Jatropha, y Karanja; en donde se emplearon metales como ZnO, MnO3, Fe;O3 y
Al>03, y CaO como soporte. EI ZnO/ CaO se prepard por impregnacion himeda de 3% de metal,
metal, luego secado y finalmente calcinado a 500,700 y 900°C por 4 horas, con una rampa de
temperatura de 2°/min. La calcinacion a 900°C arrojo mayor superficie de area, fue el més
eficiente, alcanzado un 98.2% de ésteres metilicos con tiempo de reaccion de 1 hora, utilizando
Jatropha y 95.8% en 1.5 hora para Karanja, con una relacion molar metanol/ aceite 12:1 con
temperatura de reaccion de 65°C y un 5% en peso del catalizador [32].

2.1.6 Preparacion de (Fe-Co) por el método de co- precipitacion de solucion acuosa. En el
proceso de co-precipitacion de solucién acuosa son requeridos para la formacion de materiales
de tamafios regulados de hierro y cobalto con propiedades magnéticas y se menciona que, los
reactivos de cloruro de hierro y cobalto hexahidratado son investigados con metodologias que
conllevara a la reaccién catalitica. En la metodologia de que se usa para los cloruros, se evalla
diferentes proporciones de los cloruros, en una relacion molar 1:1 sin hervir el hidroxido de
sodio, asi mismo con diferentes velocidades de centrifugacion y sin la necesidad de &cido nitrico.
En este articulo referenciado para soporte de la investigacion, mencionan que en la reaccién de
hierro y cobalto se encuentra el tamafio regulado de las nanoparticulas de CoFe>Os usando
centrifugacion y resonancia magnética, es uno de los métodos usados para la sintesis de las
nanoparticulas magnéticas (MNP’s), con el método de co-precipitacion de solucion acuosa. En el
tamafio regulado de la ferrita de cobalto CoFe.O4 preparado a partir de la reaccion de 0.5 M
FeClz.6H20 y 0.25 M CoCl,.6H20 con una relacion molar 2:1 de Fe/Co fueron mezclados por 6
horas en una solucion acuosa en agua hirviendo con 1M de NaOH. Se usoO centrifugacion a

diferentes velocidades 1.771x g, el precipitado fue disuelto en 2M de HNO3 con agitacion de 20
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minutos nuevamente centrifugado. El precipitado resultante fue disuelto en 0.5 M Fe (NO3)s3
con agitacion por 30 minutos a 100°C [35].

Nuevamente centrifugado a velocidades de 1,771x g y finalmente redispersos en agua
destilada por tres veces. Las nanoparticulas con diferentes distribuciones de tamafio con un
didmetro promedio de 8- 50 nm, fueron estabilizadas con polivinil pirrolidona (PVP) y
estudiados por TEM y DLS, con el uso del analisis de difraccion de rayos x, fue vista la
estructura de las nanoparticulas magnéticas [35].

En otras metodologias con el uso de co-precipitacion de solucion acuosa [36], muestra las
propiedades fisicas como es la composicion de Coi—XxNixFe 1.9 Mn 0104, fueron sintetizados
las soluciones acuosas de Co (NOgz)2:6H20, Ni (NOgz)2:6H.0 Fe (NO3)3:9H20, Mn
(NO3)2-6H20, luego fueron precipitados con solucién de NHs,; este fue lavado y secado a
100°C por 8 horas. El polvo obtenido posteriormente fue calcinado a 500°C por 12 horas [37].

2.1.7 Catalizadores heterogeneos bifuncionales. En la transesterificacion de aceites con
algo contenido de acidos grasos libres, se estdn estudiando catalizadores heterogéneos
bifuncionales para la produccion de biodiesel. Entre los diferentes catalizadores que se han
estudiado estd Mo-Mn/y-Al,O3 15% en peso de MgO, este catalizador proporciond un
rendimiento de biodiesel de 91.4% con tiempo de reaccién de 4 horas, a una temperatura de
reaccion de 100°C, con una proporcion molar de metanol/aceite de 27:1 y una velocidad de
agitacion de 500 rpm. Fue reutilizado por 8 veces sin pérdida de su actividad catalitica [10].
2.2 Nanomateriales

La nanociencia y la nanotecnologia se presentan como un area nueva de investigacion en el
estudio de los materiales. El descubrimiento de la nanotecnologia usando materiales organicos

ha sido de gran importancia porque radica en que el mundo nanomeétrico de estos materiales
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puede adquirir o realzar propiedades diferentes a las que tienen a escala macroscépica. (Mendoza
et al., 2007).

Los nanomateriales son materiales funcionales que se componen de objetos que pueden ser
estructuras o compuestos con al menos una dimension inferior a 100 nm. Estos objetos pueden
ser tanto las nanoparticulas (ensambles pequefios de moléculas) o incluso moléculas individuales
(Grimsdale et al., 2005).

Cuando el tamafio de un material es reducido hasta micrometro o bien nanémetros, se espera
que sus propiedades fisicas y quimicas cambien, el tamafio critico frecuentemente determina la
calidad de las propiedades que son sensibles a la estructura. Los componentes organicos en
contraste con los metales o compuestos inorganicos tienen ventajas como bajo costo de
procesamiento y flexibilidad de manejo. Un ejemplo son las propiedades mecanicas como la
resistencia y dureza, tipicas en microestructuras que son mas efectivas en precipitados o

suspensiones de dimensiones de nanoescala [38].
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2.3 Catalisis con Tamafios de particula a Escala Nanométrica

En el desempefio catalitico depende de las propiedades texturales como volumen del poro,
area superficial y distribucion del tamafio del poro del catalizador [22], debido a que las
reacciones cataliticas toman lugar en la superficie.

La nanotecnologia puede ayudar a disefiar un catalizador ideal obteniéndose como
resultado una alta actividad y selectividad.

Los nanocatalizadores en sus propiedades cataliticas dependen de sus tamafios e
imperfecciones, donde alteran sus propiedades [39].

2.4 Nanoparticulas Magnéticas (MNP’s)

En el estudio de nanoparticulas magnéticas como catalizadores heterogéneos en la
produccion de biodiesel ha sido de gran ventaja debido a su importancia tecnolégica. Estos
materiales tienen unas propiedades interesantes como son las propiedades eléctricas, dpticas,
magnéticas y quimicas. Las propiedades magnéticas son muy sensibles a sus tamafios y
formas, ademas los 6xidos de hierro han sido altamente estudiados por sus propiedades. Los
metales de transicién conservan sus propiedades magnéticas en la ausencia de un campo
magnético, mientras que las nanoestructuras de 6xidos de hierro no las conservan [40], sin
embargo al mezclarse las nanoparticulas magnéticas con soportes de CaO facilitan la
precipitacién del material para su separacion y con la ayuda de un campo magnético su
posterior separacion del recipiente en que se encuentran y su ventaja de reusabilidad del

material para otros procesos de reaccion catalitica.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1 Metodologia

3.1.1 Preparacion del CaO de cascaron de huevo. Se pesaron 200 gramos de cascaron de
huevo para la limpieza y acondicionamiento, se llevd a calentamiento para el secado de las
cascaras de huevo a una temperatura de 100-120°C por 24 horas. Despueés del secado se procedid
a molienda del cascaron de huevo con mortero, se tamizo el polvo obtenido en un tamiz tamafio
540 pm. Finalmente se calcind en una mufla a 900 °C por 4 horas con una rampa de
calentamiento 1.4°C/min. Se obtuvieron particulas de CaO a diferentes tamafios de particula. En

la Figura 3 se describe la obtencion de CaO.

Y e ™
6. Obtencion de
1 2,00 &g:r aIfInos il particulas de CaO a 7. Caracterizacion por
cascarorilime ielzl;m para diferentes tamafios de DRX, MEB, BET y TG
P P’(Particula)
\. / \
2. Adicion del NaClO al 5. Calcinacion en mufla
5.25%500ml y 500 ml 900° C por 4 horas
de agua desionizada por (rampa de 8. FIN
3 Horas y lavado de la calentamiento
mezcla. 1.4°C/min)
/ .
7 i R
3. Calentamiento de las 4. Molienda con
cascaras de Huevo 100- mortero y tamizaje 540
120°C/ 24 horas um
\ \ )

Figura 3. Preparacién del CaO a partir de cascardn de huevo

3.1.2 Procesos de dopado de CaO con nanoparticulas de (Fe- Co). Se llev6 a cabo una
sintesis in situ con 10 ml 0.5M de FeClz*6H>0, 10 ml 0.25M de CoCl2*6H20 y 30 ml 1M de
NaOH. Posteriormente se hizo reflujo continuo a la sintesis obtenida por 4 horas con agitacion

magnética vigorosa, se dejo enfriar a temperatura ambiente durante 8 horas y se centrifugé a
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8500 rpm durante 15 min , el boton se lavd con agua, se redispersé y se centrifugd de nuevo
por triplicado. Consecutivamente se filtrd por vacio, se sec6 a temperatura ambiente las
nanoparticulas de (Fe-Co). Se caracteriz6 la muestra por DRX, MEB, MET y TG y por ultimo
se realizd el dopado de la muestra de (CaO) y los metales de (Fe-Co) mediante la mezcla
fisica de polvos. En la mezcla fisica se sometio la muestra a una agitacion magnética de 300
rpm de 2,38 gramos de CaO y 5% de metales (Fe-Co) por 72 horas. Se caracterizd la muestra

dopada por DRX, MEB y MET. En la Figura 4 se muestra el proceso de dopado empleado.

4 Y I.r" Y

1. Preparacion de las ‘ 7 Mezcla fisica de

Np’'s (Nanoparticulas)
de

(Fe-Co)

2. Coprecipitacion de
solucion acuosa de 10ml a
0.5 M FeCl3*6H,0, 10 ml
0.25M de CoCl2+6H,0 vy
30 ml 1M de NaOH

3. Reflujo 4h con
agitacion magnética.
Enfriarse a temperatura
ambiente por 8 horas.

6. Preparacion de la
muestra de (CaO)

5. Filtracién por vacio
de las muestras y secado
a temperatura ambiente
de las nanoparticulas de
(Fe-Co)

| 4. Se centrifuga durante 15
min, el bot6n se lava con
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‘ repite por triplicado

polvos de CaO y (Fe-
Co)

8. Agitacion magnética de

2,38 gramos Ca0 y 5% de

nanoparticulas de (Fe-Co)
por 72 horas)

9. Caracterizacion por
DRX, MEB, MET y TG

Figura 4. Proceso de dopado de CaO/ (Fe-Co)

3.1.3 Proceso de produccién de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO/ (Fe-Co) y
CaO sin dopar. En la preparacion de los aceites de palma africana y aceite de canola se
precalentd el aceite a 55°C por 20 min. El aceite de redso principalmente se filtr6 y se
centrifugd a 8500 rpm por 15 min, este procedimiento se realizd por triplicado vy

posteriormente se precalentd a una temperatura de 100°C por 30 min. En la transesterificacion
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de los aceites se calento el aceite en un reactor discontinuo de 250 ml a 55 °C, luego se le
adiciono la mezcla de metanol al 99% de pureza y el catalizador al 5% en una relacién 12:1
sobre peso metanol/ aceite con un tiempo de reaccion 6 horas a una temperatura de reaccion de
55°C. Se decantd y se separo el biodiesel y la glicerina, y por ultimo se separé el catalizador. En

la Figura 5 se describe el proceso de produccion de biodiesel.

. 5. Toma de muestra cada 2 | ..
1. Precalentamiento del horas, centrifugacién 3600 6. Decantacion.
aceite a 55°C por 20 min 1pm por 5 min, y secado en separacion del biodiesel
(Aceite de Palma). estufa por 15 min para y glicerina
eliminacion de metanol )
\ \ | 4
; e ~ N
1. Filtracion y 4. Adicion del catalizador .
cenfrifugacion por 15 min 2,38 gramos con un tiempo 7. Separacion del
del aceite de retso (por de reaccion 6 hora/55°C catalizador
friplicado) temperatura de reaccion.
\
2. Preparacion del aceite 3. Mezcla del acFite y
e B . Caracteizacion por
mia para 1a P i cromatografia de gases
adicion del metanol y 12:1 sobre peso < °
catalizador metanol/ aceite |
L v A '

Figura 5. Proceso de produccion de biodiesel con el catalizador CaO/ (Fe-Co) y CaO sin dopar

3.2 Técnicas de Caracterizacion

3.2.1 Caracterizacion del catalizador para la produccién de biodiesel

3.2.1.1 BET (Area superficial). Es una técnica para la caracterizacion de los sdlidos como
catalizadores para el area de superficie especifica; este parametro expresa la relacion entre el area
total del catalizador y el peso de la misma y se expresa en metros cuadrado sobre gramo de
catalizador. La técnica BET utiliza el principio de la adsorcion fisica de gas inerte nitrogeno para

variar la relacion entre la presion parcial de nitrogeno y su presion de vapor a la temperatura de
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nitrégeno liquido. Se puede usar estatica o dindmicamente. Puede permitir determinar la
distribucion BJH (Barrett-Joyner-Halenda) [41]. La IUPAC (Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada) clasifica a los poros de acuerdo a su tamafio como ultramicroporos (tamafio
<0.7 nm), microporos (tamafio <2 nm), mesoporos (2-50 nm) y macroporos (tamafio >50 nm).
También la IUPAC los clasifica como poros cerrados, poros abiertos, poros discontinuos,
poros continuos, poros cilindricos, poros de entrada angosta, poros en forma de embudo y
poros en forma de rendija [42, 43].

Para medir el area especifica de un solido por el método de BET primero se determina la
cantidad adsorbida de nitrogeno que corresponde al volumen de la monocapa (Vm) [42, 44].

El Vm se obtiene usando la ecuacion de BET en su forma lineal (ecuacion 1).

° R (E.1)

Vad(P-7) ~ vmeC  Vmec PO

Donde:

P= Presion del gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas

PO= Presién de saturacion del gas en equilibrio con el liquido

Vad= Volumen del gas adsorbido (STP)

Vm= Volumen de la monocapa

C= Constante K/K1 en la que:

K= Es la constante de equilibrio del sistema N2 (gas) — N2 (liquido)

K1= Es la constante de la formacion de la primera capa adsorbida

De la pendiente y la ordenada al origen de la grafica P/Vad (PO-P) VS P/PO, se obtiene los

valores de Vm y C (Figura 6). Resolviendo en (Ecuacion 2 y 3)
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Figura 6. Representacion de la ecuacion de BET en su forma lineal

Siendo:

-1 1
—  (E2) y b= (E3)

Vmxc

m_

Resolviendo ambas ecuaciones para el volumen del gas correspondiente a la monocapa se

obtiene la siguiente (Ecuacion 4)

Vm = — (E4)

b+m

Conociendo el Vm se determina el area especifica SBET mediante la (ecuacion 5):
(E5)

Donde:

SBET= Area superficial (m2/g).

o= Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2 x 10'20 m2/molécula).

NA= Numero de Avogadro (6.022 * 1023 moléculas/ mol).

Vm= Volumen de una monocapa completa de N2 a STP (ml/g)
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V= Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mi/mol) [41].

3.2.1.2 Calcinacion de cascarén de huevo de (CaCOs3) a CaO. En la obtencion de CaO
principalmente se lava el cascaron y se lleva a secado a 100 °C por 24 horas, se hizo la
respectiva maceracion con mortero y el polvo obtenido es tamizado en un tamiz tamafio 540
pm; luego a través de la técnica de calcinacion para el cascardn de huevo y obtencion de CaO,
la mufla que se usé se basa de una cdmara cerrada construida con materiales refractarios. Se
compone de una puerta por la que se accede al interior de la cAmara de coccidn, en la que
existe un pequefio orificio de observacion. En el techo del horno se ubica un agujero por
donde salen los gases de la camara. Las paredes de la mufla estan hechas de placas térmicas y
aislantes. Esta mufla es utilizada cuando se requiere alcanzar temperaturas mayores a 200 °C.
Es necesario que dentro de la mufla solamente pueda utilizarse materiales de laboratorio
refractarios como crisol de porcelana, debido a las altas temperaturas que la mufla alcanza
(1200 °C). Para la calcinacion del cascaron de huevo se alcanzé a temperaturas de 900°C por
4 horas para obtener de la fase de carbonato de calcio a la fase de CaO. En la Figura 7 se

muestra la mufla para la calcinacién de marca Therno scientific.

Figura 7. Mufla Thermo scientific para la calcinacion de cascarén de huevo
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3.2.2 Equipo de difraccién de rayos x (DRX). La principal aplicacién de la técnica de
difraccion de rayos X es obtener informacion referente a la estructura cristalina de una muestra
determinada esta es ideal para la mayoria de andlisis de polvos y peliculas delgadas.

El equipo utilizado en este trabajo de investigacion cuenta con un detector unidimensional
(LinxEye fast speed) con &rea activa de 14 mm x 16 mm y eficiencia >98%. Ideal para todas las
aplicaciones en difraccion de rayos X de polvos, incluyendo identificacion de fases, analisis
cuantitativo, analisis de fatiga, estrés y textura, asi como determinacion y refinamiento de
estructuras. En la Figura 9 se observa el equipo de DRX de polvos.

Se menciona que los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta
producida por el frenado de electrones de alta energia o por transiciones electronicas de

electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes de

onda de los rayos X comprende de 10™ A hasta 100 A; sin embargo, la espectroscopia de rayos
X convencional se limita en su mayor parte, a la region de 0.1 A a 25 A.

La difraccion de los rayos X ocurre cuando el espacio entre las capas de atomos (de la
muestra a analizar) es aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacion y los
centros de dispersion estan distribuidos en el espacio de una manera regular. La forma en que los
rayos X son reflejados da informacion estructural sobre la muestra o identificar las fases
cristalinas presentes (DRX de polvos). W. L. Bragg tratd la difraccion de rayos X por cristales
como se muestra en la Figura 8, donde se observa como una porcién del haz es dispersa por la
capa de atomos de la superficie y la que atraviesa es dispersada en las capas inferiores del

material.
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Figura 8. Representacion de la ley de Bragg

Cabe sefialar que los rayos X solo son reflectados por el cristal solo si se satisface la

condicion de que el angulo de incidencia cumpla con la ecuacion de Bragg (Ecuacion 6):

ni

dh= E— (E6)

Donde:

6= El angulo entre el plano y el haz incidente.

n= Es un niimero entero (1, 2, 3,...)

dn= Distancia interplanar (espacio entre dos planos de atomos definidos con los indices de
Miller (hkl)

A= Longitud de onda del haz (A).

Las medidas de difraccion de Rayos X de la matriz CaO y refuerzo nanoparticulas de (Fe-
Co) y del composito CaO/ (Fe-Co), se utilizé la radiacion de CuKa (1.5406 A) con filtro de
niquel. En Los difractogramas se determinan los valores comprendidos en 26 comprendidos
con el paso de barrido, y la potencia de tubo aplicada para cada uno de los andlisis. Para los
difractogramas se utiliza el software EVA junto con la base de datos de las tarjetas

correspondiente, se determina el tamafio de cristal mediante un refinamiento Rietveld con
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ayuda del software fullproof [41]. Este tipo de andlisis permite la caracterizacion de las
propiedades estructurales de la matriz y refuerzo del catalizador, la técnica de DRX de polvos se
se empled para la identificacion de las diferentes fases cristalinas presentes en la muestra, calculo
de porcentaje de cristalinidad que presenta el catalizador, en la Figura 9 se muestra el equipo de

DRX.

Figura 9. Difractometro de rayos X de polvos para la caracterizacién de matriz y refuerzo

En el analisis de la matriz y refuerzo del composito se us6 un equipo de difraccion de rayos X
del modelo D8Advance lynxeye marca Bruker, para realizar el andlisis de las muestras de
CaCOs, CaO, (Fe-Co) y CaO/ (Fe-Co), se pesd cada muestra 0.5 mg, y posteriormente se
introduce una porcion de 0.2 mg de muestra que cubra toda la celda del equipo de DRX de
polvos.

3.2.2.1 Equipo Microscopio de barrido electrénico (MEB). La microscopia de barrido
electronico es una técnica que sirve para analizar morfologia de materiales de todo tipo (metales,
ceramicos, polimeros, bioldgicos, etc.). La resolucion nominal del equipo es de 3 nm lo cual
permite estudiar caracteristicas de los materiales a una escala muy pequefia. Este microscopio

cuenta con la técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) que sirve para hacer
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andlisis elemental. Con esta técnica se pueden detectar todos los elementos quimicos con
namero atémico mayor a 4 de manera cualitativa y semicuantitativa. Una de las grandes
ventajas respecto a otro tipo de microscopia es la facilidad de preparacion de muestras. La
fuente de electrones es termidnica de un filamento de tungsteno, ademas cuenta con
detectores de electrones secundarios, electrones retrodispersados y de rayos X para anélisis
elemental.

En la Figura 10 se muestra la representacion de un microscopio electrénico de barrido
donde, se hace incidir un haz delgado de electrones acelerados, con energias desde cientos de
eV hasta decenas de KeV, que pasa a través de lentes condensadoras de objetivo y es barrido
a lo largo de la muestra por las bobinas de barrido, cuando el haz primario entra en contacto
con la superficie de la muestra, parte de los electrones es reflejada y otra parte penetra unas
pocas capas atdmicas, siguiendo una trayectoria complicada antes de volver a emerger a la
superficie. La intensidad de estas dos emisiones varia en funcion del &ngulo que forma el haz
incidente con la superficie del material, es decir, depende de la topografia de la muestra. Las
sefiales emitidas se recogen mediante un detector y se amplifican. Una de las grandes ventajas
del SEM es que muchas especies pueden ser examinadas sin apenas preparacion. La muestra
se soporta sobre un portamuestras metalico normalmente con pegamento o pintura conductora
y se seca. Si el material a medir fuera un aislante, se procede a recubrirlo con un agente
conductor, en este caso el recubrimiento se suele llevar a cabo con carbén o metales, dentro

de ellos el més empleado es el oro [41].
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Figura 10. Construccién de un MEB

En el uso del equipo para la adquisicion de micrografias de MEB para el andlisis superficial
del catalizador heterogéneo no se requirié ningun de recubrimiento previo. En la Figura 11 se
ilustra el equipo MEB (Microscopio electrénico de barrido) marca Jeol modelo JSM-6510Lv del

laboratorio CCIQS - UAEM

Figura 11. Microscopio electrdonico de barrido para la caracterizacion de matriz y refuerzo
La técnica con el equipo de microscopio electrénico de barrido permitié la observacion y
caracterizacion superficial del material, entregando informacion de la morfologia del CaO vy del

(Fe-Co). A partir del andlisis se puede examinar la topografia del CaO, la dispersion de las
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nanoparticulas de (Fe-Co) en los mesoporos sobre la superficie del CaO, y por medio de la
diferencia de contraste de la imagen se identificé sus componentes.

3.2.2.2 Microscépio electronico de transmision (MET). La microscopia electronica de
transmision sirve para analizar la morfologia de todo tipo de materiales. También se puede
obtener informacion cristalogréafica de las muestras que sean cristalinas. Con la energia de
dispersion de energia (EDS) se puede realizar el andlisis elemental semicuantitativamente
para determinar los elementos quimicos presentes en la muestra (excluyendo H, Li, y Be). En
alta resolucién se pueden alcanzar resoluciones que permiten observar atomos (resolucion
atémica). El equipo de microscopia electronica de transmision es un equipo de marca Jeol
modelo 2100 se caracteriza por una fuente de electrones termiodnica, con filamento de
hexaboruro de lantano (LaB6) y una camara digital marca Gatan. En la Figura 12 se ilustra el
equipo y sus partes [45], equipo que se empleo para el andlisis del catalizador heterogéneo, se

uso una aceleracion de voltaje de 200 kV.

Microscopio electronico

Microscopio optico de transmision

Fuente de luz | Fuente de electron

Condensador I ’ I Condensador n@ 1
lens

! rne?
L Muestr I Condensado
Objetivo I Objotivo

§ Lente internedio

Ocular ‘ I lente de proyeccifn

imagen final

Figura 12. a) Microscopio electronico de transmision para el analisis de la muestra b) partes del

microscopio optico y microscopio electrénico de transmision
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En el equipo permite la interaccion de un haz de electrones de alta energia con una muestra
solida genera una variedad de “sefiales”, las cuales dan informacion acerca de la naturaleza del
solido. En el caso de la microscopia electrénica de transmision, se utiliza la informacion dada
por los electrones transmitidos, ya sean no dispersados o dispersados elastica o inel&sticamente,
para formar una imagen de alta resolucion. EI microscopio electronico esta conformado por una
fuente de electrones (un filamento de tungsteno calentado al vacio), una serie de lentes
magnéticos y una pantalla fluorescente que emite luz cuando es perturbada por los electrones.
Toda la trayectoria de los electrones, de la fuente a la pantalla, se lleva a cabo en vacio y la
muestra debe ser muy delgada para poder penetrarla. Cuando la muestra analizada contiene
especies cristalinas, mediante esta técnica se puede observar la estructura de la red y asi poder
observar la morfologia de diversos materiales.

La microscopia electronica de transmision (MET) es una técnica que permite visualizar
soportes y catalizadores mediante imagenes amplificadas. Con estas imagenes es posible realizar
un analisis, de la morfologia de la fase activa en la superficie de los catalizadores; es decir, el
tamafio y el apilamiento de los cristales[41]. En el analisis permitio realizar estudios sobre la
estructura de la dispersion de las nanoparticulas de (Fe-Co), el tamafio aproximado de las
nanoparticulas (Fe-Co), se corroboré la composicion de la muestra observada.

3.2.2.3 Analisis térmico del CaCOs y Nanoparticulas de (Fe-Co). Este analisis térmico TG
termogravimetria, es una técnica analitica utilizada para determinar la estabilidad térmica de un
material, se empled para monitorear el cambio de peso del material de CaCOz y nanoparticulas
de (Fe-Co) que mediante el incremento de temperatura en funcion del tiempo y el uso de
atmosfera de nitrégeno, proporciona el perfil de estabilidad y descomposicion de estos materiales

del catalizador, de acuerdo con la velocidad de calentamiento y la atmosfera de nitrégeno. En la
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técnica proporciono el cambio de entalpia por el proceso térmico que se llevo en las muestras.

En la Figura 13. Se muestra el Equipo de andlisis térmico.

Figura 13. Equipo de andlisis térmico TG-DSC

Una curva de termogravimetria simple muestra un grafico de temperatura contra pérdida de
peso designada como TG y otra de la derivada de la pérdida de peso respecto a la temperatura
Illama DATG para las muestras que han sido analizadas con el acople de la técnica de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) de sus siglas en inglés.

En el andlisis térmico de las muestras, se empled un equipo analizador térmico marca TA
(thermogravimetric analyzer) instruments modelo SDT Q600. Este equipo se desempefia con
un intervalo de temperatura -80 a 800°C, con atmdsfera de trabajo de Nitrégeno, crisoles
aluminio y alumina.

3.2.3 Andlisis del biodiesel de aceite de palma africana y de redso

3.2.3.1 Equipo Cromatografia de gases. En el contenido de ésteres metilicos se corroboro
la presencia de ellos mediante analisis de cromatografia de gases en un equipo con un detector
FID siguiendo la metodologia de la norma EN-14103. Para el anlisis se contd con un
cromatografo de gases marca Varian modelo CP3800, provisto de una columna HP- innowax

marca agilent de 30 metros de longitud de diametro interno 0.320 mm y de grosor de
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recubrimiento 0.25 pum, SN: USF197435H y las condiciones de operaciéon del equipo son las
siguientes que se describe en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de operacion del cromatdgrafo de gases con detector FID [46].

T(°C) T (°C) T (°C) Cantidad Tipo de
Horno Inyector Detector Vitiempo (ml/min) Gas Gas
30°C/min de transporte
220 255 split 25 255 1.2 He

Las areas de aplicacion de un cromatografo de gases son variadas y entre ellas se encuentran:
Control de calidad de materia prima y producto terminado, monitoreo y optimizacion de
procesos quimicos, analisis forense, control ambiental, medicina, fitoquimica, por mencionar

algunas. En la Figura 14 se ilustra el equipo de cromatografia de gases.

)

Figura 14. Cromatografo de gases con detector FID

3.2.3.1.1 Determinacion del perfil de acidos grasos. En la determinacion del contenido de
acidos grasos de la muestra a caracterizar, fueron sometidos al proceso de derivatizacion
selectiva total. Una cantidad de 200 ul fue tomada de la muestra de aceite se colocaron en un
tubo de ensayo y se mezclaron con 1 ml de la disolucién derivatizadora (HCI-MeOH 0.5 N) y se

calentaron a 60°C, durante 4 h. Después de ese tiempo se adiciond a la mezcla 200ul de agua
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destilada y 2 ml de hexano, la mezcla se agitd y se recuperd la fase organica que es donde se
encuentran los ésteres metilicos.

3.2.3.1.2 Anélisis cromatogréafico. En la muestra preparada en la determinacion del perfil
de acidos grasos se tom6 un pl de la mezcla y se inyectd en el cromatografo de gases de la
marca Varian 3800 (Palo Alto, CA) acoplado con una columna capilar Agilent HP-Innowax
(30 m X 0.32 mm X 0.25 pum). Las temperaturas del inyector (CP-8410) y detector (FID)
fueron 250 y 300°C, respectivamente. La temperatura del horno se mantuvo a 50°C durante 2
min para posteriormente alcanzar 220°C a razon de 30°C/min. Esta Gltima temperatura
permanecio constante durante 25 min y posteriormente se elevo la temperatura a 255°C y se
conservl asi por 7 min mas. Los distintos acidos grasos serdn identificados de acuerdo al
tiempo de retencion del estandar Supelco 37 FAME Mix [46].

3.2.3.2 Reactor para la obtencion del biodiesel. En la transesterificacion de acidos grasos
del aceite de palma africana, aceite de canola y aceite de retso se uso un reactor de vidrio de
250 ml con deflectores (55°C), acoplado a un condensador de reflujo de metanol refrigerante
con una temperatura aproximada del refrgerante (3-4°C), con una placa de calentamiento con
control automético de temperatura para la temperatura deseada de 55°C+ 2°C, junto a una
agitacion magnética de 900 rpm para no tener pérdidas de catalizador por adherencia a las
paredes del reactor de vidrio por altas velocidades de agitacion. La velocidad de agitacion fue
establecida buscando disminuir el paso de difusion de esta reaccion heterogénea,
disminuyendo la capa limite y la resistencia a la transferencia de masa [47]. La
transesterificacion se llevd a 6 horas de reaccion con monitoreo de muestra cada 2 horas, en
una relacion molar metanol/ aceite 12:1 de 31 gramos de metanol y 70 gramos de aceite y

2.38 gramos de catalizador. El reactor consta de tres sistemas por orden descendente, el
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primero es el sistema de refrigeracion, luego el sistema de reaccion y por ultimo el sistema de
calentamiento y agitacion magnetica. En la Figura 15 muestra el reactor con sus respectivas

partes [47].
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magnético
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Figura 15. Reactor para la produccién de biodiesel

48



Universidad Auténoma del Estado de México UAEM

Obtencidon de CaO a partir de cascar6n de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como

! catalizador en la produccidn de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de redso.

CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Preparacion del CaO de Cascaron de Huevo

En la obtencion de CaO fue a partir de cascaron de huevo de gallina, se pesé 200 gramos
de cascaron de huevo cada vez que se requeria CaO. El cascaron de huevo se limpid y se lavo
con una mezcla de 50% agua desionizada y 50% de hipoclorito de sodio al 5.25%, esta
mezcla se sometié agitacién constante a 300 rpm con un tiempo de mezcla de tres horas.
Luego se efectud el lavado de la mezcla con agua desionizada para seguir con el proceso de
secado a 100°C durante 24 horas. Cumpliendo con las horas de secado del cascaron de huevo,
este fue molido con mortero de porcelana, después de la molienda se tamiz6 el polvo
obtenido en un tamiz de tamafio de 540 um. Seguidamente, el polvo de cascarén de huevo
alcanzado de la molienda, se pesan 20 gramos Yy se lleva a calcinacion a 900°C durante 4 horas
con una rampa de calentamiento de 1.4°C/ min. Al terminar la calcinacion se observo el
cambio de color caracteristico del CaO comercial color blanco con caracteristicas de polvo
fino, finalmente se llevd a la estufa a 100°C para evitar la hidratacion del material con el
ambiente y asi proceder al proceso de transesterificacion. El cascaron de huevo CaCOs sin
calcinar tamizado se observd un polvo grueso particulado. En la Figura 16 se muestra el
procedimiento de obtencion de CaO de cascaron de huevo.

En el analisis de la muestra del cascaron de huevo sin calcinar y calcinado se utilizaron las

técnicas que se muestra en la Tabla 4.

49



T Universidad Auténoma del Estado de México UAEM
: 2 Obtencién de CaO a partir de cascar6n de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como

2 catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de retso.

1:4

Tabla 4. Técnicas para la caracterizacion del cascardn de huevo calcinado y sin calcinar

Tipo de cascaron de DRX MEB TG
huevo
Calcinado Si Si No
Sin calcinar Si Si Si

1. Limpieza 2. Solucién de lavado 3. Secado de la muestra 4. Molienda

5. Pesaje 6. Tamizado 7. Calcinado

Figura 16. Procedimiento de obtencion de CaO a partir de cascarén de huevo

4.1.1 Analisis de la muestra de cascaron de huevo

4.1.1.1 Caracterizacién por microscopia electronica de barrido (MEB). La morfologia de la
superficie del CaCOz fue estudiada por microscopia electronica de barrido (MEB) y las imagenes
obtenidas se muestran en las Figuras 17. La superficie del cascar6n de huevo sin calcinar esta
conformado por particulas grandes unidas entre ellas observado a una magnificacion de 500x y
luego a una magnificacion de 10000x se pudo detallar una superficie porosa de forma regular por

toda la muestra con tamafio aproximado de 0.1 pum.
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a)
Figura 17. Imagen de MEB de CaCQOg; a) Particulas de CaCO; b) Porosidad de la superficie de
CaCOs

En la Figura 18 se corrobora la presencia de CaCOz mediante microscopia electronica de

barrido se determina la composicién de calcio, oxigeno y carbono con su porcentaje quimico.

Element Peso% Atoémico%
CK 8.75 15.82
OK 42.63 57.85
CaK 48.61 26.33
Total 100.00

Electron Image 1

Figura 18. Imagen por MEB de la superficie de cascarén de huevo con sus respectivos elementos

En la morfologia del cascaron de huevo calcinado a 900°C se pudo observar una red
particulado o un panal de superficie porosa de CaO [48]. La temperatura de calcinacion fue la
suficiente para transformar el cascaron de huevo de CaCOz a CaO [49]. En la Figura 19 se

detalla la morfologia de CaO a una magnificacion de 10.000x.
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Figura 19. Imagen por MEB microscopia electrénica de barrido del CaO

En la Figura 20 se corrobora la transformacion de CaCOs presente en el cascaron de huevo a

CaO calcinado a 900°C.

Elemento Peso% Atomico%
CK 22.69 34.15
OK 45.66 51.58
CaK 31.65 14.27
Totals 100.00

Figura 20. Imagen por MEB microscopia electronica de barrido de CaO en EDX

El tamafio aproximado se determind con el conteo del tamafio de particulas de CaO con las
micrografias de MEB y se establecié que el tamafio oscila en ancho 0,55 pum y longitud 0,35 pum.
En la Figura 21 se muestra la diversificacion de las particulas presentes de CaO con respectivos

tamanos aproximados.
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Figura 21. Histogramas de tamafio aproximado de las particulas a) Ancho de las particulas CaO y
b) Longitud de las particulas CaO

4.1.1.2 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX). En la Figura 22 se muestra los
difractogramas del cascaron de huevo sin calcinar y calcinado a una temperatura de 900°C de
calcinacién. El carbonato de calcio es el componente principal del cascardon de huevo y la
calcinacién aplicada a 900°C a un tiempo de 4 horas y una rampa de calentamiento de
1.4°C/min; Dicho proceso con el tiempo, temperaura y rampa establecida anteriormente,
indico picos de CaO de la transformaion del CaCOs componente principal del cascaron de
huevo a CaO. En la Figura 22 se contrasta las dos difracciones de CaO y CaCOs con el fin de
poder diferenciar sus respectivos picos que nos proporcionas las tarjetas JPDC. Las
condiciones de operacion del equipo fue una ventana de 5A80, una potencia de tubo de 30kV
30 mA, tamafio de paso 0.02 y velocidad o tiempo de paso 0.6.

« El CaO presenta fase cubica centrada en las caras (FCC). JPDC 48-1467.

« El CaCOs presenta fase Romboedrica (trigonal). JPDC 85-1108.
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Figura 22. Difractogramas de CaO y CaCOs a partir de cascarén de huevo calcinado a 900°C 1)
Picos negros CaCOs a 100° C JPDC 85-1108 2) Picos rojos CaO a 900°C JPDC 48-1467

4.1.1.3 Caracterizacion por termogravimetria TG. En la temperatura de descomposicién de
la Figura 23 obtenida del analisis térmico se estudié que la primera etapa inicié entre 100°C a
450 °C del cascardn de huevo, en esta etapa de temperatura se elimind agua y otras moléculas
organicas de proteina que contiene el huevo en su estructura [49], se obtuvo una pérdida de peso
de 11.76%. Una segunda etapa se determind de los 450°C hasta 700°C de pérdida de peso de un
18.79% de la transformacion de CaCOsz a CaO con liberacion de CO.. La descomposicion
térmica de CaCO3z mayor a 700°C a 900°C no se detalla un cambio significativo de pérdida de
peso, por lo tanto se corrobora que la temperatura de calcinacion es la adecuada para transformar

el cascaron de huevo de CaCOs total a CaO como indica la Figura 23.
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Figura 23. Perfil de andlisis térmico TG de cascardn de huevo CaCOs

El andlisis obtenido por termogravimetria por el equipo TG, se comparé con los analisis
determinados del articulo [49] donde la primera descomposicidn térmica se observa desde 380
a 500°C, esta etapa de temperatura se eliminé agua y moléculas organicas de proteina, la
segunda pérdida significativa fue a 30.55% en peso en un rango de temperatura desde 600 a
760°C de la transformacién de CaCOz a CaO con liberacion de CO». Finalmente cuando la
temperatura es mayor de 800°C no hay cambio significativo de pérdida peso, por tanto la

transformacion total tiene lugar desde 825°C a 896.6°C. En la Figura 24 se ilustra el TG [49]

del articulo comparado.
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Figura 24. Perfil de TG de cascarén de huevo [49].
4.2 Proceso de Dopado de CaO con Nanoparticulas de (Fe- Co)

4.2.1 Co-precipitacién de solucién acuosa de (Fe-Co). En la reaccion de co-precipitacion de
solucién acuosa, se realiz6 una sintesis in situ con 10 ml 0.5M de FeClz*6H>0 con 10 ml 0.25M
de CoCl2+6H20 y 30 ml 1M de NaOH. Principalmente se mezcl6 el FeClz*6H20 y CoCl2*6H.0
[35] por un tiempo de 10 horas y finalmente con el NaOH. Se llevo a reflujo continuo por un
tiempo de 4 horas con agitacion magnética constante. Después de terminado el reflujo continuo
se dejé precipitar a temperatura ambiente durante 8 horas. Se centrifugd por 15 minutos, el
precipitado se lavo con agua desionizada, se redispersa y se repite por triplicado. La muestra
recuperada por centrifugacion de sus respectivos lavados, luego es sometida a filtracién a vacio,
se secO a temperatura ambiente de las nanoparticulas obtenidas de (Fe-Co). EI pH obtenido
después del reflujo continuo fue de un 8.5. En la Tabla 5 se describe las caracterizaciones
realizadas a las nanoparticulas de (Fe-Co) y al proceso de dopado. En la Figura 25 se ilustra el

proceso de co-precipitacion de solucion acuosa.
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Tabla 5. Tipo de caracterizacién a las nanoparticulas de (Fe-Co) sin dopar y dopadas con el CaO

Tipo de (Fe-Co) MEB DRX TG MET
Sin dopar Si Si Si Si
Dopado Si Si No No

Figura 25. Proceso de co-precipitacion de solucion acuosa de ( Fe-Co)

4.2.1.1 Caracterizacion de (Fe-Co) por microscopia electronica de barrido MEB. En la
Figura 26 se pudo observar una superficie rugosa comprobando la presencia de elementos de
Fe y Co [36] los cuales fueron confirmados por los resultados de EDX por dispersion de
energia de rayos X . En la micrografia se detalla las nanoparticulas de (Fe-Co) a una
magnificacion de 100x. Se observa superficie rugosa particulada de tamafios variados

mayores a 100 um y menores de 100 pm.

57



Universidad Auténoma del Estado de México UAEM
¢ Obtencién de CaO a partir de cascar6n de huevo, dopado con nanoparticulas (Fe-Co) para utilizarlo como
7 catalizador en la produccion de biodiesel proveniente de palma africana y aceite de redso.

SElL 20kV. WD10mm  SS50 x100 1000 MY S
CClQs UAEM 24 Nov 2016

Figura 26. Micrografia por MEB de las nanoparticulas de (Fe-Co)
En la Figura 27 se especifica los elementos presentes en la muestra llevadas por EDX en

microscopia electrénica de barrido MEB.

Elemento Peso% Atomico%
OK 22.32 50.43
CIK 111 1.13
Fe K 43.09 27.89
CoK 33.48 20.54
Totals 100.00

iy

30um Electran Image 1

Figura 27. Micrografia de MEB por EDX de (Fe-Co)

4.2.1.2 Caracterizacion de (Fe-Co) por difraccion de rayos X (DRX). En el patron de
difraccion de rayos X de las nanoparticulas de (Fe-Co) se comprueba la presencia de CoFe204
[50] de una estructura FCC fase cubica centrada en las caras de la tarjeta JPDC 77-0426. En la
Figura 28 se ilustra el difractograma de rayos X de CoFe;Os. En las condiciones de operacion
para la difraccion de rayos X para el (Fe-Co) se llevo a una Ventana 5A80, tamafio de paso 0.02,

velocidad o tiempo de paso 2, potencia del tubo 35 kV 30 mA
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Figura 28. Difractograma de CoFe,O. con estructura cristalina fase cubica centrada en las caras
(FCC) tarjeta JPDC 77-0426

Mediante el analisis de articulos publicados se corrobora de una ferrita de cobalto CoFe;O4
de los picos mas sobresalientes identificAndose los mismos indices de Miller en cada pico. En
la Figura 29 se muestra los difractogramas de los articulos investigados; la tarjeta que

utilizaron fue la JPDC 22- 1086 [50, 51].
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Figura 29. Difractogramas de rayos x de CoFe;O, de la tarjeta JPDC 22-1086 a) y b) [50, 51]

4.2.1.3 Caracterizacion de (Fe-Co) por microscopia electrénica de transmision MET. En la
técnica de microscopia electronica de transmision se observo las nanoparticulas de CoFe2O4 con
un tamafio medio menor de 50 nm de forma casi esféricas [50], se detall6 que algunas se
encuentran aglomeradas y otras dispersas. En la Figura 30 se anexa una micrografia de las
nanoparticulas de CoFe2O4. En la Figura 31 se observa el patron de difraccion de electrones de la
coprecipitacion de los cloruros de (Fe-Co) hexahidratados, en la obtencion de ferrita de cobalto,
que mediante por difraccion de rayos X con la tarjeta JPDC 77-0426 se confirma la ferrita de
cobalto y que a partir de la distancia inteplanar de los indices de miller (511) corresponde a la

ferrita de cobalto y los indices de miller (642) y (620) podria hacerse refencia a ese compuesto.
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Figura 30. Micrografia por MET de nanoparticulas de CoFe;O4

1.359  duq (620)
1.131 dy, (642)
1.60 dpg (511)

Figura 31. Patrdon de difraccion de electrones de las nanoparticulas de (Fe-Co) con sus indices de
Miller

4.2.1.4 Caracterizacion por termogravimetria TG de (Fe-Co). En la temperatura de
descomposicion de la Figura 32 obtenida del analisis térmico se estudié que la primera etapa
inicidé entre 0°C a 150 °C, en la pérdida de peso inicial se evapord agua absorbida. Una
segunda etapa se presenta entre 150 °C a 230 °C, la pérdida de peso observada fue debido a la

deshidratacion de los grupos hidroxilos en la estructura y la formacion de la ferrita de cobalto
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semi-orgénica de materiales de carbono y 6xidos metélicos entre los rangos de temperatura de
230 °C a 400 °C. En la determinacion y corroboracion de los materiales presentes del analisis
termogravimétrico fue a partir del articulo de la sintesis de ferrita de cobalto por sol gel [52] que

confirman que después de los 842 °C se obtiene ferrita de cobalto puro. En la Figura 32 se

muestra el TG obtenido.
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Figura 32. Perfil de analisis térmico TG de (Fe-Co)

4.2.2 Mezcla fisica de polvos de CaO y (Fe-Co). La mezcla fisica de polvos de CaO y de las
nanoparticulas de ferrita cobalto identificada de la co-precipitacion de solucion acuosa de los
cloruros de (Fe-Co), esta mezcla se llevé a cabo mediante agitacion magnética. Inicialmente se
peso 2,38 gramos de CaO y 5% de las nanoparticulas de (Fe-Co) por 72 horas. Posteriormente se

sometio a las caracterizaciones por DRX y MEB. En la Figura 33 se muestra el proceso de
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dopado empleado. En la tercera imagen se puede detallar que a través de la ayuda de un
campo magnético se puede separar una parte del composito a la demés que se encuentra en el

frasco.

Preparacion de 2,261 Mezcla de 0.119 gramos de

gramos de CaO y 5% de CoFe204 y CaO por
(Fe-Co) agitacién magnética por 72
horas.

Verificacion de la
magnetizacion del
composito.

Figura 33. Descripcion del proceso de CaO dopado con nanoparticulas de (Fe-Co) con mezcla fisica
por agitacion magnética

4.2.2.1 Caracterizacion de CaO/ (Fe-Co) por difraccion de rayos X (DRX). En la
difraccion de rayos X del dopado de CaO/(Fe-Co) se comprueba la presencia de CoFez04
[50, 53] y oOxido de calcio con la tarjeta JPDC 51-1883, detectaron los indices de Miller
(111) y (200) de CaO. En la Figura 34 se ilustra el difractograma de rayos X del dopado de

CaO y CoFe204y la Tabla 6 se muestra las tarjetas JPDC empleadas. En las condiciones de
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operacion para la difraccion de rayos X se llevd las mismas condiciones para las nanoparticulas
de (Fe-Co) sin dopar, a una Ventana 5A80, tamafio de paso 0.02, velocidad o tiempo de paso 2,

potencia del tubo 35 kV 30 mA tiempo total 432 minutos portamuestras de vidrio.
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Figura 34. Difractograma de rayos X de CaO dopado con CoFe;04
Tabla 6. Tarjetas JPDC del proceso de CaO dopado con nanoparticulas de CoFe;O4
Tarjeta JPDC | Nombre Foérmula Estructura
48-1467 Oxido de calcio Cao FCC
44-1481 Portlandita Ca(OH): Hexagonal
49-1555 Oxido de hierro y calcio CazFe20s.12 -
70-2855 Oxido de cobalto CoO FCC
51-1883 Oxido de hierro cobalto y calcio Ca2C00.4Fe150s | Ortorrombica
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4.2.2.2 Caracterizacion de CaO/ (Fe-Co) por microscopia electrénica de barrido MEB.
En la Figura 35 se anex0 la micrografia de MEB donde se detalla pequefios agregados con
morfologia variable, sus irregularidades en la morfologia del CaO impregnado con CoFe204
puede ser debido a la formacién de closters. Las particulas de CaO y CoFe>O4 pueden ser
observadas de contraste blanco y contraste oscuro. Se compara esta micrografia con el

articulo que mezcla el CaO y Fe203 [32] en la Figura 36.

SEl 20kv  wD10mm 8850 x2,000  10um SEl 20KV WD1Omm SS50 X500 S0m
CCIQS UAEM 2iov a)x cClas UAEM 22 Nov 2018 b)

Figura 35. Micrografia de MEB del proceso de dopado de CaO y CoFe.O4 por mezcla fisica de

agitacion magnética por 72 horas a) 2000x y b) 500x

Figura 36. Imagen MEB de CaO c) Fe/CaO calcinado a 900°C [32].
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Mediante el anélisis de EDX se comprobo los elementos presentes en la muestra de dopado de
CaO y CoFe>04, tomo varias pequefias areas de la muestra y se determind su porcentaje atdbmico

por los elementos de la Figura 37.

Peso%  Atdmico%

1.97 3.81

45.32 65.88
51.06 29.63
0.85 0.35

0.80 0.31

100.00

10pm L EIeclrﬁn Image 1 ‘
Figura 37. Andlisis de EDX del CaO dopado con nanoparticulas de CoFe.O4 por mezcla fisica de
agitacion magnética

4.2.2.3 Caracterizacion de CaO/ (Fe-Co) por microscopia electronica de transmision MET.
En el analisis por microscopia electronica de transmision se observa particulas esféricas. En la

Figura 38 se ilustra las particulas de CaO dopada con CoFe204 [54], en la Figura 39 se hace una

comparacion con la CoFe2O4 obtenida en el articulo, muestra particulas esféricas similares [50].
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Figura 39. Imagen MET de nanoparticulas de CoFe,O4 [50].

4.3 Caracterizacion de las Particulas de CaO Mediante la Técnica de BET

En el analisis por BET se determind que el 6xido de calcio es mesoporoso con una
superficie de area 2.2277 m?/g se compara con una superficie de area especifica de 3.0022
m?/g del articulo [17]. En la Tabla 7 se anexa la superficie de area del CaO preparado para el

proceso de dopado. En la Tabla 8 se ilustra la superficie de area del articulo [17].
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Tabla 7. Superficie de area de CaO de cascaron de huevo calcinado a 900°C

2.2277 E+00 1.4028 E-02 25.188 nm

Tabla 8. Superficie de area especifica y fuerza basica del catalizador [17].

Nombre del catalizador Superficie de area m?/g Fuerza basica (H)
CaO comercial 3.0022 9.8<H <12.2
Cascaron de huevo Ca0O-900 3.7262 9.8<H <12.2
Cascar6on de huevo Ca0-900-600 8.6401 12.2<H <15.0

4.4 Proceso de Produccion de Biodiesel con Catalizador Heterogéneo CaO/ (Fe-Co) y CaO
sin Dopar y Célculo de Esteres Metilicos por Cromatografia de Gases

Se evaluo con tres tipos de aceite: aceite de canola, aceite de palma africana y aceite de reuso.
Los catalizadores empleados fue con CaO sin dopar y el catalizador heterogéneo de CaO dopado
con nanoparticulas de (Fe-Co).

4.4.1 Produccién de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y CaO/ (Fe-
Co) en aceite de canola. Se establecio el procedimiento para los dos tipos de catalizadores en la
mezcla del catalizador y el metanol.

4.4.1.1 Produccion de biodiesel con CaO sin dopar y aceite de canola. En la produccion de
biodiesel, se hizo la reaccion catalitica a partir de aceite de canola y el catalizador CaO sin dopar
obtenido de cascaron de huevo calcinado a 900°C. La reaccion catalitica se compard con una
referencia bibliografica de un articulo trabajado en laboratorio usando CaO comercial al 99.9%
adquirido de Aldrich quimica [55] y aceite de canola. Las condiciones de trabajo empleadas
fueron a una temperatura de reaccion de 55 °C, una relacién molar de metanol/aceite 12:1, y un

reactor discontinuo que es el mismo empleado para la reaccion. En el presente trabajo se prepard
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el aceite de canola en el reactor discontinuo de 250 ml a 55 °C para la adicion del metanol y
catalizador. El catalizador inicialmente se mezcld por agitacion magnética con el metanol
anhidro al 99,96% suministrado por J.T. Baker. La cantidad de CaO agregada fue 2.38 gramos
y 31 gramos de metanol, posteriormente la mezcla de CaO y metanol fue adicionada a 70
gramos de aceite de canola de. Se tomaron muestras cada dos horas para calcular el porcentaje
de ésteres metilicos. En cada muestra fue preparada 1.5 ml, se llevé a centrifugacion a 8500
rpm por 3 minutos y la muestra centrifugada se tomo la parte del biodiesel y se Ilevo a la
eliminacién de trazas de metanol al horno por 15 min a 100°C. Finalmente la reaccion al
cumplir las 6 horas se le realizé decantacion para la separacion del biodiesel, la glicerina y el
catalizador. En la Figura 40 se ilustra el procedimiento elaborado para la produccion de

biodiesel.

Figura 40. Imagen de la produccion de biodiesel con CaO de cascaron de huevo calcinado a 900°C

a) Mezcla b) Calentamiento del aceite de canola c) Reaccion d) Centrifugacion
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4.4.1.1.1 Célculo de ésteres metilicos con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y aceite de
canola. En el calculo de ésteres metilicos por cromatografia de gases con una columna capilar
Agilent HP-Innowax (30 m X 0.32 mm X 0.25 um), en la Figura 41 se presenta los resultados de
cuantificacion de los ésteres metilicos para la reaccion de transesterificacion del aceite de canola.

El efecto del tiempo de reaccidn en la conversion se presenta en la Figura 41. Se observé que
la méaxima de conversion con 5% de CaO se logré a tan s6lo 4 horas a un 98.76%, la conversion
se redujo después de 6 h a 91.45%. Se le atribuye al tiempo de reaccion suficiente y temperatura

a 55°C.

CaO calcinado a 900°C
2 Horas: 97.70 % 4Horas: 98.76%

100 6 Horas: 91.45 %

% -
% - /
o7 -
%
05 -

94

% conversion

93
92 4

91

90 T T T T T T T T T T T T

tiempo (Horas)

Figura 41. Rendimiento de ésteres metilicos con CaO y aceite de canola
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4.4.1.2 Produccion de biodiesel con CaO/ (Fe-Co) y aceite de canola. En la produccion de
biodiesel con aceite de canola y catalizador CaO dopado con (Fe-Co), se utilizd un 5% se
sonicar por 5 minutos con metanol, se prepar0 el aceite a 55°C y se mezcl6 con el catalizador
y metanol sonicado, el tiempo de reaccién fue de 6 horas y se tom6 muestra cada 2 horas.
Previamente la muestra tomada se procedié a centrifugar por 5 minutos a 8500 rpm vy se
elimino las trazas de metanol presente. Se realiz6 decantacion del biodiesel, la glicerina y

catalizador. En la Figura 42 se muestra el procedimiento con el catalizador dopado.

Sonicacion de  2.38 Calentamiento 70 Mezcla del MeOH,
gramos de composito gramos de aceite a catalizador, aceite a
con MeOH 31 gramos. 55°C 55°C por 6 horas

Centrifugacion de la Separacion de la ferrita
muestra cada 2horas por para analisis por
5 min. cromatografia.

Figura 42. Imagen de la produccion de biodiesel con CaO dopado con (Fe-Co) por mezcla fisica
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4.4.1.2.1 Calculo de ésteres metilicos con catalizador heterogéneo CaO/ (Fe-Co). El efecto
del tiempo de reaccion en la conversion se presenta en la Figura 43. Se observo que la inicial fue
de 85.7%, la conversion méxima se logro a las 4 horas de 86.7%, la conversion disminuyo

después de 6 h a 84.3%. Se le atribuye al tiempo de reaccion suficiente y temperatura a 55°C.

— ®— CaO dopado con (Fe-Co)
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Figura 43. Gréfica de porcentaje de conversion de ésteres metilicos con CaO dopado con (Fe-Co) y
aceite de canola, maxima conversion a 4 horas 86.7%

En la figura 44 se integrd las dos gréficas de la Figura 41 y 43 los porcentajes de ésteres
metilicos con los diferentes catalizadores obtenidos en laboratorio. Se pudo observar en la Figura
44 que el catalizador dopado presenta una mayor estabilidad en la conversion de ésteres
metilicos. En el CaO sin dopar se determin0 una disminucion en la conversion de ésteres
metilicos a las 6 horas, sin embargo presenta mayor porcentaje de conversion a las 4 horas de un
98.76% y en CaO dopado presenta un 86, 7% a las 4 horas. Se determind también que la maxima

conversion de ésteres metilicos tanto en el catalizador de CaO dopado y sin dopar se resuelve a
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las 4 horas, ademas esta reaccion se realizO por triplicado presentando las mismas
condiciones. Por tanto a partir de estas reacciones cataliticas se obtiene biodiesel con aceite de

palma africana y aceite de redso.

—— | N°1. CaO dopado con (Fe-Co)
~ | N°2 CaO calcinado a 900°C

100
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% Conversion
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Figura 44. Porcentaje de ésteres metilicos con aceite de canola. N°1) CaO dopado con (Fe-Co) N°2)

CaO calcinado a 900°C

4.4.2 Produccién de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y CaO/ (Fe-
Co) en aceite de reuso. A partir del procedimiento para los dos tipos de catalizadores en la
mezcla del catalizador y el metanol, se realiz6 para el analisis con aceite de redso.

4.4.2.1 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y aceite de
reaso. El biodiesel se filtrd y centrifugd por 15 min el aceite de redso, por triplicado,
posteriormente se precalentd el aceite de redso a 100°C por 30 min. En la Figura 5 se ilustra
el proceso para la produccién de biodiesel. En cada muestra fue preparada 1.5 ml cada 2

horas, se llevo a centrifugacion a 8500 rpm por 3 minutos y se llevd a la eliminacion de
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trazas de metanol al horno por 15 min a 100°C. A la 6 horas, finalizada la reaccion se decanto6
para la separacion del biodiesel, la glicerina y el catalizador.

En la Figura 45 se visualiza imé&genes del proceso de reaccion catalitica.

Figura 45. Produccion de biodiesel de aceite de redso con CaO a) calentamiento b) adicion del
catalizador y metanol c) centrifugacion d) separacion del CaO

4.4.2.1.1 Célculo de ésteres metilcos con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y aceite de
redso. En la Figura 46 la conversion de ésteres metilicos con CaO en aceite de relso presentd
una conversion mayor a las 6 horas de 96.8%, inicialmente de un 0,14%, a las dos horas 18,42%
y a las 4 horas 92,2%. Esto registra que el CaO sin dopar en aceite de retso logrd la maxima
conversion de ésteres metilicos al mayor tiempo de reaccién, en cambio en aceite de canola su
méaxima conversion fue a las 4 horas como se muestra en la Figura 41. Ademas en esta reaccion
en aceite de reuso, el catalizador en la conversion de ésteres metilicos se comportd de forma
creciente, es decir a mayor tiempo mayor conversion. Esta reaccion se realizo por triplicado y

presento las mismas caracteristicas a mayor tiempo mayor conversion.
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Figura 46. Conversion de ésteres metilicos de CaO calcinado a 900°C y aceite de reiso

4.4.2.2 Produccién de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO/ (Fe-Co). En la
produccion de biodiesel con aceite de reuso y catalizador CaO dopado con (Fe-Co), se utilizd
un 5% de catalizador, se sonicd por 5 minutos con metanol anhidro al 99,96% en un tubo
eppendorf, se preparé el aceite como se muestra en la Figura 5, el tiempo de reaccion fue de 6
horas y se tomO muestra cada 2 horas. Previamente la muestra tomada se procedié a
centrifugar por 5 minutos a 8500 rpm y se elimind las trazas de metanol presentes. Se realizd
decantacion del biodiesel, la glicerina y catalizador.

4.4.2.2.1 Célculo de ésteres metilicos con catalizador heterogéneo CaO/ (Fe-Co) y aceite
de reuso. En la Figura 47 se muestra que el catalizador de CaO dopado con (Fe-Co) presentd
el mismo comportamiento con el aceite de canola, que a las 4 horas hace su maximo

conversion de ésteres metilicos en un 94.2 % a diferencia del CaO sin dopar un 92.2%.
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Este tipo de catalizador presentd caracteristicas de comportamiento acido y base al mismo
tiempo, que llevd a cabo la esterificacion de &cidos grasos libres y transesterificacion de
triglicéridos para una reaccién simultdnea [10]. No fue necesario realizar proceso de
esterificacion con el aceite usado de cocina ya que el catalizador present0 caracteristicas de
conversion de ésteres metilicos y con una méxima de 94,2%, se podria considerar como
catalizador bifuncional [10] al presentar estas cualidades. Ademas se pudo identificar que la
separacion del catalizador dentro del biodiesel fue de forma maés eficiente, debido a sus
caracteristicas magnéticas apoyada con un campo magnético pude a traer las particulas
magnéticas presentes en el biodiesel y obtener el producto limpio. EI CaO dopado con las
nanoparticulas de ferrita de cobalto, proporcion6 que el CaO con su superficie porosa pudiera las
nanoparticulas impregnarse en su porosidad, facilitara precipitarse y a su vez conservara su
capacidad magnética para ser extraido con el campo magnético (iman). Esta reaccion se realizo

por triplicado y presento6 las mismas caracteristicas de su maxima conversion a las 4 horas.

60 / —®— CaO dopado con (Fe-Co)
/ 0 Horas: 7.04% 2 Horas: 35.46 %
4 Horas: 94.2% 6Horas: 91.4%

% conversion
N
(62}
\\

0 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

tiempo (Horas)

Figura 47. Conversion de ésteres metilicos de CaO dopado con (Fe-Co) con aceite de redso
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4.4.3 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y CaO/ (Fe-
Co) en aceite de palma africana.A partir del procedimiento para los dos tipos de
catalizadores en la mezcla del catalizador y el metanol, se realiz6 para el analisis con aceite de
palma africana.

4.4.3.1 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y aceite de
palma africana. Precalentamiento del aceite a 55°C por 20 min (Aceite de Palma), en la
Figura 5 se ilustran los pardmetros para la produccion de biodiesel. En cada muestra fue
preparada 1.5 ml cada 2 horas, se llevo a centrifugacion a 8500 rpm por 3 minutos y se llevo
a eliminacion de trazas de metanol por 15 min a 100°C. Finalmente la reaccion al cumplir las
6 horas se le realiz6 decantacion para la separacion del biodiesel, la glicerina y catalizador.

4.4.3.1.1 Célculo de ésteres metilicos con catalizador heterogéneo CaO sin dopar y aceite
de palma africana. En la conversién de ésteres metilicos con CaO en aceite de palma
africana presentd una conversion mayor a las 6 horas de 40.77 %, inicialmente de un 5.1 %, a
las dos horas 18,59% Yy a las 4 horas 20.37 %. Esto registra que el CaO sin dopar en aceite de
reiso y aceite de palma africana logré la méxima conversion de ésteres metilicos en el tiempo
de reaccion de 6 horas a diferencia del aceite de canola que su maxima conversion fue a las 4
horas. El aceite de palma africana no present6 caracteristicas de aceite refinado, sin embargo
el catalizador realiz6 conversion de ésteres metilicos con los &cidos grasos libres presentes en
el aceite. Este procedimiento se efectud por triplicado y present6 las mismas caracteristicas la
mayor conversion fue a las 6 horas. En la Figura 48 se registra la conversion de ésteres

metilicos.
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Figura 48. Conversion de ésteres metilicos de CaO calcinado a 900°C y aceite de palma africana
4.4.3.2 Produccion de biodiesel con catalizador heterogéneo CaO/ (Fe-Co) y aceite de
palma africana. Precalentamiento del aceite a 55°C por 20 min (Aceite de palma africana), en
la Figura 5 se ilustran el parametros para la produccion de biodiesel. En cada muestra fue
preparada 1.5 ml cada 2 horas, se llevo a centrifugacion a 8500 rpm por 5 minutos y se llevo a
eliminacion de trazas de metanol por 15 min a 100°C. Finalmente la reaccion al cumplir las 6
horas se le realizé decantacion para la separacion del biodiesel, la glicerina y catalizador.
4.4.3.2.1 Célculo de ésteres metilicos con catalizador heterogéneo CaO/ (Fe-Co) y aceite de
palma africana. En la Figura 49 se muestra que el catalizador de CaO dopado con (Fe-Co)
presentd el mismo comportamiento con el aceite de canola, aceite de retso y con el aceite de
palma africana que a las 4 horas hace su maximo conversién de ésteres metilicos. En la
conversidn de ésteres metilicos en aceite de palma africana, con el catalizador dopado CaO/ (Fe-

Co) presentd un porcentaje de ésteres metilicos a las 4 horas 44.68 % a diferencia del CaO, que a
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las mismas condiciones de 4 horas el CaO sin dopar presentd un 20.37%, sin embargo aunque
sea menor su conversion total de ésteres metilicos, el CaO dopado mejora su conversion de
ésteres metilicos a las 4 horas, lo que quiere decir que el catalizador presenta su maxima
conversion a las 4 horas y a las 6 horas disminuye. En la reaccion de 6 horas mostrd un
44.41% de conversion de ésteres metilicos. Este proceso fue realizado por triplicado

presentando las mismas caracteristicas.

— B — CaO dopado con (Fe-Co)
0 Horas: 14.89% 2Horas: 18.96%
4Horas: 44.68% 6Horas: 44.41%

45 n u

50

-
35—-
30—-
25
20

15 —-u/.

10 +

% conversion

0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

tiempo (Horas)

Figura 49. Conversion de ésteres metilicos de CaO dopado con (Fe-Co) en aceite de palma africana
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Estos resultados del catalizador dopado, el CaO dopado con nanoparticulas (Fe-Co), que en el
andlisis de DRX se pudo confirmar que la co-precipitacion de solucion acuosa de los cloruros de
hierro y cobalto presentdé una ferrita de cobalto. En la conversion de ésteres metilicos, el
catalizador dopado presenta una constante de tiempo de reaccidn, es decir su alta produccién de
ésteres metilicos fue a las 4 horas y disminuyé a las 6 horas, ademas la porosidad del CaO
facilitd la impregnacion de las nanoparticulas de ferrita de cobalto como se muestra en las
micrografias de microscopia de barrido electronico. Esta impregnacion de las nanoparticulas en
la porosidad del CaO ayudd a su precipitacion para la filtracion y separacion del biodiesel,
debido a sus propiedades magnéticas y a través de un campo magnético se separé el catalizador
del biodiesel. Se pudo identificar que el catalizador dopado en aceite de reuso de cocina, realiz6
transesterificacion sin necesidad de hacer previamente una esterificacion para luego proceder a la
transesterificacion; ese comportamiento del catalizador facilitd disminuir los procesos para la
transesterificacion de los &cidos grasos libres.

En el CaO sin dopar presentd en su maxima conversion de esteres metilicos a las 6 horas y fue
de manera creciente, es decir a medida que aumentaba el tiempo de reaccion aumentaba su
produccion de ésteres metilicos. EI CaO sin dopar presentdé una alta produccion de ésteres
metilicos en aceite de canola, se comprueba que este tipo de catalizador aparte de ser ecoldgico
es un muy buen catalizador.

En la Tabla 9 se observa el rendimiento de ésteres metilicos de acuerdo al aceite empleado y
el catlizador heteogeneo de CaO y el CaO dopado. Se puede confirmar que en el catalizador CaO
dopado su rendimiento disminue a partir de las 6 horas, esto es debido posiblemente por la
cantidad de &cidos grasos presentes que no permiten que el catalizador realice una mayor

conversion mas de Is 6 horas.
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Tabla 9. Rendimiento de ésteres metilicos de acuerdo al aceite y cataliazador

Aceite Catalizador Porcentaje % Tiempo (H)
Canola CaO 91.45 minimo 6
Canola CaO 97.70 intermedio 2
Canola CaO 98.76 maximo 4
Canola CaO dopado 84.3minimo 6
Canola CaO dopado 85.7 intermedio 2
Canola CaO dopado 86.7 maximo 4
ReUso CaO 18.42 minimo 2
Relso CaO 92.2 intermedio 4
Relso CaO 96.8 maximo 6
Reuso CaO dopado 35.46 minimo 2
Relso CaO dopado 91.4 intermedio 6
ReUso CaO dopado 94.2 maximo 4
Palma africana | CaO 18.59 minimo 2
Palma africana | CaO 20.73 intermedio 4
Palma africana | CaO 40.77 méaximo 6
Palma africana | CaO dopado 18.96 minimo 2
Palma africana | CaO dopado 44.41 intermedio 6
Palma africana | CaO dopado 44.68 maximo 4
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En la determinacion de tamafio de particula fue a través de los procesos de molienda y
tamizado con un tamafio aproximado de 0.5 pum; asi mismo en la determinacién de su tamafio y
su morfologia por Microscopia electronica de barrido, se confirmé la presencia de CaO
empleando el método de calcinacion del cascaron de huevo a una temperatura de 900°C con una
rampa de 1.4°/ min, para la conversion de CaCOsz a CaO. En su identificacion se utilizaron los
equipos DRX y MEB. Posteriormente se comprobd la superficie de area a través de la técnica
BET con un area 2.2277 m?/g de CaO. El catalizador heterogéneo de CaO se utilizo para el
rendimiento de ésteres metilicos que presentd una conversion minima de 91.45% a 6 horas y un
méaximo rendimiento a las 4 horas de un 98.76% en el aceite de canola.

A través del proceso de reflujo continuo se logré obtener particulas de ferrita de cobalto, se
confirmo su presencia por difraccion de rayos X de polvos, microscopia electronica de barrido y
por microscopia electronica de transmisién. Se comprobd por cromatografia de gases que la
ferrita de cobalto no presenta ningun tipo de rendimiento de ésteres metilicos por repeticiones de
triplicado. La ferrita de cobalto fue dopada con el CaO por el método fisico a través de agitacion
magnética por un periodo de 72 horas. La presencia de la ferrita de cobalto y CaO son
identificadas a partir de las técnicas DRX y MEB, su morfologia fue proporcionada por MEB.
En el rendimiento de ésteres metilicos se comprobd que la efectividad del catalizador de CaO
dopado fue mayor en el aceite usado de cocina su minimo fue a las dos horas de un 35.4% y su
méaxima conversion fue a las 4 horas en un 94.2%. El catalizador heterogéneo de CaO sin dopar
en el aceite usado de cocina se obtiene una minima conversién a las 2 horas de 18.42% y un
méaximo de conversion de 96.8% a las 6 horas. Ademas se confirmé que en el catalizador de CaO

dopado presenta una constante de tiempo de reaccion de maxima de conversién a las 4 horas y la
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minima conversion a las 6 horas a diferencia del catalizador heterogéneo de CaO su maxima
conversion fue a las 6 horas. Al catalizador de CaO dopado, se le puede atribuir segun
literatura posibles caracteristicas de un catalizador bifuncional; pero es necesario hacer
pruebas de TPD para asegurar dichas propiedades del catalizador lo que no fue posible este
analisis y corroborar esta caracteristica.

En el aceite de palma africana es importante que el aceite esté refinado o que no tenga un
tiempo largo de antigiedad aproximadamente no mayor a 3 meses para que haya una
conversion de ésteres metilicos o una gran conversién de ésteres metilicos con el catalizador;
en el aceite de palma africana presentd los rendimientos de ésteres metilicos mas bajos de
18.96% a las 2 horas y su maximo rendimiento a las 4 horas de 44.68% con el catalizador de

CaO dopado.
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