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RESUMEN

En la presente tesina se realizd una investigacion documental, esta se centro en el uso de
catalizadores heterogéneos de alimina implementados para la produccion de biodiesel, por
otro lado, se complemento con algunas pruebas experimentales, en las cuales se sinterizaron
catalizadores de alumina/ potasio, alimina/ hierro y alimina/ hierro/ potasio, con 10% en

peso de metal impregnado.

El proyecto se desarrolla en cuatro capitulos y conclusiones, en el primer capitulo titulado
“Generalidades del Biodiesel”. Se abordan temas referentes a la produccion del biodiesel, la
importancia de este, el uso de aceite de cocina de redso y los catalizadores empleados para

la reaccion de transesterificacion.

El segundo capitulo titulado “Alumina y su uso en catalisis para la produccion de biodiesel”,
brinda una perspectiva del uso de la alimina como soporte catalitico, asi mismo, hace
mencion de la importancia de sus caracteristicas y como ha sido implementado en las
reacciones de transesterificacion para la produccion de biodiesel, muestra un resumen de las
aportaciones mas interesantes que han realizado con la alimina y sus condiciones de

reaccion.

El tercer capitulo se refiere al “Desarrollo experimental”, en el cual es plasmada informacion
referente a las reacciones realizadas, los procedimientos y consideraciones que fueron

relevantes en el proyecto.

El cuarto capitulo, muestra los “Resultados” y el analisis de éstos, en primera instancia
muestra los resultados de las caracterizaciones realizadas al aceite de cocina de relso,
posteriormente algunas pruebas realizadas a la boehmita y a los catalizadores, finalmente, los

resultados obtenidos en las reacciones de transesterificacion.

La ultima seccion es “Conclusiones y recomendaciones”, donde se abordan los pensamientos

finales y las recomendaciones para futuras investigaciones.
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INTRODUCCION

Actualmente, la base de la energia mundial son los combustibles fosiles, lo cual ha producido
maltiples problemas ambientales, siendo de los més significativos la produccion de dioxido
de carbono (CO.). Los biocombustibles han surgido como una solucion a lo antes
mencionado, por ello, el biodiesel ha sido de gran relevancia, ya que su produccion y uso
generan una menor cantidad de contaminantes, lo cual hace de éste una opcion amigable con

el planeta.

La reacciébn comunmente utilizada para la produccion de biodiesel es la reaccion de
transesterificacion, en ella, un factor muy importante a tomar en cuenta son los catalizadores,
puesto que ayudan a llevar a cabo dicha reaccién. Generalmente, han usado catalizadores
homogéneos, pero el problema de éstos consiste en la recuperacion del catalizador, y la

dificultad que presenta para purificar el producto.

Los catalizadores heterogéneos han dado buenos resultados tomando en cuenta las limitantes
de los catalizadores homogéneos, ya que, al presentarse en fase sélida, la recuperacion y la

purificacion se vuelven mas sencillos de realizar.

Dentro de los catalizadores heterogéneos se encuentran los acidos, basicos y bifuncionales,
siendo estos ultimos de gran interés, por el hecho de que cuentan con sitios &cidos y basicos,
lo cual brinda la oportunidad de realizar la reaccion de transesterificacion y esterificacion en

un mismo paso.

Este proyecto de tesina, busca tener una investigaciéon documental sobre los catalizadores
heterogéneos de alimina, de igual forma, se sintetizard un catalizador bifuncional de
potasio/hierro/alimina, con el fin de producir biodiesel utilizando como materia prima aceite

de cocina de reuso.

El aceite de cocina de relso ha sido propuesto como materia prima para la reaccion de
transesterificacion, ya que puede reducir los costos de produccion, ademas de coadyuvar a
una posible solucion para el manejo y disposicion de este residuo, evitando asi la

contaminacion del agua y el suelo.
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HIPOTESIS

El contenido de ésteres metilicos obtenido sera mayor a 90%, a partir de aceite residual

utilizando un catalizador heterogéneo bifuncional de alimina/hierro/potasio.

OBJETIVO GENERAL

Obtener biodiesel a partir de aceite de reuso, utilizando un catalizador heterogéneo

bifuncional a base de alimina.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar un catalizador bifuncional de alumina/Fe/K mediante impregnacion
hdmeda.

e Evaluar la calidad del biodiesel, mediante las pruebas de indice de acidez y
viscosidad.

e Obtener biodiesel con las propiedades (indice de acidez y viscosidad) establecidas en
la norma UNE-EN 14214,
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CAPITULO 1:
GENERALIDADES DEL
BIODIESEL
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1 Generalidades del biodiesel.

1.1 Biocombustibles.

La energia mundial se ha sostenido a base de los combustibles fosiles por mucho tiempo, sin
embargo, se ha producido un deterioro ambiental significativo; lo cual ha despertado el
interés cientifico para buscar alternativas de combustibles mas amigables con el medio

ambiente.

Se ha detectado que, el principal problema va mas alla de sustituir el actual patron energético,
soportado en el petréleo, por otro basado en fuentes renovables de energia, ya que no basta
con esa sustitucion, también se tendria que desarrollar una industria de nuevos materiales no
dependientes del petréleo. Es aqui donde entran las energias renovables, actualmente se estan
buscando nuevas tecnologias que brinden alternativas tanto de produccién como de materias
primas, que nos permitan tener nuevos combustibles (Diaz Dominguez y Suérez-Hernandez,
2011).

El auge que este tipo de energias ha tenido es innegable, tanto en los paises desarrollados
como en los paises en vias de desarrollo, debido a que se busca que las energias limpias
minimicen la dependencia actual de los combustibles fosiles, con el fin de disminuir y
contrarrestar los efectos del cambio climatico, asi mismo, permiten que pueda realizarse una
transicion hacia el uso de energias méas sostenibles (Sosa-Rodriguez y Vazquez-Arenas,
2021).

La produccion mundial de biocombustibles empieza a aumentar considerablemente, de
acuerdo con la World Energy Outlook 2021, entre 2020 y 2030 la demanda aumentard a 1.5
millones de barriles de petr6leo equivalente por dia (Energy Agency, 2021).

1.2 Biocombustibles en México.

En México, el panorama actual del area de investigacion y comercializacion enfocada a la
produccion de biodiesel aun es obstaculizada por politicas gubernamentales. En términos

generales, se puede plantear que falta un mayor impulso en cuanto a biocombustibles, esto

9
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se traduce en proponer, hacer y poner en marcha mejoras tecnoldgicas, en términos de
eficiencia, costos y reduccion de emisiones. En el caso del biodiesel, ésto claramente implica
el desarrollo de nuevos catalizadores heterogéneos que se emplean en la reaccion de
transesterificacion, es decir, atender los mayores como: costos, la inactividad después de
algunos ciclos, el envenenamiento y la recuperacion después de la produccién de biodiesel

(Sosa-Rodriguez y Vazquez-Arenas, 2021).

Por otro lado, el gobierno de México debe poner mayor hincapié y apoyar el uso de
biocombustibles, ya que requiere mayor investigacion y desarrollo para lograr mejoras
significativas en los procesos de produccion y centrarse en el uso de insumos de energia

renovable (Paredes-Cervantes et al., 2020).

1.3 Biodiesel.

La ASTM (American Society for Testing y Material Standard), define al biodiesel como una
mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de lipidos
renovables como aceites vegetales o grasas animales. Se puede decir que el biodiesel se trata
de un combustible obtenido a partir de materias primas renovables, como lo son los aceites
vegetales virgenes, por ejemplo: colza, soya, palma aceitera, girasol, Ricinus com-munis,
Jatropha curcas, etc., los aceites vegetales usados, las grasas animales (aceite de pescado,
sebo vacuno, etc.) y esta materia prima es transformada en ésteres metilicos o etilicos para

ser utilizados como combustibles (Piloto-Rodriguez et al., 2021).

Los triglicéridos que se encuentran en los aceites vegetales y en la grasa animal tienen un
poder calorifico similar al diesel convencional, pero cuentan con una alta viscosidad y baja
volatilidad, lo cual dificulta el uso en motores de combustion. Para reducir dicha viscosidad
es necesario realizar algunos cambios quimicos, mediante la transesterificacion. Esto permite
tener un producto parecido al diesel fosil, y disminuir las emisiones de SOx, monéxido de
carbono e hidrocarburos sin combustionar, lo cual representa una gran ventaja (Xie y Li,
2006).

10
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El biodiesel es un biocombustible que desde hace muchos afios se ha estudiado, sin embargo,
actualmente realizan diversas investigaciones para poder desarrollar nuevas tecnologias que

puedan ayudar a hacer rentable este tipo de combustible.

Algunas de las ventajas de usar biodiesel en lugar de diesel fosil son: diferencias minimas en
potencia y en el consumo de los motores, ademéas el motor tipo diesel no requiere ser
modificado para el uso de biodiesel, asi mismo, el uso de éste no requiere modificaciones en
la infraestructura de distribucion y venta de combustibles que actualmente esta instalada.

Finalmente, puede ser fuente de nuevos empleos (Cabrera, 2017).

El biodiesel también cuenta con algunas desventajas, entre ellas se tiene que existen
problemas de fluidez a temperaturas menores a 0 °C, incompatible con algunos plasticos, lo
cual significa que deben sustituirse algunos objetos del motor como mangueras, juntas,
sellos, partes de filtros, esto si se emplea biodiesel al 100%. Ademas, se genera glicerina
como subproducto y la purificacion solo es viable al contar con un volumen significativo
(Cabrera, 2017).

1.3.1 Caracterizacion del Biodiesel.

El biodiesel se caracteriza mediante pruebas fisicoquimicas, los resultados de estas deben
estar dentro de los intervalos sefialados por las normas internacionales, como las normas
estadounidenses 14105, la ASTM D6751 y la norma europea EN 14214. Esto con el fin de
estandarizar el biodiesel y que pueda sustituirse por el diésel convencional sin ningun
problema, ya que, la alta viscosidad puede afectar el bombeo en el sistema de suministro del
combustible. Un bajo punto de inflamacidn evita la ignicion de la mezcla aire- combustible
en el motor. En la Tabla 1 se muestran algunos parametros y los métodos de prueba (Manik
et al., 2021; Piloto-Rodriguez et al., 2021).
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Tabla 1 Requerimientos del biodiesel (Manik et al., 2021; Piloto-Rodriguez et al., 2021;
Kondrasheva and Eremeeva, 2023).

Parametro EN 14214 ASTM D6751
Viscosidad @ 40 °C (mm?/s) 3.5-5.0 1.9-6
Densidad @ 15 °C (kg/m®) 860- 900

Agua (% vol) - 0.05 max.
Punto de inflamacion (°C) 120 min. 130 min.
indice de acidez (mg KOH/g) 0.5 méx. 0.5 max.
NUmero de Cetano 51 min. 47 min.
Azufre total (mg/ kg) 10 méx. 15 méx.
indice de Yodo g 12/ 100 g 120 méx. -

1.3.2 Produccion de Biodiesel.

En 1937 se registrd la primera patente para producir biodiesel, sin embargo, fue hasta 1970
donde surgié nuevamente el interés en este combustible, usaron aceites vegetales para
realizar este proceso. Durante los afios noventa este combustible se empez6 a comercializar

en Estados Unidos y en Europa (Sosa-Rodriguez y Vazquez-Arenas, 2021).

Actualmente, el biodiesel se puede producir mediante varios procesos, los principales son
microemulsion, pirolisis, dilucién (blending), esterificacion y transesterificacion; la méas
empleada es la transesterificacion por ser la mas econdmica, ademas de ofrecer conversiones
elevadas (hasta 98%) y tiempos de reaccién reducidos, algunos investigadores sefialan que

el mejor rendimiento se alcanza después de una hora y media (Tejada Tovar et al., 2013).
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1.3.3 Pirolisis.

El proceso de pirolisis consiste en degradar térmicamente cualquier material, en cuanto a
produccidn de biodiesel, los triglicéridos son degradados con temperaturas superiores a 450
°C, este proceso debe realizarse en ausencia de aire u oxigeno. Se utiliza como catalizador
Oxido de silicio o de aluminio para obtener combustibles quimicamente similares al diesel
(Salinas, 2013).

La pirolisis se puede definir como la desintegracion de una molécula grande en moléculas
pequefas. Las desventajas de este método son los subproductos no deseados, los altos costos
de produccion y la emision de gases contaminantes (Yaqoob, Rashid y Nadeem, 2019; Ceron-
Ferrusca et al., 2021).

1.3.4 Microemulsion.

Por otro lado, en el proceso de microemulsion se forma una mezcla para disminuir la
viscosidad del aceite vegetal, posteriormente, produce una combustion incompleta. La
microemulsion es una dispersion en equilibrio coloidal del fluido, las dimensiones de estas
microestructuras estan en el intervalo de 1 a 150 nm. El biodiesel producido presenta bajo
valor calérico y pueden formar depositos de carbono en los motores, estas son las principales
desventajas de la microemulsion (Yagoob, Rashid y Nadeem, 2019; Cerdn-Ferrusca et al.,
2021).

1.3.5 Blending.

En el proceso de blending se forma una dispersion estable para disminuir la viscosidad,
mezclandolo con combustibles fosiles, ademas favorece la emision de gases y formacion de

depdsitos de caucho y carbono en los motores (Ceron-Ferrusca et al., 2021).
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1.3.6 Esterificacion.

En la esterificacion se efectua una reaccién entre los acidos carboxilicos y los alcoholes, se
utilizan catalizadores que suelen ser A&cidos fuertes. Generalmente, obtienen altos
rendimientos en ésteres metilicos, las reacciones son lentas y son realizadas a temperaturas
mayores a 100 °C. Al hacer reaccion a altas temperaturas y alta concentracion de &cido, el
aceite puede verse afectado, debido a que bajo estas condiciones puede quemarse, lo cual
disminuye el rendimiento de la reaccion (Medina Villadiego, 2015; Cabrera, 2017).

1.3.7 Transesterificacion.

La transesterificacion es una reaccion empleada frecuentemente para la produccién comercial
de biodiesel, en dicha reaccion, el alcohol y el aceite son mezclados con el catalizador, y
producen ésteres alquilicos y glicerina como subproducto, como muestra la Figura 1, es una
reaccion que consta de tres pasos, primero se convierte el triglicérido en diglicérido,
posteriormente, el diglicérido en monoglicérido, para finalmente el monoglicérido en
glicerol. Lareaccion genera tres moléculas de éster por cada molécula de glicérido que resulta
de cada paso (Piloto-Rodriguez et al., 2021; Suzihaque et al., 2022).

En esta reaccion son de gran importancia los catalizadores, ya que ayudan a que la reaccion
se lleve a cabo a una velocidad relativamente buena, dichos catalizadores pueden ser
homogéneos (acidos o bésicos) o heterogéneos (acidos, béasicos o enzimas) (Medina
Villadiego, 2015).

14
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H, C-OCOR® ROEOR’ H, C-OH
HC-OCOR” *  3ROH ROCOR?” *  HC-OH
H, é—OCOR’” ROCOR™ H, (L,-OH
Triglicérido Alcohol Catalizador Alquiléster Glicerina

Figura 1 Reaccion de transesterificacion (Suzihaque et al., 2022).

La reaccion de transesterificacion se ve afectada por la relacién metanol:aceite, el tipo de
catalizador, la cantidad de acidos grasos libres en el aceite, la temperatura de reaccion, el

tiempo y la velocidad de agitacion.

La relacion estequiométrica metanol:aceite es de 3:1, sin embargo, para asegurar el equilibrio
de la reaccion hacia el producto deseado, se necesita una relacion molar mas alta,
normalmente, una relacion de 6:1. Por otro lado, a bajas temperaturas de reaccion, el
rendimiento es bajo, sin embargo, a medida que la temperatura del aceite es cercana al punto
de ebullicion del alcohol utilizado, el rendimiento mejora. A temperaturas por arriba del
punto de ebullicion, ocurre la formacién de burbujas, lo cual afecta a la reaccion haciendo
que requiera de un tiempo mayor. Finalmente, la velocidad de agitacion es de suma
importancia en la reaccién, ya que una mayor velocidad de agitacion favorece la formacion

de jabon, lo cual resulta contraproducente (Okechukwu et al., 2022).

Una de las materias primas para la produccion de biodiesel es el aceite vegetal, sin embargo,
han surgido controversias sobre el uso de aceite vegetal comestible, ha sido criticado el uso
de una fuente alimenticia, siendo que hay millones de personas en hambruna, teniendo en
cuenta lo anterior, han implementado la incorporacion del aceite de cocina reusado, es decir,
aquel sometido a procesos de preparacion de alimentos, el cual ha sido fuente de
investigacion, por ser una opcion factible (YYaakob et al., 2013).

El aceite de cocina de retiso, WCO por las siglas en inglés de Waste Cooking Qil, es un éster

de glicerol compuesto de diferentes acidos grasos, este aceite puede ser nocivo para el
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consumo humano, y también para el medio ambiente, si se desecha de manera incorrecta.
Usar este tipo aceite como materia prima para la produccion de biodiesel seria una solucién,
de esta manera podrian resolverse ambos problemas, ademas de que resulta mas econémico
y amigable con el medio ambiente. EI WCO y el aceite vegetal refinado, tienen propiedades
muy similares, en cuanto a densidad, viscosidad cinematica, valores de indice de acidez e
indice de yodo, por otro lado, el WCO contiene una mayor concentracion de acidos grasos
libres, FFA por las siglas de Free Fatty Acids, estas propiedades influyen en la calidad y el
rendimiento en el biodiesel. Mientras que, teniendo en cuenta los costos de este proceso, el
WCO tiene un precio de 2 a 3 veces mas barato que el aceite vegetal, lo cual es una ventaja
(Suzihaque et al., 2022).

En un estudio realizado por Tacias Pascacio, Rosales Quintero y Torrestiana Sanchez, 2016,
caracterizaron aceites de cocina de redso para la produccién de biodiesel, en dicho estudio
apreciamos que, las propiedades de los aceites difieren, esto dependiendo de los procesos de
coccidn a los que son sometidos y del tipo de alimento, también mencionan que el indice de
acidez y el contenido de &cidos grasos libres influyen mucho en la produccion de biodiesel,
por ejemplo, en una transesterificacion alcalina el indice de acidez debe ser inferior a 2 mg
de KOH/g (FFA =1%). En el estudio concluyeron, que los Unicos que no cumplian con estos
requisitos eran los restaurantes de comida rapida. Sus resultados también indicaron que el
uso de los aceites de cocina usados puede incrementar la produccion de biodiesel en México
y reducir las emisiones de didxido de carbono, lo cual resulta interesante y da una visién de

éxito en el futuro del uso de este tipo de aceites.

1.4 Catalizadores para la obtencion de biodiesel.

1.4.1 Catalizadores homogéneos.

Los catalizadores homogéneos basicos son los mas utilizados, especialmente el hidréxido de
sodio y el hidréxido de potasio, debido a que proporcionan mejores rendimientos y la calidad
del biodiesel es mejor, sin embargo, una desventaja notable es que son mas dificiles de

recuperar, lo que impide la reusabilidad de éste, y también pueden provocar una reaccion de
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saponificacion con presencia de agua en la mezcla de la reaccion (Medina Villadiego, 2015;
Enguilo, 2016).

En la catalisis homogénea acida para producir biodiesel a nivel industrial, se utiliza el acido
sulfarico, empleando 1 mol%, alcanzan conversiones de hasta 99%, esto en 50 horas. Sin
embargo, este tipo de catalisis no ha sido ampliamente desarrollada, debido a que el tiempo
de reaccion es significativamente mayor comparado con la catalisis homogeénea basica. Cabe
mencionar que, la catalisis homogénea acida toma importancia cuando el aceite presenta un
alto contenido de acidos grasos libres, entonces se convierte en una buena opcion como
pretratamiento antes de la transesterificacion (Medina Ramirez, Chavez Vela and Jauregui
Rincén, 2012; Vazquez, 2020).

En general, se puede decir que los catalizadores homogéneos tienen varias desventajas, por
un lado, en los catalizadores basicos es la recuperacion y reusabilidad, por el otro lado, en la
acida el tiempo de reaccion puede considerarse elevado, ademas de la corrosién ocasionada

en los equipos; ambas causas repercuten en la rentabilidad del uso de estos catalizadores.

1.4.2 Catalizadores heterogéneos.

Los catalizadores heterogéneos se han presentado cémo una solucion a las desventajas
mencionadas de los homogéneos, las principales ventajas son la simplificacion del proceso
de purificacion del biodiesel y la reutilizacion del catalizador (Ernestina Medina Ramirez et
al., 2012).

Los catalizadores heterogéneos son solidos, debido a que no son parte de la misma fase que
los reactivos. Los factores importantes sobre la actividad catalitica de este tipo de
catalizadores son: el area de superficial, el tamafio del poro, el volumen del poro y la

concentracion del sitio activo en la superficie del catalizador (Asri et al., 2018).

Varios materiales y compuestos se han empleado como catalizadores heterogeneos para la
transesterificacion de aceites, sin embargo, son necesarias altas temperaturas y presiones
para alcanzar un mayor rendimiento, esto depende del tipo de catalizador y del método de

preparacion empleado. En la ultima década, gran parte de los investigadores han optado por
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utilizar oOxidos metalicos, nitratos y bicarbonato producidos comercialmente como

catalizadores para la produccion de biodiesel (Yusuff y Owolabi, 2019).

Los catalizadores heterogéneos basicos generalmente son 6xidos metélicos alcalinos, por
ejemplo: el éxido de calcio, considerado un excelente catalizador y uno de los més utilizados.
Por otro lado, los catalizadores &cidos heterogéneos mas utilizados son las zeolitas y los

oxidos metalicos (Okechukwu et al., 2022).

Una alternativa para catalizadores heterogéneos son los catalizadores acidos de Lewis, que
combinan actividad en la transesterificacion y la esterificacion. Los metales de transicion son
usados como &cidos de Lewis, pero muchos de ellos suelen ser toxicos, muy caros y no
abundantes. Teniendo en cuenta lo anterior, hay algunos metales de bajo costo, con mucha
disponibilidad y perfil eco-toxicolégico aceptable, entre ellos se encuentran el hierro
(Melchiorre et al., 2022).

Los oxidos metalicos del grupo de los metales de transicion, como algunos del grupo de los
metales térreos, se pueden utilizar exitosamente como un catalizador &cido para la sintesis de
biodiesel (Asri et al., 2018).

Los métodos que se suelen usar en la preparacién de este tipo de catalizadores son
precipitacion, método sol-gel e impregnacion, cada uno con sus propios beneficios, pero

también algunas limitaciones (Yaqoob, Rashid y Nadeem, 2019).

1.4.3 Catalizadores bifuncionales.

Los catalizadores bifuncionales, son aquellos que cuentan con sitios activos basicos y acidos,
por ello al utilizarlos se pueden llevar a cabo las reacciones de transesterificacion y
esterificacion de manera simultanea, ademas, han mostrado ser capaces de obtener altas
conversiones y selectividad. Este tipo de catalizadores se ha empleado al usar materia prima
lipidica de bajo costo, como el aceite de cocina de redso, ya que cuenta con un alto contenido
de &cidos grasos libres. Los catalizadores bifuncionales a base de mezclas de éxidos
metalicos han mostrado ser una buena opcion, ya que la estructura quimica de los 6xidos

metalicos combinados da como resultado diferentes especies de oxigeno en la superficie, lo
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cual ayuda al catalizador a ser altamente efectivo (Zhang et al., 2019; Al-Saadi, Mathan and
He, 2020; Cerdn-Ferrusca et al., 2021).

Los soportes utilizados son de gran importancia, ya que brindan sitios basicos o acidos,
también influyen en las caracteristicas finales del catalizador, como el tamafio de poro y el
area superficial, que finalmente afectan el porcentaje de esteres metilicos obtenidos en la
reaccion. Algunos de los soportes utilizados son el carbonato de litio, tetrahidroxido de
circonio, estructuras metal-organicas, zeolitas, carbon, grafeno, 6xido de calcio y 6xido de

aluminio, entre otros (Orege et al., 2022; Cerdn Ferrusca et al., 2023).

Actualmente, los catalizadores heterogéneos de Oxidos metalicos mixtos requieren una
experimentacién mas amplia y rigurosa para poder desarrollar mejores catalizadores, que

brinden un mayor rendimiento en la produccion de biodiesel (Nayab et al., 2022).

1.5 Meétodos de preparacion de catalizadores heterogéneos.

1.5.1 Meétodo de precipitacion.

Este método consiste en afiadir un agente precipitante a una disolucién que contenga al
soporte en suspension, una ventaja de este método es que el componente activo queda sobre

la superficie, como consecuencia se tiene una distribucién homogénea (Enguilo, 2016).
Dicho método se lleva a cabo mediante tres etapas: (Coria Aguilar, 2013)

1. Se realiza una sobresaturacion de la solucion que contiene el precursor, se logra mediante
la evaporacion del disolvente.
2. Lanucleacidn es espontanea, iniciada por adicién de materiales.

3. Serealizael crecimiento, es decir, los cristales del precursor se precipitan en la superficie.
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1.5.2 Meétodo sol-gel.

Este método ha sido muy utilizado en la preparacion de ceramicos, vidrios y catalizadores
compuestos. La velocidad de condensacion e hidrdlisis, la forma producida de las particulas
de polimero y la forma de agregacion son afectadas de forma directa por la composicién de
la solucion de alcoxido, el tipo de catalizador, el contenido de agua, los aditivos y las

condiciones de reaccion (Yaqoob, Rashid y Nadeem, 2019).

Son muchas las variables que se deben tomar en cuenta a la hora de utilizar este método, ya
que todas estas afectan al resultado final, es decir, el catalizador, esto podria decirse que es

una desventaja del método sol- gel.

Al cambiar varias condiciones de reaccion se pueden alterar facilmente las propiedades de
los soles y los geles producidos. Por otro lado, este método ha mostrado buenos resultados
debido a sus precios bajos, el control de las condiciones de operacién y la formacion de un

recubrimiento uniforme (Yaqoob, Rashid y Nadeem, 2019).
Describiendo de manera general, el método Sol- Gel consta de 4 etapas: (Solis, 2011)

1. Se desarrolla una suspension de particulas, generalmente se busca que sea estable y con
particulas de tamafio menor a 1 mm., esto se conoce como disolucion coloidal de los
precursores.

2. Se realiza una gelificacion coloidal, esto se realiza utilizando técnicas de coagulacion-
floculacion. En este proceso se lleva a cabo el envejecimiento, el cual se lleva a cabo con
ayuda de un electrolito desestabilizante, este ayuda a realizar los cambios de
concentracion en el coloide.

3. Se seca el producto, que se encuentra en forma de gel, de esta forma obtener lo que se
denomina como xerogel.

4. Se calcina dicho xerogel para obtener el material.

20



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO

1.5.3 Meétodo de impregnacion.

Este método se puede ver como un intercambio de iones o un proceso de adsorcion. Muchos
investigadores han utilizado este meétodo para sintetizar catalizadores heterogéneos
soportados para producir biodiesel. La impregnacion permite una alta carga de metal que se
logra mediante una deposicion rapida, una limitacion que tiene usar este método es que dicha
deposicion no es uniforme, provocando que la fase activa del catalizador no sea distribuida

debidamente en el soporte (Yagoob, Rashid y Nadeem, 2019).
El método de impregnacidn consta de tres etapas: (Solis, 2011)

1. Se impregna el soporte con el sitio activo, para ello pueden utilizarse dos tipos de
impregnacion; el método de impregnacion seca se lleva a cabo por efecto de la accion
capilar, en la cual la solucién es absorbida dentro de los poros del soporte. Por otro lado,
en la impregnacién hdimeda, el volumen de poro es saturado con solvente, antes de la
impregnacion y el soluto transfiere hacia el interior de los poros mediante difusion.

2. Serealiza el secado de los catalizadores a temperaturas entre 50 y 200 °C, de esta
manera el solvente se evapora y el soluto precipita.

3. Se calcina a temperaturas superiores a los 200 °C para lograr activar el precursor

catalitico.
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2 Aluminay su uso en catalisis para la produccion de biodiesel.

2.1 Alimina.

El aluminio representa el 8% del peso de la corteza terrestre, lo cual lo posiciona como el
metal mas abundante, por otra parte, uno de los compuestos con aluminio més importantes,
es el Oxido de aluminio o alimina (Al2Os), es un polvo blanco que quimicamente esta
formado por dos atomos de aluminio y tres de oxigeno, este compuesto es un material
cerdmico muy abundante y de gran interés debido a sus propiedades (Li, Jensen and Bjerrum,
2009) .

La alimina de manera natural se obtiene como corindén o alfa alimina, mediante
tratamientos térmicos usando oxigeno o calentando hidrdxido, nitrato o sulfato de aluminio.
Por otro lado, industrialmente se obtiene mediante el proceso descrito por Bayer en 1887, el
cual consiste en separar la alumina de la bauxita, que es un mineral conformado por un 30-
54% de alumina, ademas de oOxido de hierro (111) (Fe20z3) y silice (SiO2) (Li, Jensen and
Bjerrum, 2009).

El 6xido de aluminio es uno de los mas importantes e interesantes, ya que tiene muchas
variantes y aplicaciones, dependiendo de la estructura y fases cristalinas. La alimina en el
campo de la catalisis es usada como soporte, este puede definirse como un compuesto
generalmente poroso, en el cual es depositada la parte activa del catalizador y ayuda a que
tenga mayor interaccion con las fases, suele tener un area superficial alta, generalmente con
valor arriba de los 200 m?/g. La alimina tiene diversas estructuras metaestables, esto se debe
a que tiene diversas formas polimorfas y también diversas especies hidratadas, esto derivado
del pretratamiento que se le dé, cabe mencionar que existen estructuras cristalinas como
amorfas (Enguilo, 2016; Morales, 2016).

Las estructuras metaestables de la alimina se pueden dividir en dos, en una estructura cubica
centrada en caras (fcc “face-centered cubic”) 0 en la hexagonal compacta (hcp “hexagonal
close-packed”), la distribucion de los cationes de cada subgrupo es lo que da como resultado

los diferentes polimorfos (Levin y Brandon, 1998).
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2.2 Formas cristalinas de la alimina.

La estructura cristalina es descrita como una estructura hexagonal compacta de iones de O
con AI**, puede visualizarse como capas de iones, también con capas interlaminares entre el

aluminio y el oxigeno (Gutiérrez y Vazquez, 2017).

La alimina tiene formas cristalinas diferentes y cada una tiene una formula quimica distinta,
que indica el nivel de hidratacién, por ejemplo; en el caso del tri-hidréxido de aluminio, que
tiene formula quimica AI(OH)s, cuenta con tres formas cristalinas, las cuales se obtienen por
sintesis de hidréxidos amorfos, la gibbsita, bayerita y nodstrandita. En los oxi-hidréxidos de
aluminio, gque tienen formula quimica AIO(OH), se pueden identificar dos estructuras, la

boehmita y la didspora (Morales, 2016).

Uno de los principales precursores de las aliminas es la boehmita, la cual tiene una estructura
ordenada con subredes de cationes y aniones, también cuenta con atomos de hidrégeno que
se encuentran entre las redes. La boehmita, sometida a un proceso térmico pierde algunos
atomos de hidrégeno, estos son convertidos en agua, de esta manera ocurre la deshidratacion
y por ende, da lugar a una nueva estructura correspondiente a la alimina (Stuart y Sohlberg,
2021).

En la Figura 2 se muestra la estructura de la boehmita, donde las esferas grises representan
los &tomos de aluminio, las negras oxigeno y las blancas los hidrdgenos. De esta manera se

representa el arreglo que tiene la boehmita.

® @
Figura 2 Estructura de la Bohemita (Stuart y Sohlberg, 2021).
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El proceso de deshidratacion de los hidroxidos genera distintas transiciones, nombrados alfa,
chi, eta, delta, kappa, theta y gamma. Este tratamiento, realizado con ayuda de energia en
forma de calor, busca la condensacion de grupos hidroxilo, es decir, la desorcion fisica del
agua, el resultado deseado es que el ion AI** quede expuesto y actiie como un sitio acido,
siguiendo la definicion de Lewis. Por otro lado, se tienen también sitios acidos Bronsted,
debido a que los grupos hidroxilos que no se condensaron actian como donadores de
protones. Las aluminas en general presentan una acidez débil, la cual puede ser mejorada por

cloruros, dxidos de hierro o sulfatos (Morales, 2016; Vazquez, 2020).

Las rutas de procesamiento que se muestran en la Figura 3 nos dan una idea del proceso
térmico a realizar dependiendo de la alumina que se desee obtener, ya que en realidad esta
secuencia es una idealizacion porque factores como las condiciones de calcinacion, las
propiedades y morfologia del material de partida, afectan directamente las caracteristicas

finales de la alimina (Stuart y Sohlberg, 2021).

hcp

a — AlOOH (diasporo) 700 —800°C a — Al,04

y — Al(OH)5 (gibbsita) 150 — 300°C ) 650 — 750°C k 1000°C a — Al,04

5Al,05 - H,0 (tohdita) 700 —800°C k' 750°C k 900°C a — Al,04

YALOOH (boehmita) 300 — 500°C y 700 — 800°C § 900 — 1000°C 6 1000 — 1100°C a —
AL, 0,

a — Al(OH)5 (bayerita) 200 —300°C 1 600 — 800°C 6 1000 — 1100°C @ — Al,04

Figura 3 Rutas de procesamiento térmico para obtener las diferentes estructuras de la alimina (Levin y Brandon, 1998).

25



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO

Las propiedades de las aluminas dependen de su estructura cristalina, por otro lado, se deben
tomar en cuenta los diferentes métodos y condiciones de preparacion, ya que estos brindan
diferentes grados de hidratacion dependiendo de la temperatura de calcinacién a la que se le
someta (Gutiérrez y Vazquez, 2017).

Tal como lo mencionan los autores, la temperatura de calcinacion es muy importante, en en
estudio realizado por Sun et al., 2008 sintetizaron alimina mesoporosa, mediante el método
sol-gel usando una solucién de NHs -H2O y una solucion de AICls -6H20, afiadieron también
una solucién de PEG (polietilenglicol) que actu6 como especie que dirige la estructura y
como dispersante, después del proceso obtuvieron un polvo de hidréxido de aluminio, que
posteriormente calcinaron a 550, 800, 1100 y 1300 °C. Al calcinar la muestra a 550 °C el
area superficial aumento de 216.7 m?/g a 337.3 m?/g y el tamafio de poro incrementd de 10.26
nm a 13.77 nm, esto se debe a que, al hacer la sintesis, el producto final absorbe PEG y agua,
entonces, al incrementar la temperatura estos son removidos y por ello, da lugar al incremento
de las propiedades mencionadas. Al aumentar la temperatura a 800, 1100 y 1300 °C, el
tamafo de poro aumenta, pero el volumen de poro y el area superficial disminuyen, lo cual
atribuyen al cambio de fase cristalina en la alimina, posteriormente confirmaron lo anterior,
al realizar pruebas de XRD. Derivado de los difractogramas, concluyeron que, a 550°C
obtuvieron alimina mesoporosa amorfa, a los 800 °C identificaron la fase cristalina de la
gamma alumina, a los 1100°C una mezcla de alfa y theta. Por otro lado, al calcinar por arriba
de los 1100 °C, el area superficial BET disminuye de forma drastica, lo cual indica que ha

cambiado de fase a alfa alimina.

Entonces, puede apreciarse que, en el estudio anterior, obtuvieron gamma alimina a los
800°C y no en el rango de 300 — 500 °C, como en las rutas de procesamiento de la Figura 3,
esto debido a que en el estudio realizaron la sintesis de hidroxido de aluminio y la Figura 3
parte de boehmita, una forma mineral del oxihidroxido de aluminio. Tras este contraste,
podemos apreciar la importancia de la sintesis del precursor para obtener las fases cristalinas

de la alimina.
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2.3 Lagamma alimina en catalisis para la produccion de biodiesel.

La y-Al>03 (gamma alumina) ha sido muy usada en catélisis debido a su facil accesibilidad,
sus propiedades estructurales, su gran area superficial y debido a que es un material poroso,
especificamente en produccién de biodiesel ha sido utilizado como soporte. Los soportes
incrementan el area superficial efectiva en el catalizador, ademas de ayudar a reducir los

problemas de transferencia de masa (Asri et al., 2018).

De todas las aliminas de transicion, la gamma alumina es quiza una de las mas importantes
en el &rea de catélisis, ya que se suele utilizar como soporte y como catalizador. Esta alimina
es favorable para estas aplicaciones debido a la combinacién de propiedades estructurales
que posee, como el area superficial, el volumen de poro, la distribucion y sus caracteristicas
acido/base, todas estas propiedades se asocian a su composicion quimica superficial, su

microestructura y las fases (Trueba y Trasatti, 2005).

Para obtener la gamma alimina se debe calcinar a temperaturas de 350 a 1000 °C, se puede
obtener de precursores, tanto amorfos como cristalinos, la estructura de la gamma alimina

se considera como cubica de tipo espinela.

La estructura de la superficie de esta alimina es muy importante para sus aplicaciones,
especialmente en la catalisis heterogénea. Entonces podemos decir que, las propiedades
cataliticas se ven en gran parte afectadas por el arreglo atomico de la superficie, que esta

condicionada por el arreglo que da celda unitaria (Stuarty Sohlberg, 2021).

2.3.1 Propiedades estructurales de los catalizadores de gamma alimina usados

para la produccion de biodiesel.

Un estudio realizado con residuos de coco soportados en alimina utilizados para reaccion de
transesterificacion encontr6 que los sitios activos de la superficie del catalizador aumentaron
al afiadir alimina. También incrementaron el volumen de poro, lo que ayudo a eliminar la

limitacion de transferencia de masa por difusion, es decir, se logré una fuerte interaccion
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entre el catalizador y los reactantes, lo cual resulta en una reaccion rapida, de 2.5 horas
(Yusuff y Owolabi, 2019).

Entonces se puede decir que la alimina ayuda a mejorar las caracteristicas del catalizador,
como el &rea superficial y el volumen de poro, por consecuencia mejora la actividad

catalitica, dando mejores rendimientos en menor tiempo de reaccion.

En otro estudio realizado por (Asri N. et al. 2018), se llevd a cabo una reacciéon de
transesterificacion para obtener biodiesel, utilizando un catalizador de Oxido de zinc
soportado en gamma alumina (AZO, por las iniciales en inglés), con un 4 % en peso de
catalizador, aceite de Kesambi, una relacion molar aceite metanol de 1:12, con una
temperatura de reaccion de 65 °C y tiempo de 6 horas, obtuvieron un rendimiento de 92.29%.
Midieron el area superficial BET del catalizador y dio como resultado 71.561 m?/g, que es
menor al &rea superficial de la gamma alimina, dada por el fabricante (Merk), que fue de 120
— 198 m?/g, es decir que el rea total del catalizador es menor que la de la gamma alimina.
De este estudio se puede deducir que evidentemente el area superficial se reduce, debido a
que el 6xido se encuentra presente en los poros, como bien mencionan los autores, mas
adelante se comprueba usando difraccion de Rayos X, de ahi se encuentra que, algunas
particulas del 6xido de zinc estaban dispersas en los poros de la alimina y parte de ellas

permanecieron en la superficie como sitios activos (Asri et al., 2018).

Por otro lado, en un estudio donde se produjo biodiesel a partir de aceite de cocina reusado
con un catalizador de potasio soportado en gamma alimina K/y-Al203, obtuvieron resultados
muy interesantes, ya que dentro de sus objetivos, uno fue ver como influyen las condiciones
de reaccion en la preparacion de gamma alimina a utilizar, puesto que esto se ve relacionado
con el area superficial BET, se hicieron dos experimentos usando las mismas condiciones
de reaccidn, las cuales fueron, 6 horas de reaccion, 6 % en peso de catalizador, relacion molar
metanol aceite de 8:1 y 60 °C de temperatura de reaccion, en el primer experimento donde
ellos mismos sintetizaron la alimina mediante un método de secado por pulverizacion (spray-
drying method), obtuvieron un area BET de 214.81 m?/g, y el rendimiento obtenido fue de
99%; en el segundo experimento utilizaron la alimina proporcionada por el fabricante Merk,
el area BET fue de 190 m?/g, obteniendo un rendimiento de 92.31 % (Khanbolouk et al.,
2017).
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En un estudio realizado por Marinkovi¢ et al., 2022 se sintetiz6 gamma alimina mediante
tres métodos, sol-gel, reflux e hidrotermal, usando isopropdxido de aluminio como precursor,
para posteriormente sintetizar el catalizador mediante impregnacion himeda e incorporar
35% en peso de Kl a la gamma alumina. Se midio el area superficial BET, la que mostro el
area mayor fue la alimina sintetizada mediante sol-gel, con un valor de 315.18 m?/g, seguida
de la sintetizada por reflux de 297.96 m?g, finalmente la sintetizada por el método
hidrotermal, con un valor de 273.32 m?/g. Al realizar las reacciones de transesterificacion de
aceite de girasol, las condiciones fueron: relacion metanol: aceite de 15:1, 2.5 % en peso de
catalizador, 600 rpm, 4 horas de reaccion y 50 °C; el catalizador de KI/ sol-gel y-Al>03logro
una conversion de 99.99%, mientras que el catalizador de KI/ reflux y-Al2O3 logr6é una
conversion de 85.24%, finalmente, el catalizador de KI/ hidrotermal y-Al>O3 logré una
conversion de 69.14%. Dejando notar como al tener una mayor area superficial, el sitio activo
puede impregnarse de mejor manera y asi lograr una mayor conversion. Ellos concluyen que
la y-Al2O3 sintetizada por el método sol-gel, cuenta con mayor area superficial, mayor

didmetro mesoporoso y mejor estructura cristalina.

De lo anterior podemos decir que, es importante el método, las condiciones y parametros
para sintetizar alimina, ya que estas variables afectan a las propiedades estructurales de la
alumina y, por ende, al rendimiento de biodiesel.

2.3.2 Propiedades acidas/basicas de la gamma alimina y sitios activos en la

produccién de biodiesel.

Los cationes, es decir, los &tomos del aluminio y los aniones de 6xido que se encuentran en
la superficie de y-Al.O3, pueden actuar como &cidos y bases respectivamente, por la
definicion de Lewis. En esta teoria acido-base se describe a un &cido como una especie que
es capaz de aceptar un par de electrones, entonces, por consiguiente, la base es aquella especie

capaz de recibir un par de electrones (Trueba y Trasatti, 2005).

Las aliminas que se activan mediante tratamiento térmico tienen ambos sitios, tanto basicos

como acidos, algunos investigadores han resaltado estas propiedades, ya que ha sido de gran
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interés, la presencia de estos sitios se ha demostrado mediante adsorcion de moléculas acidas

y bésicas o mediante el efecto de envenenamiento en algunas reacciones.

Por otro lado, las aliminas tienen sitios acidos tipo Bronsted, puesto que cuentan con atomos
de hidrogeno, que no perdieron durante el tratamiento térmico, una vez disueltos en agua,
son donantes de protones, la Figura 4 muestran los sitios acidos de Lewis y de Bronsted.

(Gutiérrez y Vazquez, 2017).

Acido de Bronsted

+ .
T] Acido de Lewis

mror "
Alt Al + H:0

AN 8 NN

Figura 4 Sitios acidos en la alimina (Gutiérrez y Vazquez, 2017).

En el caso de la absorcion de p-nitroanilina (PNA), al realizar un analisis mediante UV, la
banda que hace referencia a las especies protonadas, que normalmente estaria a 245 nm, es
indetectable, pero una banda a 450 nm identificada como PNA, es absorbida en los sitios
acidos de Lewis. Por otro lado, en la absorcion de piridina, cuando se realiza el analisis IR
no se detecta la piridina protonada, pero si la piridina coordinada al sitio &cido, y la piridina

débilmente unida al hidrégeno (Tanabe et al., 1989).

En otro estudio, efectuaron reacciones para poder conocer las propiedades acido-base de
algunas aluminas, de forma general, realizaron la conversién de acetilacetona a 250 y 350
°C, llevaron a cabo dicho proceso sobre varias aliminas, con la finalidad de estimar las
propiedades acido-base. Por un lado, la formacion de 2,5-dimetilfurano (DMF) asociado a la
presencia de sitios &acidos y la formacion de 2- metil-3-ciclopenten-1-ona (MCP)
correspondiente a los sitios basicos. De esto concluyeron que, las aliminas tienen una baja
cantidad de sitios acidos fuertes de Bronsted, pero la cantidad de sitios acidos débiles de
Bronsted fueron suficientes para realizar la deshidratacion del alcohol. También, los sitios
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basicos que contiene fueron capaces de ciclar la acetilacetona. Los datos de estos sitios

bésicos y acidos fueron los mostrados en la Tabla 2 (Carre et al., 2010).

Tabla 2 Sitios acidos y basicos de la alimina (Carre et al., 2010).

Altimina Sitios basicos Sitios acidos tipo Sitios acidos tipo
(umol/m?) Bronsted (umol/m?) Lewis (umol/m?)
N-Al2O3 0.37 0.12 0.13
v-Al2O3 0.45 0.12 0.16
8-Al,03 0.45 0.14 0.06
0-Al,03 0.36 0.11 0.02

En un estudio realizado por (Xin et al., 2020), se sintetizaron catalizadores de alimina con
niquel y hierro, se midieron los centros acidos y su fuerza mediante desorcidn a temperatura
programada NHz3, por otro lado, la basicidad fue medida mediante desorcién a temperatura

programada COg, los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3 Sitios acidos y basicos de catalizadores Ni, Fe, Al,O3 (Xin et al., 2020).

) ) Sitios Sitios Sitios Sitios
Contenido  Contenido . . o o
] ) ) acidos acidos basicos basicos
Catalizador de niquel  de Hierro . ) L )
débiles medios débiles medios
(%) (%)
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
v- Al,O3 0 0 0.25 0.32 0.21 0.16
10%Ni/ y- Al,O3 8.5+05 0 0.24 0.23 0.19 0.12
10%Ni-5% Fe/ y-
7.810.2 4.2 +0.2 0.26 0.23 0.22 0.09
Al,O3
10%Ni-10% Fe/ y-
6.3+0.4 9.2+0.2 0.28 0.26 0.23 0.08

Al;O3
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) . Sitios Sitios Sitios Sitios
Contenido  Contenido . . o o
] ) ) acidos acidos bésicos béasicos
Catalizador de niquel  de Hierro . ) . )
débiles medios débiles medios
(%) (%)

(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)

5%Ni-10% Fe/ y-
Al,03
10% Fe/ y- Al203 0 8.6+0.1 0.27 0.24 0.22 0.1

2.6+0.4 8.5+0.2 0.24 0.21 0.23 0.08

En la Tabla 3, se puede apreciar como la alimina interactda con otros metales y como se
modifica la acidez y basicidad de los catalizadores, al aumentar o disminuir el porcentaje del

metal.

Si se analiza el comportamiento de los sitios acidos, se puede deducir que, la gamma alumina
por si sola cuenta con sitios acidos débiles y medios, por otro lado, al afiadir hierro los sitios

acidos débiles incrementan y los sitios acidos medios disminuyen.

En los casos donde el porcentaje de niquel es igual o mayor que el porcentaje de hierro, el
patron observado es, que los sitios acidos débiles aumentan y los medios disminuyen y al

mantener un porcentaje mayor de hierro que de niquel ambos sitios disminuyen.

Cuando se afiade un pocentaje mayor de niquel que de hierro se observa que los valores en
los sitios basicos son muy parecidos a cuando se afiade s6lo hierro al 10%. Entonces, en el
caso de la basicidad, el hierro es el que de manera significativa aumenta y disminuye estos

sitios, debido a la fuerza de su acidez.

Este analisis es relevante, debido a que se deduce que el porcentaje de metal es muy

importante cuando se usa la alumina como soporte.

Cuando se utiliza un catalizador con gamma alumina y algin metal alcalino, la superficie
esta formada por grupo activos de Al-O-Metal, la finalidad de estos es extraer protones del
metanol y formar iones metdxidos los cuales se encargan de realizar la reaccion de
transesterificacion de aceites vegetales. Teniendo esto en cuenta se puede asumir que, entre

mayor sea la cantidad de metal alcalino, tendra mas sitios activos, ya que cuenta con mas
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grupos Al-O-Metal en la superficie, a su vez pueden formar mas iones metoxidos y se tiene
mayor basicidad. Lo anterior se ve reflejado en un estudio, en el cual se realizaron reacciones
de transesterificacion utilizando potasio, sodio, litio, calcio y bario, con 5% y 10% de
contenido de metal, dichas reacciones se llevaron a cabo con las siguientes condiciones, 60
°C, 6 horas de reaccion, 5% en peso del catalizador y una relacion metanol: aceite de 6:1.
Los resultaron arrojaron la siguiente relacion segun la actividad de los catalizadores, K >Na
>Li >Ca >Ba, los mejores rendimientos se vieron en los catalizadores de potasio y sodio con

10% de metal, los cuales fueron mayores al 90% (Sanchez et al., 2014).

En la Figura 5. se muestra el mecanismo de reaccion y se puede apreciar como se forma el
ion metdxido con ayuda del catalizador, para de esta forma iniciar la reaccion de

transesterificacion.

. R o)
R— 0%m® X
ROH + M=0 —— o CH, -O—C-R,
i ; O
| | ‘
M -0 CH -O-C-R,
9
CH, -O-C-R,
CH, -O-C-R, \
| [l

o' Lo

H, -O-C-R,
M: Metal + R,COOR — T (EDR
divalente CH -0-¢ R,
R: grupo | %
alquilo

CH, -0~ -R,
o}

Figura 5 Mecanismo de la reaccion de transesterificacion en presencia de un catalizador heterogéneo basico (Chouhan y
Sarma, 2011).

En otro estudio, se sintetizaron algunos catalizadores de metales alcalinos con gamma

alimina, las reacciones se realizaron con aceite de canola, a 333 K (59.85 °C), relacion
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metanol: aceite de 6:1, 3%w de catalizador y 9 horas de reaccion. En una primera reaccion
de gamma alimina como catalizador se obtuvo un rendimiento FAME de 0.7 %, lo cual nos
indica que la alimina por si sola no es un catalizador adecuado para esta reaccion.
Posteriormente, se realizaron otras reacciones adicionando metales alcalinos, al usar NaOH/
v-Al203, el rendimiento fue de 73.44%, con LiOH/ y-Al;O3 de 8.99%, con Na;COs/ y-Al203
de 74.57%, con Ko.COz3/ y-Al203 de 76.56% y con KOH/ y-Al.Oz de 82.29%, estos resultados
coinciden con la relacion descrita anteriormente, ya que el catalizador con litio tiene el menor
rendimiento y los dos de potasio tienen los mejores rendimientos. Finalmente, la conclusion
a la que llegan los autores, después de varias reacciones, las cuales ayudan a encontrar las
mejores condiciones para la reaccion de transesterificacion, utilizando el catalizador de
KOHY/ y-Al20s3, es que la reaccion se debe llevar a cabo a 60 °C, con 10%w de KOH, 3% de
catalizador, con una relacion molar metanol: canola de 12:1 y 9 horas de reaccion, se obtuvo
un rendimiento de 89.40% (llgen y Akin, 2009).

El tipo de soporte que se ocupa para la reaccion de transesterificacion es muy importante, en
un estudio, se realizaron reacciones de transesterificacion usando aceite de colza, a 64.5 °C,
por 6 horas, 2% en peso de catalizador y una relacién molar metanol: aceite de 18:1, usaron
CaO soportado en diferentes 6xidos, en los resultados que obtuvieron, la actividad catalitica
incrementa o disminuye segln la naturaleza de este. El 6xido basico fue el MgO, en el cual
el rendimiento fue de 92%, el 6xido neutro fue SiO y el rendimiento fue de 60% y los Oxidos
acidos fueron Al>Os, en el cual el rendimiento fue de 36% y finalmente, una zeolita y el
rendimiento fue de 23%. Tal como se puede observar, los soportes &cidos obtuvieron los
rendimientos mas bajos (Yan, Lu y Liang, 2008).

El afiadir un metal al catalizador, puede resultar beneficioso, pues se afiaden también mas
sitios activos, tal como se demostr6 en un estudio, en el cual se prob6 primero un catalizador
de zinc con gamma alumina, y posteriormente se le afiadio cobre, con el fin de incrementar
la produccion de biodiesel, con el primer catalizador el mayor rendimiento reportado fue de
78.23% y con el segundo, teniendo las mismas condiciones de reaccion que el primero, fue
de 88.82%, por lo tanto, si se logro mejorar el rendimiento al afiadir cobre (Sulaiman et al.,
2019).
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A continuacion, en la Tabla 4 se resume la informacion respecto a los catalizadores y las

condiciones de reaccion.

Tabla 4 Condiciones de reaccién para los catalizadores de alimina.

% en peso _ Relacion Tiempo
. Tipo de molar Temperatura de FAME .
Catalizador de Aceit Aceite: °C reaccion o Referencia
catalizador certe certe. (°C) 0
metanol (horas)
Zn0/ y- Aceite de , (Asri et al.,
Al;O3 4 Kesambi 112 65 6 9229 2018)
Aceite de (Sulaiman
Zn/ y-Al,03 10 cocina 1:20 65 2 78.23 et al.,
2019)
. (Sulaiman
Coen - 10 pcetede 1120 65 2 8882  etal,
28 2019)
Desperdicio Aceite de (Yusuffy
de coco/ y- 1.5 cocina 1:12 65 2.5 91.05  Owolabi,
Al,O3 reusado 2019)
a-Fe;0s/ . (Mohamed
AIOOH (y- 3 Aafe(')tjé‘:]e 1:6 60 3 100 etal.,
Al;05) g 2020)
a-Fe,0s/ Aceite de (Mohamed
AIOOH (y- 3 algodon 1:6 60 3 94.3 etal.,
Al,O3) usado 2020)
Aceite de .
KIFe:0dl y- 4.6 cocina  1:9.73 60 7.84 g9  (Yazdaniet
A|203 aI., 2021)
reusado
Aceite de (‘Yazdani et
K/ y-Al;03 4.6 cocina 1:9.73 60 7.84 82
reusado al., 2021)
Aggﬁf de (Khanbolou
K/ y-Al,03 6 - 1:8 60 6 99 ketal.,
cocina 2017)
reusado
A?:/:e/i('ff de (Khanbolou
K/ y-Al,O3 6 - 1:8 60 6 92.31 ketal.,
cocina 2017)
reusado
. (llgeny
KAOI?O/Z' 3 Ag:r:tglge 1:12 59.85 9 89.40  Akin,
2009)
. (llgeny
v-AlLOs 3 Ag:r:tglge 1:6 50.85 9 0.7 Akin,
2009)
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% en Deso Relacion Tiempo
. P Tipo de molar Temperatura de FAME .
Catalizador de . . 5 ., Referencia
. Aceite Aceite: (°C) reaccion %
catalizador
metanol (horas)
NaOH/y- Aceite de _ (llgeny
Al,O3 3 canola 1:6 59.85 9 73.44 Akin, 2009;
LiOH/y- Aceite de . 0 (llgeny
Al,O3 8 canola 1:6 59.85 9 8.99% Akin, 2009;
NaCOs/y- Aceite de _ 74.57 (llgeny
Al,O3 3 canola 16 59.85 9 % Akin, 2009;
K2COs/y- Aceite de . 76.56 (llgen'y
Al,O3 3 canola 1:6 59.85 9 % Akin, 2009;
KOH/y- Aceite de , 82.29 (llgeny
Al,O3 3 canola 16 59.85 d % Akin, 2009;
Rapessed (Yan, Luy
CaO/ Al,O3 2 oil Aceite 1:18 64.5 6 36% Liang,
de Colza 2008)

De acuerdo con la Tabla 4, el porcentaje de catalizador utilizado en la reaccion es variado, el

menor siendo de 2.5% y el mayor de 10%, aunque la mayoria trabajaron con un valor de 3%.

La relacion metanol: aceite se utiliza en exceso, siendo la mas recurrente de 1:6, aungue no
necesariamente la que mejores resultados presenta, puesto que los experimentos realizados
por (Yazdani et al., 2021) y (Khanbolouk et al., 2017) presentan rendimientos por arriba de
95% y reportan una relacion de 1:9.73 y 1:8 respectivamente. Cabe resaltar que, (Mohamed
et al., 2020) obtiene un rendimiento de 100% utilizando una relacion metanol: aceite de 1:6,
lo cual resulta interesante, ya que la relacion metanol: aceite es parecida a otros estudios,
pero los rendimientos son menores en éstos, lo cual puede indicar que la relacién metanol:
aceite no es tan significativa cuando se utilizan este tipo de catalizadores, tomando en cuenta
que cada reaccion tiene caracteristicas propias que la benefician a tener mejores

rendimientos, siendo asi, este planteamiento puede ser correcto, salvo algunas excepciones.

En cuanto a la temperatura, los estudios reportan esta variable dentro del rango de 59.85- 65

°C, es decir, no existe una variacion significativa.

El tiempo de reaccion, puede considerarse variado, ya que hay reacciones de 2 h. y otras hasta
de 9 h. Tomando los mejores rendimientos, obtenidos por (Yazdani et al., 2021),
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(Khanbolouk et al., 2017) y (Mohamed et al., 2020), vemos que los tiempos de reaccion se
pueden considerar variados, lo cual indica que esta variable es particular dependiendo del
caso, los tiempos de reaccion reportados son de 7.84, 6 y 3 h respectivamente.

Los catalizadores destacados en esta recopilacion son aquellos donde se utiliza Fe2O3 y K,
siendo el potasio aquel que brinda sitios basicos al catalizador y el dxido férrico sitios &cidos.
Por otro lado, Cuando se utiliza Unicamente alumina como catalizador, se obtienen
rendimientos cercanos a cero, tal como lo reporta (llgen y Akin, 2009), lo cual concuerda

con lo descrito respecto a la fuerza de los sitios acidos y basicos de la alumina.

2.3.3 Catalizadores gamma alimina/hierro/potasio para la produccién de

biodiesel.

El hierro y la alimina son opciones accesibles y con disponibilidad para hacer catalizadores,
por ese motivo en la transesterificacion para la obtencién de biodiesel se han empezado a
explorar, en un estudio se sintetiz6 un catalizador de a-Fe>O3/ AIOOH (y-Al>Oz) con una
técnica que los investigadores denominan “deposicion hidrotermal”, en el cual la alimina
funge como soporte y las particulas de Fe como sitios acidos. Las condiciones de reaccion
Optimas para este catalizador fueron: 12 % en peso de a-Fe2Os3, temperatura de reaccién de
60 °C, relacion metanol: aceite de 6:1, 3% en peso de catalizador y 3 horas de reaccion. El
rendimiento reportado para la reaccion con aceite de algodon virgen fue de 100% y de 94.3%

para el aceite de algodon de cocina reusado (Mohamed et al., 2020).

El 6xido de hierro juega un papel importante si se usa con alimina, ya que en un estudio se
sintetizd un catalizador de K/Fe203/y-Al203, y otro sin el oxido de hierro K/y-Al20s3, tras
realizar la reaccion de transesterificacion, los resultados mostraron que el catalizador que
contiene particulas de o6xido de hierro magnético mejora la eficiencia de la conversion. Por
un lado, en la primera ejecucion de la reaccion el que contenia el 6xido de hierro dio una
conversion de 99%, mientras que el otro de 82%, por el otro lado, en la segunda reaccion el

catalizador con 6xido dio una conversién de 77% y el otro de 0% (YYazdani et al., 2021).

En la Tabla 5. Se muestra una comparacion entre ambos estudios realizados.
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Tabla 5 Comparacién entre catalizadores.

(Mohamed et al., 2020) (‘Yazdani et al., 2021)
Catalizador a-Fe203/AI00H(y-Al203) K/Fe20s/ y-Al:03
vow de 12% a-Fe;0 10% K, 10% Fe;0
metal/ 6xido 0 TRz ’ 23
M;,tn(iggisde Deposicion hidrotermal Impregnacion Himeda
Seca?]()) C, 60°C por 12 horas 125°C por 4 horas
Activacion/
calcinado 400°C por 3 horas 400°C por 4 horas
(°C/h)
T;g;t(:e Aceite de algoddn WCO no especifica que tipo
%w de
catalizador 3 4.6
Tiempo de
reaccion (h) 3 [Lis
Temperatura
o 60 60
(°C)
Relacién
metanol: 6:1 9.73:1
aceite
Rendimiento o
(% FAMES) 100% aceite virgen 99%
Acidez del
aceite (mg 0.6* 0.53
KOH/g)

*Dato no proporcionado por el articulo, dato aproximado. (ONU, 1999)

En cuanto a los catalizadores, los porcentajes en peso de los metales u éxidos no son muy
variados, si tomamos en cuenta el 6xido férrico, en el primer articulo es de 12% y en el
segundo de 10%, por otro lado, los métodos de sintesis son diferentes, lo cual puede
representar una variable a considerar. EI proceso de activacion se realiza a la misma

temperatura, es decir 400 °C.

Las principales diferencias en estos estudios son el tiempo de reaccion que en el primero es
de 3 horas y en el segundo de 7.84 horas, la relacion metanol: aceite también es diferente

mientras que en el primero se usa 6:1, en el segundo se usa 9.73:1.
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Tal como puede apreciarse, las condiciones varian significativamente en algunos parametros,
pero el rendimiento es mejor cuando se afiade hierro y potasio, en lugar de solo hierro, si se

comparan las reacciones con aceites de cocina reusados.

2.4 Caracterizacion de los catalizadoresy de boehmita/alumina.

Los métodos de caracterizacion nos ayudan a obtener y conocer informacion sobre los
materiales, gracias a estos podemos conocer caracteristicas como su composicion, estructura,
morfologia, entre otras, finalmente estas técnicas ayudaran a entender el comportamiento del

material.

2.4.1 Anélisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmico diferencial (DTA).

El TGA es un andlisis realizado para conocer el comportamiento de una muestra al ser
sometida a cierto rango de temperatura, determina la composicién y también la estabilidad
térmica, esto respecto a la variacion de masa de la muestra, los resultados son analizados con
ayuda de una curva, en la cual se grafica la pérdida de masa en funcién de la temperatura o
tiempo (Silvay Medina, 2022).

Un analisis de este tipo se realiza en crisoles, los cuales son depositados dentro del equipo en
una termobalanza, generalmente bajo una atmosfera controlada, puede someterse a una
rampa térmica o a un analisis isotérmico, en el cual mantiene estable la temperatura por cierto
tiempo. Las pérdidas de masa son causa de la evaporacion del agua, o de algun disolvente,
pirélisis o descarboxilacion. Cabe mencionar que, si el anélisis se realiza bajo una atmdsfera

oxidante, el fendmeno que presenta es la oxidacion del material (Barroso, 2020).

Por otro lado, en un andlisis DTA la muestra es sometida a incremento de temperatura, esta
es comparada con una temperatura de referencia y reconoce un diferencial de temperatura,
en el caso de la alumina se puede apreciar picos endotérmicos que hacen referencia a la

perdida de aguas de hidratacion (Harvey, 2022).
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Cuando se analiza un termograma TGA/DTA de la boehmita puede verse la pérdida de peso,

el primer pico endotérmico ocurre a los 355 °C aproximadamente, y puede atribuirse al agua
que se encuentra en la boehmita, posteriormente, el pico que se encuentra a 475 °C hace
referencia a la transformacion de boehmita a gamma alimina, el total de pérdida de peso que

reportan los autores es de 11.27%. Finalmente, a los 950 °C ocurre el cambio a alpha alimina

(Zanganeh et al., 2010).

En otra investigacion, en la cual se sintetiz6 un nanocatalizador con boehmita, caracterizaron
la boehmita, mediante un analisis TGA, en un rango de 30- 300 °C, con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, ésta muestra una pérdida de peso de 6 % de los 25 °C a los 250
°C, en laque presenta la desorcion de agua y de los grupos hidroxilo. Posteriormente, también
sufre una pérdida de peso a los 450°C aproximadamente, debido a la transicion a gamma
alumina (Tahmasbi y Ghorbani-Choghamarani, 2017).

2.4.2 Difraccion de rayos X (XRD).

En latécnica de difraccion de rayos X de polvos puede identificarse si la muestra es cristalina,
las fases y el grado de pureza. El funcionamiento de esta técnica esta basado en un rayo que
incide en una muestra, de esta manera, los &tomos forman planos mientras la muestra de
polvo gira y el rayo es difractado en distintos angulos especificos de cada estructura
cristalina. El detector percibe estos rayos difractados y se busca un patron, que se conoce
como difractograma donde puede apreciarse la intensidad respecto al angulo de difraccion
(Silva y Medina, 2022).

En un XRD de boehmita, se caracterizo en valores de 2 6 de 14.40, 28.41, 38.55, 46.45,49.55,
51.94, 56.02, 59.35, 65.04, 65.56, 68.09 y 72.38 de los patrones XRD cada pico relacionado
con(020),(120),(031),(131),(051),(200),(151),(080), (231),(002),(171)
y (25 1), y concluyeron que estaban acorde al espectro estandar de la boehmita (Tahmasbi y
Ghorbani-Choghamarani, 2017).
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2.4.3 Método Hammett.

Un método utilizado para conocer los sitios basicos de manera cualitativa y cuantitativamente
es el Método Hammett. La fuerza basica y basicidad de un sélido puede definirse como la
habilidad que tiene la superficie de dicho sélido para transformar un acido neutro absorbido
en su base conjugada. Este método utiliza ciertos indicadores, algunos de ellos descritos en
la Tabla 6, de esta manera, cuando se quiere medir la fuerza bésica, Unicamente es una prueba
cualitativa donde se observa el cambio de color segun el indicador. Por otro lado, la prueba
de basicidad, mide el nimero de sitios basicos en (mmol/g) y se realiza de manera

cuantitativa, por medio de una titulacion con acido benzoico. (Kozo Tanabe, 1989).

Tabla 6 Indicadores para prueba de basicidad Hammett.(Kozo Tanabe, 1989)

) Color forma Color forma
Indicador o o pPKeH
acida béasica
Azul de _
) amarillo azul 6<H_<7.6
bromotimol
Fenolftaleina incoloro rosa 9.8<H <15
2’4- - -
o . amarillo violeta 15<H <18
Dinitroanilina

En un estudio realizado por Becerra, Centeno and Giraldo, 2010 sintetizaron catalizadores
de gamma aluminay 1% de sodio o potasio, reportaron que Unicamente se ve cambio de color
con azul de bromotimol, para el caso de alimina/sodio, el valor de basicidad fue de 200
pumol/g, mientras que para el de alimina/potasio fue de 400 umol/g, de esta manera los
autores indican que puede deberse al contenido relativamente bajo de los metales sodio y

potasio.
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CAPITULO 3: DESARROLLO
EXPERIMENTAL
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3  Desarrollo experimental.

3.1 Equipos.

La Tabla 7 muestra los equipos utilizados para las reacciones de transesterificacion.

Tabla 7 Equipos utilizados.

Equipo Imagen

Centrifuga

Bafio térmico

Mufla

Estufa
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Equipo

Sistema de recirculacion

Parrilla de calentamiento y agitacién

Balanza analitica

Rotavapor
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3.2 Materiales.

A continuacion, se enlistan los materiales utilizados para las reacciones de
transesterificacion:

e Vasos de plastico FALCON.

e TermoOmetro de 250 °C.

e Vasos de precipitado de 100 ml, 250 ml, 1000 ml.

e Probeta de 50 ml.

e Micropipeta.

e Embudo de separacion de 1 .

e Crisol.

e Pinzas para crisol.

e Embudo de separacién de 125 ml.

e Matraz de bola.

e Perlas de ebullicion.

e Reactor batch de vidrio y deflectores.

e Agitador magnético.

e Espatula.

e Embudo de vidrio.

e Matraz kitasato.

e Embudo de placa porosa.

e Viscosimetro 150.

3.3 Reactivos.

A continuacion, se enlistan en la Tabla 8 los reactivos utilizados para las reacciones de

transesterificacion.
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Tabla 8 Informacién de reactivos.

Reactivo Proveedor
Boehmita DISPAL 18N4-
SASOL
80
Nitrato férrico
] Fermont
nonahidratado
Hidroxido de potasio Fermont
Metanol Fermont
Heptano Fermont

3.4 Aceite de cocina reusado.

El aceite de cocina reusado se obtuvo de una marisqueria de San Luis Mextepec,
Zinacantepec, Estado de México. Las propiedades del aceite de retso son diferentes de las
propiedades del aceite vegetal fresco, debido a que éste es sometido a reacciones de oxidacién
e hidrolisis, este tipo de aceite necesita de un pretratamiento para poder usarse en la reaccion

de transesterificacion.

3.4.1 Filtracion.

El primer paso fue filtrar el aceite, con ayuda de una manta, en este paso se desea limpiar el

aceite de aquellos residuos de mayor tamafio, como restos de comida frita.

3.4.2 Centrifugado.

El aceite fue centrifugado a 5000 rpm durante un periodo de 10 minutos, posteriormente, se
aprecio que el alimento remanente se deposito en el fondo del tubo, finalmente se recupero

el aceite.
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3.4.3 Desgomado.

El desgomado se realizé colocando 1000 ml de aceite y 100 ml de agua en un embudo de
separacion, ambos liquidos a una temperatura de 80 °C. Una vez en el embudo, se realizaron
movimientos laterales rapidos, para poner en contacto al aceite y el agua. Para lograr una
mejor separacion, se dejo reposar la mezcla durante un dia, para que el agua y las gomas
puedan separarse del aceite. Finalmente se recupero el aceite, desechando primero el agua

del embudo.

3.4.4 Rotavapor.

Por Gltimo, el aceite se coloc6 en un matraz de bola, para ser tratado en el rotavapor a 60 °C
y a 80 rpm, durante 30 minutos, de esta manera se logran quitar los restos de agua.

3.4.5 Acidez y viscosidad del aceite.

La caracterizacion del aceite de cocina reusado se realiz6 mediante dos pruebas, la prueba de
acidez y la prueba de viscosidad. Esto nos permite conocer las propiedades mas importantes
del aceite con el que se haré la reaccién de transesterificacion.

Ambas pruebas se realizan siguiendo los métodos descritos en la norma UNE-EN 14214, en
la cual se describe el procedimiento a seguir y las consideraciones a tomar para asegurar un

resultado confiable.

3.5 Catalizadores de alimina.

3.5.1 Gamma alumina.

La fase de interés es la gamma, para ello, se calciné la boehmita a 550°C por 3 horas, por
indicaciones del proveedor SASOL, en una mufla. A continuacion, se presentan las

propiedades de la gamma alumina.
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Tabla 9. Propiedades de la alimina después de la activacion a 550°C por 3 horas.(SASOL
Chemicals, 2019)

Propiedades DISPAL 18N4-80

Al203 (%) 80

Densidad aparente (g/l) 870

Tamafio de particula dso -
(km)

Area superficial BET 180
(m?/g)

Volumen de poro (ml/g) 0.5

3.5.2 Impregnacion humeda y filtracion.

Una vez calcinada la boehmita y obtenida la gamma alimina, se realiz6 la impregnacion
himeda. Las dispersiones de alimina y el metal que se desea impregnar (hierro o potasio,
10% en peso) utilizando para ello hidroxido de potasio (KOH) y nitrato férrico nonahidratado
(Fe(NOs)z- 9 H20), se agitaron vigorosamente, posteriormente se afiadio la solucion del
metal a la dispersion de alimina y se agitaron con ayuda de un agitador triangular durante 4
horas.

Posteriormente, se filtro la dispersion obtenida con ayuda de un embudo de placa porosa a
vacio y se recupero el solido. Para eliminar completamente el agua, el sélido se seco en una

mufla a 75 °C durante 19 horas.
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3.5.3 Activacion.

De acuerdo con (Mohamed et al., 2020; Yazdani et al., 2021) el solido se calcin6 a 400°C
por 3 horas, ya que los autores indican que usaron esas condiciones en la preparacion del

catalizador.

3.6 Caracterizacion de la alimina y los catalizadores.

3.6.1 Termograma TGA.

El analisis de termogravimetria se llevé a cabo en el equipo STA 8000 de PerkinElmer, con
un flujo de gas de 20 ml/min, un flujo de calor de 1 mW, en un rango de temperatura de 25—
1000 °C.

3.6.2 Difraccion de Rayos X.

Dicho andlisis se realizé en un Difractometro de polvos Bruker D8 Advance, las condiciones
fueron, anodo de cobre (Ka = 0.1540 A), a 30 kV y 25 mA, en 26 en un rango de 5° a 80° y
0.3 s/paso. Para el andlisis de los elementos y la comparacion de tarjetas se uso la base de
datos del software EVA.

3.6.3 Método Hammett para basicidad.

Se realizaron pruebas cuantitativas (basicidad) y cualitativas (fuerza béasica), utilizando como
indicadores, azul de bromotimol y fenolftaleina, la titulacion se realizé con una solucién de
acido benzoico 0.01 M en benceno, se siguié el método descrito por (Kozo Tanabe, 1989;
Ono and Hattori, 2011).
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La ecuacidn utilizada para el calculo de la basicidad fue:

mmol Gasto volumétrico (L) * M (m_ol) * 1000

N L
B dad =
asicidad ( g ) Peso de catalizador (g)

Ecuacion 1 Basicidad Hammett.

3.7 Reaccion de transesterificacion.

La reaccidn de transesterificacion se llevd a cabo en un reactor tipo batch de tres bocas, con
deflectores, un termometro y conectado a un sistema de recirculacion. EI proceso se muestra

en la Figura 6.
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Calentar y se mantener el aceite en un
vaso de precipitado hasta una temperatura
de 65 °C, con agitacion continua.

Dentro del reactor, colocar un agitador,
después afadir el metanol y el catalizador
previamente pesado.

Montar el reactor y la parrilla de
agitacion/calentamiento.

Conectar el reactor con el sistema de
recirculacion.

Calentar el metanol y el catalizador a baja
temperatura 30 °C

Afadir por la boca disponible del reactor
el aceite, previamente calentado.

Subir la temperatura para lograr llegar a
59+1 °C y esperar el tiempo de reaccion.

Figura 6 Procedimiento para la reaccion de transesterificacion. Propia.

51



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO

3.7.1 Temperatura de reaccion.

La temperatura de reaccién que se utilizé en los articulos de referencia fue de 60°C
idealmente, pero se mantuvo un rango de 58- 60 °C, tal como se ve en la Tabla 4 las
temperaturas no varian significativamente. Por tal motivo, las reacciones se realizaron a 60

°C, la temperatura de reaccion no sera motivo de estudio en este proyecto.

3.7.2 Porcentaje de catalizador y porcentaje de metal impregando.

El porcentaje en peso de catalizador que se utilizé en la reaccion fue de 3% y de 6%, tomando
como referencia el masa del aceite a usar en las respectivas reacciones.

Los metales que se incorporaron en el soporte, fueron el potasio y el hierro, de tal forma que
se hicieron reacciones con un 10% en peso de potasio, utilizando para ello hidroxido de
potasio (KOH) y 10% en peso de hierro, utilizando nitrato férrico nonahidratado
(Fe(NOs)s3- 9 H20), posteriormente se realizé una reaccion con 10% en peso de cada uno

(hierro y potasio).

3.7.3 Relacién molar metanol: aceite.

La relacion metanol: aceite que se uso para las reacciones fue de 1:9 y de 1:6, con el propdsito
de identificar el efecto de esta variable sobre la factibilidad de la transesterificacion.
En la Figura 7 se observa el reactor, los deflectores (dentro del reactor), el termémetro y el

montaje que se realiz6 para conectar el reactor a la columna de condensacion.
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Figura 7 Montaje del reactor. Propia.

3.8 Procesamiento del producto de reaccion.

Una vez concluido el tiempo de reaccion, se esperd aproximadamente 10 minutos para
enfriarse la mezcla de reaccién, posteriormente se centrifugd por 15 minutos para poder
separar el catalizador del producto.

Al separar el catalizador, la muestra se paso por rotavapor para quitar los restos de metanol
que pudieran seguir en el producto. Al terminar este proceso, se colocé el producto en un
embudo de separacion y se dejo toda la noche. Al dia siguiente se separ6 el biodiesel de la

glicerina.
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3.9 Viscosidad.

La prueba de viscosidad se realizd utilizando un viscosimetro de Ostwald. La prueba de
viscosidad es fundamental en este estudio, ya que se usara como base para la cuantificacion
del porcentaje de ésteres metilicos obtenidos, por medio de una formula empirica. Dicha

prueba se realiza por duplicado, el valor reportado es el promedio de éstas.
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4  Resultados.

4.1 Caracterizacion del aceite de reuso.

Las pruebas realizadas al aceite de cocina reusado fueron acidez y viscosidad. Los resultados

se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10 Propiedades del aceite de cocina reusado.

Biodiesel Norma UNE

Prueba Aceite de cocina reusado
14412
Acidez (mg KOH/g) 1.18 0.5 max.
Viscosidad (cSt) 43.438 3.5-5.0

Como se observa, las propiedades del aceite de cocina reusado y del biodiesel son muy
diferentes, los datos obtenidos del aceite sirvieron para comparar los resultados obtenidos en

funcién de la viscosidad.

4.2 Caracterizacion de catalizador heterogéneo.

4.2.1 Termograma TGA.

En la Figura 8 se muestra un termograma de la boehmita, con la finalidad de conocer la
temperatura Optima de calcinacion de la alumina, ademas de poder apreciar la pérdida de
peso, lo cual indicaria el cambio de fase a gamma alumina, tal como se describi6 en el
capitulo dos. Como puede observarse en la Figura 8 ocurre una pérdida de peso del 3.3 % lo
cual se puede atribuir a la desorcion del agua, por otro lado, de los 200 °C a los 450 °C se
puede apreciar el cambio de fase a gamma alimina, ya que pierde el 15.61 %, finalmente la
pérdida de 4.53% a los 1000 °C puede atribuirse al cambio de fase correspondiente a a-

alimina.

56



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO

100

95

90 - |
15.61%

Peso (%)

85 -

80 - ;
'4.53%

St+——T——T 7T T 7T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 8 Termograma de la boehmita. Propio.

4.2.2 Difraccion de Rayos X (XRD).

4.2.2.1 Boehmita.

Para determinar las fases cristalinas en la boehmita se emple6 difraccion de rayos X. En la
Figura 9 se muestra el difractograma de esta alimina. De acuerdo con la tarjeta JCPDS # 01-
083-1505, los picos observados si corresponden a boehmita syn-gamma en angulos 26:
14.39, 28.07, 31.29, 38.36, 48.97, 51.56, 55.25, 60.56, 64.10, 67.80, 71.99°.
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Figura 9 Patron XRD de la boehmita (JCPDS # 01-083-1505).

4.2.2.2 Alumina calcinada a 500°C.

La Figura 10 presenta el difractograma que se obtiene al calcinar la alimina (Boehmita) a
500°C por tres horas, los principales componentes de la alimina calcinada fueron AL.Os y y
n-AlOs. Los picos caracteristicos del 6xido de aluminio a un angulo 26: 19.44, 30.11, 37.38,
39.34, 45.81, 50.18, 60.68, 66.83° (JCPDS # 01-074-2206). Los picos del 6xido de aluminio
eta a 20: 19.44, 30.11, 37.38, 39.34, 45.81, 50.18, 60.68, 66.83, 70.26° (JCPDS # 01-079-
1557).
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Lo anterior indica, que las condiciones a las que fue calcinada la Boehmita (de acuerdo con

el proveedor) no fueron las apropiadas para asegurar el cambio de fase a gamma alumina.
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Figura 10 Patrén XRD de la alimina calcinada a 500°C por 3 horas [ m Al2O3 (JCPDS # 01-074-2206), ® 7-Al203
(JCPDS # 01-079-1557)]

4.2.2.3 Alumina con pretratamiento y calcinada a 500°C.

Para lograr obtener gamma alimina se llevo a cabo un pretratamiento recomendado por el
proveedor SASOL, se adicion6 agua desionizada a la bohemita y se agitd constantemente por
30 minutos. Como puede observarse en la Figura 11, los picos del difractograma
corresponden a 3-Al>03, n-Al203 y y-Al20s. Los picos de la gamma alimina se obtuvieron a
un angulo 20: 19.55, 32.32, 37.18, 39.45, 46.07, 50.12, 57.56, 61.13, 67.11, 80.06°.
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Figura 11 Patron XRD de la alimina pretratada y calcinada a 500°C por 3 horas [ m&-Al203 (JCPDS # 01-088-1609),
@ 77-Al203 (JCPDS # 01-079-1557) yA »-Al203 (01-079-1558)]

4.2.2.4 Catalizador alumina/potasio.

El difractograma de rayos X del catalizador de potasio y alimina como soporte se muestra
en la Figura 12. Puede observarse la presencia de K>Al1067017 a 20: 17.05, 19.28, 22.35,
26.28, 28.50, 30.75, 33.35, 35.13, 36.90, 39.50, 43.05, 45.97, 48.22, 50.34, 54.69, 58.26,
60.52, 66.83, 71.04° (JCPDS # 01-077-2314). Lo anterior garantiza la presencia de 6xido de
potasio en el catalizador.
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Figura 12 Patrén XRD del catalizador alimina/ potasio K2Al10.67017 (JCPDS # 01-077-2314).

4.2.2.5 Catalizador aliimina/ hierro.

Para el caso del catalizador de hierro empleando como soporte alimina, en la Figura 13 se
observan las fases cristalinas de 3-Al.O3 con angulos de 26: 15.14, 19.14, 30.86, 37.11,
39.36, 45.80, 45.97, 55.60, 60.34, 66.86, 78.07° (JCPDS # 01-088-1609) y n-Al203 con
angulos de 26: 19.14, 37.11, 39.36, 45.80, 49.59, 60.34, 66.86, 69.83° (JCPDS # 01-079-
1557), por otro lado, también se identifico el PB-Fe.Oz Oxido de hierro beta con angulos de
20: 16.14,19.14, 24.37, 28.13, 33.87, 35.87, 38.36, 40.12, 43.36, 48.86, 51.84, 57.58, 78.31°
(JCPDS # 01-076-1821).
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Figura 13 Patron XRD del catalizador alimina/ hierro [ m 5-Fe203 (JCPDS # 01-076-1821), @ n-Al203 (JCPDS # 01-
079-1557) y §5-Al203 (01-088-1609)].

4.2.2.6 Catalizador alumina/potasio/hierro.

En el difractograma que mostrado en la Figura 16 del catalizador de alimina/potasio/hierro,
se observa coincidencias en los patrones referentes al K2Al167017 a 26: 15.88, 19.10, 22.35,
33.35, 35.13, 36.90, 37.45, 37.97, 39.50, 45.97, 66.82, 67.38, 71.04, 77.58° (JCPDS # 01-
077-2314 y al 6xido de aluminio y hierro o hercinita FeAl,O4 a 20: 29.80, 34.58, 43.25,
54.12,59.22, 64.61° (JCPDS # 01-082-0588), algunos picos coinciden claramente, entonces,

podriamos decir que se logro impregnar el potasio y el hierro en la alimina.
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Figura 14 Patrén XRD del catalizador alimina/ potasio/ hierro [ A KzAli067017 (JCPDS # 01-077-2314) y @ FeAl204
(JCPDS # 01-082-0588)

4.2.3 Método Hammett.

Para determinar la basicidad de los catalizadores se empled el método Hammett, el cual es
una prueba cualitativa. La fuerza béasica fue realizada mediante la observacion del cambio de
color en los indicadores utilizados. El azul de bromotimol es amarillo en medio acido, azul
en medio béasico y verde en su forma neutra. Por otro lado, la fenolftaleina es incolora en

medio acido y rosa en medio basico.

En la Tabla 11 se observa el cambio de color que presentd con los indicadores mencionados
anteriormente. En el caso de la gamma alumina con el azul de bromotimol cambio a color
azul verdoso, lo cual indica que esta entre su estado neutro y el basico. Por tal motivo, la
fuerza basica podria encontrarse en un rango de 6<H_<7.6. Por otra parte, cuando se afiade

fenolftaleina también muestra un ligero cambio de color a rosa claro, entonces podemos decir
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que la fuerza bésica esta en un rango de 9.8<H_<15, teniendo en cuenta que, el rosa no es

intenso, probablemente el valor exacto podria encontrarse cercano al extremo izquierdo.

Para el caso del catalizador de gamma alimina/ potasio, se nota el cambio radical en los
colores, ya que fueron més intensos, tanto la prueba realizada con azul de bromotimol y la
de fenolftaleina. En este caso el color rosa es mas significativo, pues indica que el catalizador
puede presentar buenas propiedades basicas y por ello, la fuerza bésica se encuentra entre los

valores 9.8<H_<15.

Los catalizadores impregnados con hierro fueron complicados de caracterizar con esta
prueba, ya que el color inicial de estos es rojizo, entonces los cambios de color no fueron
iguales a los mencionados anteriormente. Aun asi, puede notarse un cambio de color, el
catalizador de alimina/potasio/hierro, cambio a color café con ambos indicadores, si los
comparamos con los realizados con el catalizador de alimina/ hierro podemos observar que
se notan colores mas claros, eso podria deberse a que el catalizador de alimina/ potasio/
hierro es mas basico que el catalizador de alumina/ hierro, puesto que, el segundo solo cuenta
con los sitios basicos de la alumina. Para una mejor apreciacion se muestran las Figuras 15y

16, en las cuales se puede hacer una comparacion de color entre los tres catalizadores.

Tabla 11 Método Hammett para fuerza basica.

Catalizador Azul de Bromotimol Fenolftaleina
6<H_<7.6 9.8<H_<15
v — Al203
vy — AlLO3/K
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v — AlLOs/K/Fe

vy — AlLOs/Fe

Figura 15 Catalizadores con indicador de fenolftaleina.
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Figura 16 Catalizadores con indicador de azul de bromotimol.

La prueba de basicidad se realiz6 mediante una titulacién, la Tabla 12 muestran los
resultados, tomando en cuenta la ecuacion descrita en la parte experimental, que involucra el

volumen gastado y la cantidad de catalizador, se calculé la basicidad de los catalizadores.

La basicidad del catalizador de alimina con potasio es la que tiene el valor de basicidad
mayor, con un valor de 0.1940 mmol/g, seguido de la aldmina con 0.1712 mmol/g,
posteriormente se sitla el catalizador de alumina/hierro/potasio con 0.0182 mmol/g,

finalmente alumina/hierro con un valor de 0.0030 mmol/g.

El comportamiento observado en los catalizadores es interesante, ya que el potasio aumenta
los sitios basicos, al ser impregnado en la alumina. Por otro lado, cuando se impregna junto
con el hierro, los sitios basicos disminuyen significativamente, entonces probablemente sea
un catalizador acido mayormente. Lo mismo se ve plasmado en el valor de alumina/hierro,
ya que como puede apreciarse la alimina es la que da los sitios basicos, drasticamente

inferiores a los sitios basicos contabilizados en alimina sin impregnar.

También es interesante como, en los catalizadores impregnados con potasio, los valores de
basicidad sean tan diferentes, siendo que la carga en ambos es del 10% de K, entonces el
hierro juega un papel importante, pues la interaccién entre alimina/hierro/potasio esta
favoreciendo a que los sitios &cidos sean mayores, recordando que estos son aportados por el

hierro y la alimina, al ser anfotera.
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Tabla 12 Basicidad de los catalizadores.

Catalizador V gastado (L) Cantidad de catalizador Basicidad (mmol/

(9) 9)
v — Al2O3 0.017 0.993 0.1712
v — AlO3/K 0.0194 1.000 0.1940
v — Al,O3/K/Fe 0.0018 0.990 0.0182
v — Al2Os/Fe 0.0003 1.000 0.0030

4.3 Reacciones de transesterificacion.

Para comprobar la efectividad de la alimina como un catalizador heterogéneo para la
obtencion de biodiesel a partir de aceite de cocina usada se obtuvieron los siguientes

resultados.

Las reacciones mostradas en la Tabla 13 se realizaron con 10% en peso de catalizador segun
sea el caso, hierro o potasio, a una temperatura de reaccién de 58 £2 °C. Cabe mencionar que

las reacciones fueron realizadas por duplicado.
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Tabla 13 Reacciones.

Porcentaje
No Relacion  enpeso Tiempo de Viscosidad
Reacc'ién Catalizador Metanol: del reaccion @ 40°C*
Aceite  catalizador (h) (cSt)
(%)

R1 y-Al,03 9:1 6 3 42172

R2 v-Al03/ Fe 9:1 6 3 42.679

R3 v-Al203/ Fe 9:1 3 3 42.353

R4 v-Al20s/Fe 6:1 3 3 43.165

R5 v-Al203/ K 9:1 3 3 42.225

R6 v-Al203/ Fe/ K 9:1 3 7 42.985

R7 v-Al203/ K 9:1 3 7 43.110

R8 ’\{-A|203/ K 9:1 3 7 43.186 Doble calcinacion

R9 y-Aleg/ K 9:1 3 7 34.880  Aceite refinado
AlUmina calcinada

R10 -Al,03/ K 9:1 3 7 42.330

YIS @ 800°C

R11 +-ALOs K 9:1 3 7 a2.g75 Aluminacon
pretratamiento

R12 1-Al:03/ K 9:1 3 7 43200 Diferente alimina
sin calcinar

R13 AL/ K 9:1 3 7 43200 Diferente alimina
calcinada

*El valor de viscosidad para biodiesel en la norma UNE 14214 es 3.5- 5.0 mm?%/s @ 40 °C.

La R1 se realiz6 unicamente con alimina como catalizador, una relacion metanol: aceite de
9:1, porcentaje de catalizador de 6% y tiempo de reaccion de 3 horas. El valor de viscosidad
fue de 42.172 cSt, al realizar el calculo con la ecuacion empirica para el porcentaje de ésteres
metilicos, el resultado fue un valor negativo, lo cual puede interpretarse como cero % de
FAMES. Sin embargo, comparado con el valor de la viscosidad del aceite de cocina de reuso,
que fue de 43.43 cSt (43.43 mm?/s) se aprecia que, disminuyo la viscosidad, pero adin no se
encuentra en el rango que debe estar para ser considerado biodiesel, el cual es de 3.5- 5.0
mm?/s @ 40 °C segln la norma UNE 14214,
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Para la R2, el catalizador utilizado fue alimina/10% hierro, con las mismas condiciones que
la reaccion R1, para conocer el comportamiento del hierro, el valor de viscosidad fue de
42.679 cSt, si lo comparamos con el valor de la R1, podemos decir que aumento, esto debido
a que el catalizador es considerado acido, lo cual no es favorable, ya que en un estudio
realizado por Xie, W. and Li, H, 2006, midieron la fuerza basica mediante el método
Hammett, los resultados mostraron que, aquellos con una fuerza menor a 7.2 no reaccionaron,
mientras que los situados en 9.3 <H_< 15.0, tuvieron rendimientos bajos, comparados con
los catalizadores que tenian una fuerza basica de 15.0 <H_< 18.4, de aqui podemos deducir,
que los catalizadores obtenidos en este proyecto no cuentan con la fuerza basica necesaria

para poder llevar a cabo una reaccion de transesterificacion satisfactoria.

Otro punto a tener en cuenta es que, ellos utilizaron aceite de soja, con un valor de acidez
menor a 0.1 mg KOH/g, por otro lado, en este proyecto se utilizé aceite de cocina reusado
con un valor de acidez de 1.18 mg KOH/g, lo cual afecta a la reaccion por la cantidad de

acidos grasos libres.

En la R3 se disminuy0 el porcentaje del catalizador, debido a que en la reaccion con 6%, la
agitacion resultaba complicada, ademas porque Mohamed et al., 2020 reporta que el
porcentaje que muestra mejores resultados es de 3%. El valor de viscosidad reportado para
esta reaccion fue de 42.353 cSt, el cual fue menor al reportado en R2, lo cual indica que al

disminuir el porcentaje de catalizador mejoro el resultado, al menos en este caso.

Hasta este punto, se prob6 cambiar algunas variables para ver como afectaban la viscosidad,
es evidente que, ninguna de estas variaciones en las reacciones ayud6 a tener un mejor

desempefio en la producciéon de FAMES, basandonos en la viscosidad.

El valor de acidez del aceite de redso que se utilizd en estas reacciones fue de 1.18 mg
KOH/g, y el reportado por Yazdani et al., 2021 fue de 0.53 mg KOH/g, esta diferencia en la
acidez del aceite puede afectar el desempefio del catalizador, por ello, se utilizd aceite
refinado para hacer la R9, con la intencion de saber si el catalizador de alimina/ potasio no
era lo suficientemente basico, se puede decir que mejoro el desempefio, pero sigue estando

muy alejado de los valores esperados para ser considerado biodiesel.
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En las reacciones R10 y R11, se tratd de hacer algin cambio en las propiedades estructurales
de la alumina, por un lado, calcinando a mayor temperatura, paso de calcinarse a 550°C a
800°C, para tratar de mejorar el desempefio del catalizador, por otro lado, se le realizd un
pretratamiento recomendado por el distribuidor SASOL, que requeria adicionar agua
desionizada a la bohemita y agitar constantemente por 30 minutos, ninguna de estas

intervenciones sirvio.

Por otra parte, en los difractogramas, no se obtuvo la fase gamma al calcinar a 550 °C la
boehmita comercial de SASOL, esto puede deberse a que los rangos de temperatura que
asocian el cambio de fase son aproximados, ya que depende del grado de cristalinidad, la
presencia de impurezas en los materiales iniciales y de los tratamientos térmicos

subsecuentes (Levin y Brandon, 1998).

Teniendo en cuenta que la gamma alimina es de suma importancia en catalisis debido a sus
propiedades estructurales, como la alta area superficial, esto puede afectar al catalizador a la

hora impregnar el sitio activo.

Evidentemente, los resultados no fueron los esperados, pues a pesar de los cambios realizados
en algunas variables, no se logré una mejora significativa. Por ese motivo, la prueba de acidez

no se llevo a cabo, ya que no se obtuvo biodiesel.

En un estudio realizado por Becerra, Centeno y Giraldo, 2010, sintetizaron algunos
catalizadores, entre ellos, uno de gamma alimina/ potasio, el valor de basicidad se realizo
con el método Hammett y el resultado fue de 0.4 mmol/ g, también mencionan que para la
reaccion de transesterificacion de triacetina (triglicérido triacetoxypropano), a partir de sitios
bésicos de fortaleza 9,3<H_<15,0 se obtienen altas conversiones, por otro lado, concluyen

que, también es afectada no unicamente por la fuerza sino por la cantidad de sitios basicos.

De este modo, vemos que los catalizadores sintetizados en este proyecto no cumplen, ni con
la cantidad de sitios basicos, ni con la fortaleza necesaria para llevar a cabo la reaccion de

tranesterificacion.

Cabe mencionar que, en los articulos tomados de referencia (Mohamed et al., 2020) y
(YYazdani et al., 2021), realizan la sintesis de la gamma alimina, en contraste con lo realizado
en este proyecto, donde Unicamente se utiliz6 boehmita comercial.
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En consecuencia, se puede concluir que, al no conseguir la fase gamma de la alumina, las
propiedades no fueron las necesarias para lograr impregnar los sitios activos en los

catalizadores de manera satisfactoria.

Aunado a esto, en la prueba de basicidad de Hammet, los catalizadores no cuentan con la
fortaleza bésica necesaria, y tomando en cuenta a Becerra, Centeno y Giraldo, 2010 tampoco
se cuenta con la cantidad necesaria de sitios activos para llevar a cabo la reaccion de

transesterificacion.
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CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES.
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5 Conclusiones.

En el presente trabajo, se realizaron pruebas para la obtencidn de biodiesel a partir de aceite
de cocina de relso, utilizando un catalizador heterogéneo bifuncional de alimina/ hierro/
potasio, sintetizados mediante impregnacion himeda, sin embargo, no se logré dicha

obtencion.

Asi mismo, la investigacion documental se abordd como ejes principales, el biodiesel y sus
generalidades, asi como, la alimina y su relevancia como catalizador para la produccion de
biodiesel. En esta parte, se concluye que el biodiesel tiene mucho potencial, en cuanto a
catalizadores heterogéneos, ya que brindan soluciones a problematicas referentes al uso de
los catalizadores homogeéneos, principalmente la separacién del catalizador de los productos

y al redso.

El uso de la alumina ha sido importante debido a sus propiedades estructurales. EI continuar
con esta linea de investigacion sera relevante debido a que hay méas opciones de sitios activos
para impregnar en la alimina, asi como métodos de sintesis, tanto de la alumina como de los

catalizadores.

El proceso de sintesis de la alimina y el tratamiento térmico posterior, son de gran
importancia, debido a que las propiedades estructurales como: el area superficial BET, el
tamafio de poro y el didmetro de poro dependen de la manera en que se lleven a cabo estos
procesos, es asi que finalmente, influyen al momento de sintetizar un catalizador con soporte

de gamma aldmina.

Los catalizadores sintetizados con boehmita comercial e impregnados con 10 % de K o Fe,
no cumplen con la cantidad ni la fortaleza de sitios basicos necesarios para la obtencion

satisfactoria de biodiesel.

Los catalizadores sintetizados, no lograron obtener el rendimiento deseado, esto bajo las
condiciones de reaccién, materias primas y procesos descritos en este proyecto. Por lo tanto,

se concluye que la hipotesis planteada en este proyecto no se puede validar.
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De esta manera, se concluye gue, los catalizadores heterogeneos de alimina, pueden tener
buenos resultados para la produccion de biodiesel, como se describi6 en el capitulo dos, pero
debe tomarse en cuenta la manera de procesar la alimina y la cantidad de metal impregnado

para poder lograr la fortaleza basica necesaria.

Por ultimo, la temperatura de reaccion fue 60 °C, lo cual pudo ser contraproducente, ya que
el metanol ebulle a una temperatura de 64.7 °C, sin embargo, al estar en Toluca, la presion
es de 558 mmHg y el punto de ebullicion del metanol es de 56.97 °C aproximadamente,
recordando que, usar temperaturas de reaccion por arriba del punto de ebullicion, causa

formacion de burbujas, lo cual afecta a la reaccion haciendo que requiera de un tiempo mayor.

6 Recomendaciones.

Para futuros proyectos, se recomienda en primera instancia, utilizar una temperatura inferior

a56.97 °C, por lo mencionado anteriormente.

Por otro lado, debido a que la boehmita comercial empleada y procesada con las indicaciones
del proveedor, no aseguran la obtencion de la gamma alimina, se recomienda realizar la
sintesis del precursor de gamma alimina, tal como lo describen Yazdani et al., 2021 y
Mohamed et al., 2020.

Si se sintetiza la alimina o se desea utilizar boehmita comercial, se recomienda hacer un

estudio térmico previo, para asegurar el cambio de fase a gamma alimina.

Aunado a lo anterior, Boumaza et al., 2009 realiz6 un estudio en el cual encontré que los
polvos de boehmita DISPAL 21N4-80, cambiaban a gamma alimina al calcinar a 873 K

(600°C) por 24 horas. El proceso que se llevo a cabo, fue el siguiente:
e Calentar hasta 873 K con una velocidad de calentamiento de 5 K/min.
e Mantener la temperatura por 24 horas.

e Se somete la muestra a un enfriamiento rapido a temperatura ambiente.
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Se recomienda probar con distintas opciones de sitios activos para impregnar en la alumina,

asi como métodos de sintesis de catalizador.
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