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RESUMEN

En este documento se presenta: i) la sintesis de solidos acidos como la circonia
sulfatada y oxido de grafeno sulfonado; ii) la caracterizaciéon de los sodlidos
sintetizados y el estudio de algunas de las propiedades fisicoquimicas de la
zeolita PBeta y el Amberlyst 15; iii) la evaluacion catalitica de los solidos
comerciales y sintetizados en la reaccion de transesterificacion del aceite de
palma hibrido (Elaeis guineensis x Elaeis oleifera), por medio de variaciones
en la temperatura, tiempo de reaccion, cantidad de catalizador, relacion molar

de metanol: aceite y el efecto del ultrasonido.

Respecto a la sintesis de catalizadores, se emplearon procedimientos
previamente reportados en la literatura. La caracterizacion fue realizada
mediante difraccion de rayos X, area superficial y acidez. Para establecer las
condiciones Optimas de reaccién, asi como la actividad catalitica, se determiné
la cantidad de los ésteres metilicos de acidos grasos (FAMEsS) mediante
cromatografia de gases. Los resultados mostraron que el 6xido de grafeno
sulfonado exhibe valores comparables con el Amberlyst 15 en la produccion de
FAMESs, mientras que la mejor actividad catalitica fue obtenida con la zeolita
Beta. Estos resultados permitieron inferir que la reaccién de transesterificacion
se ve favorecida por una acidez de Brgnsted y que el ultrasonido conduce a
una mayor produccion de biodiésel.



1. JUSTIFICACION

En la sociedad moderna es de gran importancia el empleo de combustibles,
principalmente el diésel de petréleo. Desafortunadamente para la obtencion de
este producto se desobedecen las reglas ambientales, ocasionando
contaminacion por el derrame de crudo, y dafio de sus alrededores por las
técnicas de extraccion utilizadas para este fin; por otro lado la combustién de
los productos a base de petréleo generan emisiones de gases de efecto
invernadero, principal fuente del calentamiento global.

Debido a este problema ambiental, a través de los afios se ha estudiado otro
tipo de combustibles, encontrando que el biodiésel puede llegar a ser muy
comparable al diésel en términos de rendimiento. Para la obtencion del
biodiesel se han desarrollado diversos procedimientos, que incluyen la
implementacion de catalizadores, los cuales han mejorado los procedimientos y
rendimientos de obtencion del biodiesel. Los catalizadores basicos
homogéneos son los mas empleados, por esta razén, en esta investigacion se
estudio el efecto de catalizadores acidos heterogéneos, como el Amberlyst 15,
zeolita Beta, circonia sulfatada y el 6xido de grafeno sulfonado, acompafiados
por ultrasonido lo que constituye un sistema novedoso en la generacion de

biodiésel a partir de aceite de palma (AP), producido en Colombia.



ASIRNERNERN

2. OBJETIVOS

2.1. GENERAL

Evaluar el efecto de diferentes catalizadores acidos, sobre la transformacion

en éster metilico del AP asistida por ultrasonido.

2.2. ESPECIFICOS

Caracterizar el aceite de palma mediante analisis proximal.

Sintetizar catalizadores solidos a partir de grafeno y circonia sulfatada
Caracterizar los catalizadores empleados.

Optimizar la reaccion de transesterificacion variando las condiciones de
reaccion (temperatura, tiempo, porcentaje de catalizador y relacion metanol:

aceite).



3. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

El uso de la energia se ha convertido en requisito basico para la subsistencia
humana, y los combustibles a base del petroleo sigue siendo la fuente principal
de energia empleada a nivel mundial®. Sin embargo, el mundo se enfrenta al
agotamiento de los combustibles fésiles y a la destruccion del medio ambiente?.
Esto ha ocasionado la busqueda de otras fuentes de energia, resultando el
biodiesel una de las opciones prometedoras debido a sus beneficios
ambientales: capacidad de renovacion, degradacién y no toxicidad?®.

3.1. Biodiésel

La ASTM (American Society for Testing and Material Standard) describe al
biodiesel como "ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga,
derivados de aceites vegetales o grasas animales". Sin embargo, los ésteres
mas utilizados, son los de metanol y etanol (obtenidos a partir de la
transesterificacion de cualquier tipo de aceites vegetales o grasas animales)
debido a su bajo costo y sus ventajas fisicoquimicas 4.

El proceso mas utlizado para la produccion de biodiésel es la
transesterificacion, la cual se refiere a la reaccién entre un aceite o grasa y un
alcohol en un medio catalizado, para producir ésteres alquilicos de &cidos
grasos (biodiesel) y glicerol. Dentro de las ventajas del biodiésel como
combustible estd su mayor biodegradabilidad, la reduccién de la dependencia
del petréleo, su mayor eficiencia de combustion, que no contiene azufre ni
aromaticos®, pero especialmente la disponibilidad debido a que se puede

obtener de diferentes cultivos.

Las materias primas mas comunes utilizadas para la produccion del biodiésel
son muy variadas y dependen también de la region, por ejemplo en Sur y en
Norte América, la produccion de biodiésel se basa principalmente, en aceite de
soya. En Centro América, la produccion se basa principalmente en la palma

similar a lo que se utiliza en Malasia, Indonesia y paises de la region (informe



de Federacion Nacional de Biocombustibles de Colombia 2014 titulado

Argentina pierde el primer lugar en la produccion mundial de biodiésel).

3.2. Aceites

Hay que mencionar, que la produccién de biodiésel tiende a provenir
mayoritariamente de los aceites extraidos de plantas oleaginosas®,
especialmente girasol, soja y colza. Sin embargo, cualquier materia que
contenga triglicéridos puede utilizarse para la produccién de biodiésel (girasol,
colza, soja, aceites de fritura usado, sebo de vaca, grasa de pollo y de

pescado, etc). En la tabla 1 se muestran algunos ejemplos de materias primas

y su clasificacion.

Tabla 1. Clasificacion de las materias primas empleadas para obtencién de biodiésel
seguin Kumar, M. ; Sharma , M. P. 7

| Generacion: Il Generacion: Grasas Il Generacion:
Aceites Aceites no animales Aceites de
comestibles comestibles microalgas
Soja Semilla de algodén Manteca de Bacteria
(Glycine max) (Gossypium cerdo

hirsutum )

Colza

(Brassica napus L.)

Aceite de salmoén

Sebo de vaca

Microalgas (Chlorella

prothecoides )

Grano de palma Jojoba (Simmondsi Grasa de Microalgas

(Elaeis guineensis )  a chinensis) aves (Chlorella vulgaris)
Trigo (Triticum Moringa  (Moringa Aceite de Microalgas (Botryoco
aestivum) oleifera) pescado ccus braunii )

Maiz Semilla tabaco Grasa de Microalgas (Chlorella
(Zea mays) (Nicotiana tabacum ) pollo sorokiana )

Coco Jatropha (Jatropha Hongos

( Cocos nucifera ) curcas L.)




Los aceites vegetales son principalmente triglicéridos. Quimicamente, los
triglicéridos son ésteres de acidos grasos conectado a una molécula de glicerol.
La molécula de triglicéridos normalmente contiene acidos grasos diferentes en
su estructura 8. Los principales acidos grasos (Figura 1) presentes en los
aceites vegetales tienen 16 y 18 atomos de carbono, los mas comunes son:
palmitico (16:0), estearico (18:0), oleico (18:1), linoleico (18:2) y linolénico
(18:03) °. Estos diversos &acidos grasos y sus respectivas concentraciones

conforman el perfil del aceite vegetal °.
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Figura 1. Estructura de los &cidos grasos

Los &cidos grasos presentan diferentes caracteristicas fisicas y quimicas
debido a su estructura, que a su vez influyen en las propiedades del aceite
correspondiente 2. En general, los acidos grasos insaturados tienen un bajo
punto de fusién, mientras que los saturados tienen alto punto de fusion. Asi, los

aceites que contienen una gran cantidad de compuestos insaturados son



liquidos, mientras que los que tienen alto contenido de acidos grasos saturados

son sélidos a temperatura ambiente %11,

3.2.1. Aceite de palma

El aceite de palma y aceite de soja son los aceites vegetales mas
comercializados en el mundo *?, sin embargo, la productividad de aceite de
palma por hectarea es mucho mayor; por ejemplo Malasia, es un importante
productor y exportador de aceite de palma, emplean el biodiesel de palma
como principal biocombustible afiadido al diésel de petréleo 2. Por el contrario
actualmente en Colombia se han reportado valores de 848.000 toneladas de
aceite exportado representando al menos 580 millones de délares (informe de
Fedepalma 2017)!2 con la diferencia de que este aceite no esta siendo
empleado en su mayor parte como biocombustible o mezclas con el diésel de

petréleo en nuestro pais.

El nombre cientifico del aceite de palma es Elaeis guineensis (EG), ahora bien
la palabra Elaeis se deriva del griego (elaion), que significa aceite, mientras
que guineensis indica originada en Africa y Elaeis oleifera (EO) originada en
América Central y América del Sur 4. En la especie hibrida EG y EO, la
oleifera tiene una marcada tendencia hacia la produccion de frutos sin semillas,
asi mismo su especie es completamente dominante en el hibrido. Debido a
esto, el porcentaje de fruta por racimo en los hibridos tiende, por lo tanto, a ser
mas alto que en Elaeis guineensis, compensando en parte el menor porcentaje
de aceite en el mesocarpio 1°. Este aceite se conoce como aceite crudo de

palma alto en &cido oleico.

El ciclo de formacion y maduracion del fruto comprende un periodo de 6 meses
donde se obtiene un fruto de forma oval. En la Figura 2 se observa las semillas
y cada una de sus partes que es, de donde se obtiene el aceite, oleina de
palma o aceite rico en acido oleico (fraccién liquida) y estearina de palma o
aceite rico en estearico (fraccion sdlida). Asi mismo los &cidos grasos
saturados contenidos en este aceite, tienen una estabilidad de oxidacion

superior en comparacién con otros aceites vegetales?®.



EXOCARPIO b
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Figura 2. Fruto del aceite de palma a) racimos b) semilla.Tomada de
(www.infoAgro.com)

Por otro lado el aceite crudo presenta un color rojo anaranjado muy fuerte,
debido al alto contenido en carotenoides, que alcanza niveles de 500-700
mg/litro. Los carotenos se pueden destruir por procesos de refinacion,
produciendo un aceite de color claro con un 60% de &cido palmitico y un 40%
de &cido oleico 1.

Un reciente estudio realizado por Mozzon, M. et al. 18 caracterizd
detalladamente la composicién y estructura de los acidos grasos presentes en
el aceite crudo de palma alto en &cido oleico. Dicha composicion se presenta

en la Tabla 2.

Tabla 2. Perfil de acidos grasos para AP alto en oleico (Mozzon et al. 2013)

ACIDO GRASO PORCENTAJE (%)
Laurico C12:0 1.3+0.7
Miristico C14:0 0.8+0.2

Palmitico C16:0 28.3+0.1

Esteéarico C18:0 2.8+0.3

Oleico C18:1 546+1.0

Linoléico C18:2 11.0+ 05

Saturados 33.5+0.5

Monoinsaturados 55.1+1.1

Poliinsaturados 11.0+ 05




Para llevar a cabo la transformacion de aceites vegetales en biodiésel existen
varios procedimientos. Dentro de estos estan; craqueo, microemulsion, pirolisis

y transesterificacion *°.

3.3. Reaccion de transesterificacion

El aceite crudo de palma se emplea para la obtencién del biodiésel de acuerdo
a una reaccion quimica denominada transesterificacion, lo que significa que el
glicerol contenido en los aceites es sustituido por un alcohol ante la presencia

de un catalizador generando la respectiva formacion del biodiésel.

La transesterificacion es el método mas utilizado para la obtencién del
biodiésel'®, presenta ventajas sobre otros procesos como por ejemplo buenos
rendimientos y mejor calidad de los productos?®. En esta reaccion, el alcohol
generalmente etilico o metilico; reacciona con el aceite vegetal en presencia de
un catalizador, para convertir el triglicérido (aceite) en mono-glicéridos los
cuales seran ésteres de etilo / metilo (biodiésel) dependiendo del alcohol

empleado, asi mismo la presencia de glicerol como subproducto (Figura 3)%L.

CH,-OOC-R ) )

CH-OOCR, Catalizador < 1"C99CHs CH,-OH

CI;H OOCR2 ’ BCH3-OH -~ RZ'COO-CH3 + ?H_OH

T Rs-COO-CHs CH,-OH

Trigheeridos Metanol Esteres Glicerol
(Biodiésel)

Figura 3. Esquema general de la reaccién de transesterificacion; R: C18, C18:2,
Ci18:1, C316:1

En cada paso, la reaccion de transesterificacion consume un mol de alcohol y
produce un mol de éster; En total, un mol de triglicérido reacciona con tres
moles de alcohol para producir tres moles de éster (biodiésel) y un mol de
glicerol y la regeneracién del catalizador 22. Desde luego, el rendimiento de la
reaccion esta influenciado por diversos parametros tales como: tipo de alcohol,
relacion molar alcohol: aceite, contenido de acidos grasos libres, agua,
temperatura de reaccion, duracion de la reaccion y tipo de catalizador entre

otras.



3.4. Tipos de catalizadores

Hay dos tipos de catalisis, aquella que se realiza en una fase (catalizadores
homogéneos) y la que se lleva a cabo en diferentes fases (catalizadores
heterogéneos). Ademas de esto, se puede tener catalizadores de caricter
acido o basico (Tabla 3). Tradicionalmente la reaccidén de transesterificacion se
ha llevado a cabo usando catalizadores basicos homogéneos tales como
NaOH, KOH, estos poseen ventajas en cuanto actividad pero tienen problemas
por la generacion de jabones (reacciones de saponificacion) que conllevan a
tener grandes dificultades en los procesos de separacion del biodiésel y la
glicerina; ademas el catalizador se disuelve lo que incrementa los costos de
separacion y se imposibilita la reutilizaciéon de este®3.

Tabla 3.Tipos de catalizadores utilizados en la obtencion de biodiésel (C. Cabello et.
a|) 24

TIPOS DE
EJEMPLO DE CATALIZADORES
CATALIZADORES
Basicos homogéneos KOH y NaOH
Basicos heterogéneos MgO, CaO y NaOH/AI203
Acidos homogéneos H2S0a4, HCI, y H2PO4
Acidos heterogéneos Zeolitas, resinas sulfénicas, SO04/ZrO2, TiOz, y

catalizadores a base de carbono.

Un estudio realizado por (Wong, 2015) 2> con una mezcla de 6xidos de cerio y
calcio como catalizador, empleando una relacion molar 12:1, con cuatro horas
de reaccion y 65 °C, reporta valores de porcentaje de rendimiento de biodiésel
de 95% 25. En otro estudio (Shajaratun et al.)?® se emplea como catalizador,
dolomita con 1% en peso, con relacion molar metanol: aceite de 15:1, con
tiempo de reacciéon (4 h), y obtienen un porcentaje rendimiento del 100% 26 .
Por otro lado (Hameed, Lai y Chin) 2/, empleando 5.5% en peso de KF/ZnO,
una relacion molar de 11:1 y 9 h de reaccion reportan valores de porcentaje
de rendimiento de 89%.

10



Estos resultados muestran la factibilidad del uso de sistemas heterogéneos en
la reaccion de transesterificacion, sin embargo, el rendimiento est4 ligado a las

propiedades fisicoquimicas del sistema catalitico.

Como se menciond anteriormente los catalizadores heterogéneos presentan
caracteristicas como: amigables al medio ambiente, su capacidad de ser
reutilizados y facil separacion del producto final. El estudio de catalizadores
heterogéneos en la reaccion de transesterificacion es un tema de interés en la

Catalisis.

3.4.1. Catalizadores acidos heterogéneos

A los catalizadores heterogéneos se les llama catalizadores de contacto ya que
funcionan a través de la adsorcion de los reactantes sobre sus superficies. En
general, el sdlido acido (catalizador tipo heterogéneo) proporciona sitios acidos
cargados positivamente para que el contenido de acido graso del aceite se
adsorba, iniciando la reaccién de transesterificacion entre el metanol y el

triglicérido adsorbido.

En los procesos de obtencion de biodiesel utilizando catalizadores &cidos
heterogéneos se han manejado tiempos de reaccion de 0.5 a 5 h, temperaturas
que pueden variar entre 30 y 200 °C 28 teniendo en cuenta también otras
condiciones. Una desventaja de estos catalizadores acidos heterogéneos en
algunos tipos de reacciones aportan porcentajes de conversion bajos de hasta
26%, debido a una pobre actividad catalitica, pero esto se puede contrarrestar

con el aumento de la temperatura de reaccién 2°.

A continuacion en la Tabla 4 se muestra un resumen de varios catalizadores
heterogéneos empleados en la reaccion de transesterificacion para la
obtencion de biodiésel teniendo en cuenta varios parametros como por
ejemplo: Temperatura, porcentaje del catalizador, relacion alcohol: aceite, entre

otras.

11
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Con el uso de catalizadores &cidos heterogéneo (Tabla 4), como las resinas de
intercambio i6nico tipo Amberlyst 15, Amberlyst 35 y Nafion SAC13 que son
catalizadores comerciales se logran rendimientos en la reaccion de

transesterificacion de alrededor de 93-98 % pero con aceite de canola ?4.

Por otro lado los catalizadores zeoliticos presentan valores casi del 50% 2. Las
zeolitas se pueden sintetizar con diferente estructura cristalina, tamafios de
poros y variando la relaciéon Aluminio/Silicio debido a esto la fuerza &cida se
puede controlar modificando los componentes utilizados 24, y posiblemente
tener un catalizador mas apropiado para tipos de reaccion como la

transesterificacion.

3.4.1.1. Circonia sulfatada

Entre los diversos catalizadores de acidos sélidos, se ha explotado
ampliamente el catalizador de circonia sulfatada dada sus caracteristicas de
fuerte acidez y de estabilidad, exhibiendo una actividad excelente. El
catalizador se recupera facilmente del medio de reaccion y los productos de
reaccion obtenidos se logran separar facilmente que es importante, puede
mejorar los rendimientos de ésteres metilicos de acidos grasos (FAMES) en la
reaccion de transesterificacion 382°. La circonia sulfatada segun (J. Campos et
al)*® es citada como un catalizador heterogéneo &acido eficiente en las
reacciones de esterificacion y transesterificacion para la produccién de
biodiesel. Su actividad esta relacionada con su alta estabilidad térmica, asi

como sus propiedades acidas*! %,

3.4.1.2. Oxido de grafeno sulfonado

El 6xido de grafeno (GO) forma laminas de grafeno que contienen altas
densidades de grupos funcionales hidréfilos, incluidos grupos hidroxilo,
carboxilo y epoxi 42. Estos grupos funcionales hidréfilos proporcionan sitios de
insercion para incorporar los grupos de acido sulfénicos que actian como un

sitio de acido Brgnsted a través de la sulfonacion 43 44
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Ademas de lo referenciado en la Tabla 4, un reporte de C. Cabello et al
muestra el empleo de catalizadores a base de carbono sulfatado con
temperatura de reaccion de 80 °C empleando aceite de cocina con un
porcentaje de catalizador de 10 % y una relacion metanol: aceite de 30:1 para
obtener finalmente un porcentaje de rendimiento de 92%. Ahora bien se han
tenido en cuenta también variables como el medio de reaccion siendo la
agitacidon mecanica la mas reportada ver (Tabla 4), pero la agitacidon ultrasénica

también reporta valores altos en los porcentajes de conversion.

3.5. Efecto del ultrasonido

El Ultrasonido (US) es una onda acustica con una frecuencia mayor al limite
superior de escucha por el oido humano (cercano a los 20.000 Hz) lo cual es
generado por una variacion local de la densidad o presion de un medio
continuo, lo cual es transmitido desde un lugar a otro a través de cualquier

sustancia que posea propiedades elasticas 4°

El US aumenta las caracteristicas de transferencia de masa, trayendo consigo
la reduccion de los tiempos de reaccién por lo que se considera que su
implementacion potencialmente disminuiria los costos de produccion de
Biodiésel. Generalmente, el ultrasonido causa efectos fisicos y quimicos en los
sistemas de reaccidn heterogéneos a través de las burbujas de cavitacion. Los
efectos fisicos emulsifican el liquido inmiscible por la microturbulencia
generada debido al movimientos radial de las burbujas de cavitacién. Sin
embargo, los efectos quimicos estan relacionados con la produccién de
radicales libres durante el corto periodo de colapso de la burbuja de cavitacion.
El incremento en el area de interfase entre los reactivos inmiscibles aumenta la
velocidad de reaccion y los radicales libres formados inducen y/o aceleran las

reacciones quimicas 4647,

La gran parte de los estudios de produccion de Biodiésel asistida por US esta
enfocada a la transesterificacion con catalizadores homogéneos, siendo
(Stavarache et al.)® quienes realizaron las primeras reacciones de

transesterificacion usando NaOH como catalizador empleando frecuencias de
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radiacion que oscilan entre 28 y 40 kHz. Las principales ventajas de emplear
US son la disminucién de los tiempos de reaccion, aumento en la produccion
de los ésteres alquilicos (principalmente metilicos vy etilicos), disminucién de la
cantidad de catalizador.

3.6. Obtencion de biodiesel a partir de aceite de palma empleando
ultrasonido

Debido a las diferencias de polaridad entre el aceite y el alcohol, la reaccion de
transesterificacion no se ve favorecida si no se realiza una activacion, para lo
cual generalmente se emplea agitacion mecénica o ultrasénica, pero se ha
comprobado que esta Ultima maximiza el area de superficie interfacial entre las

dos fases inmiscibles (aceite, metanol) 4°.

La mayoria de los reportes sobre el empleo del ultrasonido para la
transesterificacion del aceite de palma emplea catalizadores basicos, por
ejemplo el estudio de ( K. Jookjantra et al) >° donde reporta: un catalizador
basico heterogéneo CaO, materia prima aceite de palma, porcentaje de
catalizador 8,7, tiempo de reaccion 43 min relacion alcohol: aceite 10:1, medio

de agitacion con ultrasonido y un porcentaje de rendimiento de 96 %.

En cuanto a catalizadores de tipo homogéneos basicos (G.Yi et al) realiz6 un
estudio empleando microondas y ultrasonido bajo las siguientes condiciones:
catalizador KOH, temperatura de 65 °C, materia prima aceite de soya,
porcentaje de catalizador 1 %, tiempo 6 min, relacion metanol: aceite 12:1
obteniendo de esta forma un 98 % un valor casi que comparable con un
catalizador de tipo heterogéneo acido especificamente el grafeno sulfonado,
ver (Tabla 4).

Los reportes especificados en la Tabla 4 se centran en el empleo de una
agitacibn mecéanica pero los métodos asistidos por ultrasonido para la
produccion de biodiésel son mas rapidos, mas simples, mas sencillos, con

condiciones de reaccién mas suaves y un alto indice de conversion®°.
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4. METODOLOGIA

A continuacion se describe el desarrollo experimental de este trabajo, donde se
realiz6 analisis fisicoquimico de la materia prima (AP), posterior sintesis y
caracterizacion de catalizadores &cidos heterogéneos, método de analisis y
cuantificacion del biodiésel como producto de la reaccion de transesterificacion

empleando ultrasonido.

4.1. Reactivos y equipos
Los reactivos empleados en este trabajo de investigacion son del grupo de
investigacion en Catalisis, adicionalmente los catalizadores comerciales ver

(anexos Tabla 1), finalmente los equipos empleados ver (anexos Tabla 2).

MATERIA PRIMA

Aceite de palma: frutos cosechados y aportados por una empresa productora
de aceite de palma de la zona (Tumaco, Narifio), el aceite es un hibrido EG x

EO conocido como alto en acido oleico 1°.

4.2. Andlisis fisicoquimico del AP

Todas las pruebas de andlisis fisicoquimico del aceite de palma se realizaron

por triplicado.

4.2.1. Densidad

La determinacion de la densidad se llevé a cabo siguiendo la Norma Técnica
Colombiana (NTC-336) se realiz6 empleando picnémetros, los cuales se
pesaron vacios, luego se afiadid agua destilada y se pesaron, por ultimo se
afadio la respectiva muestra de aceite (AP) y se peso0, siempre utilizando en

mismo picnémetro y la misma balanza ver (Figura 4).
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Triplicado

2578 C—)(g/mL a 25 °C)

Secar

Figura 4. Esquema de la determinacién de la densidad del AP

4.2.2. Indice de saponificacion (IS)

La determinacion del IS se llevd a cabo siguiendo la Norma Técnica
Colombiana (NTC-335), ver (Figura 5) se utiliz6 2,2750 g de AP,
posteriormente se agrego 25,0 mL de KOH 0,5N, se llevo a reflujo durante 1.5

horas, se afladié 3 gotas de fenolftaleina y se titul6 con HCI 0,51 N.

3 gotas

25,00 mL KOH fenolftaleina

alcoholico 4 %

2
_._.

2,2750 g AP

HCI0,51 N

<l Agitar v
93 A/Saponiﬁcar ol

i

Baiio Maria a
Ebullicion

Realizar Blanco

e

&

V= 27,75 mL
\_’ Vr=14,60mL

Figura 5. Esquema de la determinacion del indice de saponificacion del AP

4.2.3. indice de refraccion

Se determina el indice de refraccién aplicando la muestra en un equipo Abbe,

del cual se obtiene la medida y ademas la temperatura.
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Triplicado

7 3
3

A

l

Figura 6. Esquema para la determinacion de refraccion del AP

4.2.4. Indice de acidos grasos libres (AGL)

La determinacion del indice de acidez se llevé a cabo siguiendo la (NTC 218),
se pes6 0,9100 g de muestra, se adicioné 60,00 mL de alcohol neutralizado y
3 gotas de fenolftaleina, para luego ser titulada con KOH 0,110 N hasta

observar cambio de color.

<
9]
3 gotas de g
fenolftaleina =]
Qo =
g =] KOH, 0,110N
T eomLEOHHO [
‘v sosovv
—_— - g Realizar Blanco
0,9100 g AP
Ve=0,20 mL
Vr=0,70 mL

G

Figura 7. Esquema de la determinacién del indice de acidez para el AP

4.2.5. indice de peréxidos (IP)

Para la determinacion del indice de peroxido se basé en la Norma Técnica
Colombiana (NTC 236), ver (Figura 8), se tom6 1,9110 g del aceite, se le
adicion6 15,0 mL de cloroformo: &cido acético (1:3), 2,50 mL de yoduro de

potasio saturado, posteriormente se forra con papel aluminio y se adicionan
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25,00 mL de agua destilada y 3 gotas de almidon, se titulé con tiosulfato de
sodio 0,107 N hasta observar ausencia de color.

15,00 mL
Cloroformo: A. Acetico 3 Gotas de almidon 1%
1:3 viv

4
\ ; 2,5 mL Kl saturado Forrar con papel T/ 25,00 mL H20 Na25203 0,107N

/ aluminio
— > —_— —_— Realizar blanco
G 5, G
1,9110 g AP Durante 1 min
Reposar
Ve=0,05mL
@ V1 =0,05mL

Figura 8. Esquema de la determinacion del indice de perdxidos del AP

Cabe sefialar que ademas de las pruebas anteriores también se realiz6 la

determinacion de indice de saponificacion y rancidez.

4.3. Sintesis de los catalizadores

A continuacion se describen los procedimientos empleados en la sintesis de

los 2 catalizadores

4.3.1. Sintesis de circonia sulfatada (ZS)

Para la sintesis de circonia sulfatada se empled el método sol-gel desarrollado

por C. Monterra et al. ! como se describe a continuacion ver (Figura 9).
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» % 16,5 mL butano!

o i Afiejamiento
o 24 h, 40 °C
g, Bl AR =m—ror— Gel blanco
0 ,7 ml butano
0,5 mL H,0 +0,7 mL HNO, seoady lentamente
Agmec. 1h25°C
ZrTBT
0,9 mL sulfato amonio Calcinacion
Ag mecdnica 2 h 650°C, 2 h
Zr(OH),
100°C 12 h Circonia sulfatada (ZS

Figura 9. Esquema de la sintesis de la circonia sulfatada
4.3.2. Sintesis de 6xido de grafeno sulfonado (OGS)
La sintesis del OGS se llevd a cabo por el método Hummers modificado con

preoxidacion del grafito usando la metodologia descrita por N. Oger et al.?>5?
(J. Gaidukevic) *'ver (Figura 10).

- S S IsmLAsO,
S > 259K5,0
2,59 P05

ﬂ@f}—\ 2h{(,,)80°C

= L5

S e S Fr o
o= 55mL H,50, + 5 6,0 mL H,0, 30% en Ixi
. X 50, Oxido de grafeno (0G)
7,59 KMnO,:4-10 °C o‘ ido de G ﬁt 80 mL de H,0
5,0 g Grafito Ag, 2h(y ) o ik Grgjito

0°CUS(,) 7

1: Agitacién magnética
2: lavados: agua, metanol, etanol (40 °C por 12 h)
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—
80 mL H,0 = Q

500 mL H,0 iicon /
US 2h {
o 3,09 Na,CO,; 5 L9gNaNO, o
30 g HsCI,N, 1,6 g GH,NO,S
G272 : o
24hTa.(3) Agitacién 24 h Ta. () o
Oxido de grafeno
Oxido de grafeno (0G) Oxido de Grafeno Sulfonado (0GS)
Reducido (OGr) § o
3: lavado: metanol, acetona (80 °C por 12 h) | '; .

4: lavado: HCl 1N, etanol, acetona.

Figura 10. Sintesis de OGS. Método Hummers modificado a), sulfonacion de OG b)

4.4. Determinacion de la acidez y area superficial

Los catalizadores fueron caracterizados a través de la determinacion de la

estructura, textura y acidez en la Universidad de Poitiers.

Tabla 5. Pruebas de caracterizacion de los catalizadores

CARACTERIZACION Al5 ZB ZS OGS
DRX - 3 J N
Area superficial (BET) \ N N N
Adsorcion piridina  posterior

PrEE P y y y :
l.R. 150°C
Analisis elemental - - - N
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4.4.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Para la determinacion de la estructura se empled la técnica de difraccion de
rayos X (DRX) en el difractbmetro (PANalytical MPD X'Pert Pro), para los
catalizadores, ZB, ZS y OGS.

4.4.2. Area superficial

La determinacion del area de la superficie de los sélidos se determind
empleando el método Brunauer- Emmett- Teller (BET)%3. Esta técnica relaciona
la cantidad de adsorbato (nitrdgeno) adsorbido sobre la superficie de los
catalizadores (incluyendo irregularidades e interiores de poros). Expresa la
relacion entre el area total del catalizador y el peso del mismo, se expresa en
m?/g.

4.4.3. Acidez

A continuacion se presentan los resultados de la acidez para los catalizadores
circonia sulfatada y zeolita Peta determinada por adsorcién de piridina y
posterior analisis por infrarrojo y acidez para el catalizador 6xido de grafeno
sulfonado determinado por andlisis elemental. Para la determinacion de la

acidez por adsorcion de piridina se expresaron los resultados en pmol/g

4.4.3.1. Acidez paraZS y Zp3

La medicion de la acidez de los catalizadores ZS y Z3 se determiné por medio
de la adsorcién de piridina y posterior analisis por infrarrojo a 150 °C. Los
espectros infrarrojos (FTIR) de la piridina se registraron en un espectrémetro
Nicolet Magna 550-FT-IR. Las muestras se prensan hasta formar una pasta
(diametro: 1,6 cm, = 20 mg) llevando a cabo un pre-tratamiento desde
temperatura ambiente a 723 K (velocidad de calentamiento de 1,5 K/min
durante 5 h a una presién de 1,3310“ Pa) en una celda IR conectada a una

linea de vacio. La adsorcion de piridina tiene lugar a 423 K. Después de
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establecer una presion de 133 Pa en el equilibrio, la celda se evacla a 623 K

para eliminar todas las especies fisisorbidas.

La cantidad de piridina adsorbida en los sitios de Brgnsted y Lewis se
determina integrando las areas de banda a respectivamente 1545 cm y 1454
cm y utilizando los siguientes coeficientes de extincion: (e1545=1.13 y 1454 =

1.28 cm.mol?) 54,

4.4.3.2. Acidez para OGS

La acidez del oxido de grafeno sulfonado se realiz6 por andlisis elemental
cuantitativo (AE), relacionando el contenido de azufre como el responsable de

la acidez de Brgnsted se expresa en términos de pmol/g.

4.5. Reaccion de transesterificacion de AP

Para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion se utilizdO un reactor de
vidrio tipo semi-batch el cual consiste en un balén acoplado a un condensador
dentro de un bafio ultrasonido; por otro lado un sistema de recirculacién de

agua previamente calentado a la temperatura deseada ver (Figura 11) .

Figura 11. Montaje de la reaccién de transesterificacion
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4.5.1. Determinacion de las condiciones Optimas de reaccién

Para la determinacion de las mejores condiciones de reaccion fue necesario
llevar a cabo reacciones de transesterificacion donde se determin6 primero la
mejor temperatura respecto al porcentaje de rendimiento posteriormente el
mejor tiempo, porcentaje de catalizador y finalmente la mejor relacién metanol:
aceite todas ellas respecto al mejor porcentaje de rendimiento. Los parametros
a determinar se muestran en la Tabla 6. La cantidad de aceite empleado para
cada una de las reacciones se fij6 en 5.0 g para cada reaccion y como
catalizador empleado en esta optimizacion se trabajo con el Amberlyst 15.

Tabla 6. Condiciones de optimizacién de la reaccion.

PARAMETRO VARIABLES
Temperatura (°C) 40,55y 65
Tiempo (h) 4y8
% de catalizador 1,3y5
Relacion metanol: aceite 10:1, 20:1y 30:1

4.6. Analisis de los productos de reaccion

Para el andlisis de los productos se emple6 la técnica de cromatografia de
gases (CG) con detector FID. Para la identificacion de los FAMEs se realiz6
curvas de calibracion de 4 ésteres metilicos de acidos grasos C16:0 (Ac.
Palmitico), C18:0 (Ac. Estearico), C18:1 (Ac. Oleico) y C18:2 (Ac. Linoleico)
empleando como patrén interno el dodecano que permitié disminuir errores
sistematicos y de inyeccién. Gracias a los tiempos de retencion determinados
para cada uno de estos patrones, una vez se inyectara la muestra de reaccion
se pudo corroborar y cuantificar el porcentaje de rendimiento de biodiésel

obtenido en cada reaccion.
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4.6.1. Condiciones del método Cromatografico.

Para la cuantificacion del biodiésel se emplearon las condiciones de
cromatografia del método EN 14103% las cuales se nombran en la Tabla 7 y
hacen referencia a la cuantificacion de biodiésel. Las condiciones
implementadas o cambiadas de este método fue: flujo de gases y el tipo de

columna empleandose una columna BP20 (25 m x 0,32 mm).

Tabla 7. Condiciones de la cromatografia segin el método EN 14103

PARAMETRO CONDICIONES

Inyeccion Split

Volumen de inyeccion de la muestra 1 L

Temperatura del inyector 250 °C
60 °C por 2 min
Horno 60 °C hasta 200 °C a 10 °C/min
200 °C hasta 240 °C a 5 °C/min (7 min)
Modo de flujo Constante
Flujo 2 mL/ min
Temperatura del detector 250 °C
Flujo aire 40 mL/min
Flujo Hidrégeno 55 mL/min
Flujo Nitrégeno 50 mL/min

Para la cuantificacion del biodiésel se adicion6 un volumen fijo de patron
interno y pesos que variaban para construir las curvas de calibracién. Se
graficd la relacion de pesos Vs la relacién del area de los mismos ésteres,

obtenidas por la integracion de los picos cromatograficos correspondientes.

4.6.2. Preparacion de la solucion patron y muestra
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La preparacion de las soluciones se llevé a cabo de la siguiente forma:

Se prepararon cuatro soluciones patron de seis puntos cada curva, donde en
cada curva se pesO exactamente el mismo valor del estandar (ésteres
metilicos) y se varié la cantidad en peso de dodecano que se empleé a la vez

para diluir el éster metilico correspondiente.
La preparacion de la muestra se llevo a cabo de la siguiente forma:

Se peso exactamente 50 mg del patrén interno dodecano y se vari6 el peso de
la muestra obtenida (FAMES) dependiendo de lo que se obtuvo en peso para
cada una de las reacciones. Para la determinacion del porcentaje de

rendimiento se empled la Ecuacion (1).

peso de biodiésel*%FAME
peso de aceite de palma

% Rendimiento = ( )« 100% (1) 56

4.7. Determinacion de la actividad de los catalizadores

Se estudié la actividad de los catalizadores, calculando los valores TOF (El
valor de frecuencia de renovacién), que se define como los moles reaccionados
por mol de superficie de la especie activa. Se cuantifica la actividad del centro
activo para la reaccion catalitica en una condicién de reaccion especifica por el
numero de moléculas convertidas por unidad de tiempo®’. El calculo de TOF se

realiz6 de acuerdo a la Ecuacion (2).

masa de producto (mol)

TOF = (

)% 100%  (2) 57

masa del catalizador (g)* acidez* tiempo(h)
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados y el andlisis correspondiente de
este trabajo. Se inicia con los resultados de la caracterizacion fisicoquimica del
aceite de palma, posteriormente se muestran las propiedades de estructura,
textura y acidez de los catalizadores y como influyen estos en la reaccion,
ademas la identificacion de las mejores condiciones de reaccion junto con los
porcentajes de rendimiento para cada uno de los catalizadores. Se muestra el
efecto de dos tipos de acidez (Bronsted y Lewis) seguido de la actividad (TOF)
y finalmente se compara la catalisis heterogénea con la homogénea y con qué

medio de agitacion se obtiene mayor porcentaje de rendimiento.

5.1. Caracterizacién Fisicoquimica del Aceite de Palma

En la Tabla 8 se resume los resultados de la caracterizacion fisicoquimica
realizada para el AP hibrido, los cuales se compararon con la Norma Técnica
Colombiana (NTC 431) del aceite de palma crudo de la especie Elaeis

guineensis pues no se encontré caracterizaciones previas del AP hibrido.

Tabla 8. Resultados del analisis para AP Hibrido comparado con AP NTC431

Propiedad Muestra NTC431
Densidad (g/mL 25 °C) 0,908 0,892-0,899

indice de saponificacion 165,38  190-209
(mg KOH/g aceite)

indice de refraccion (25°C) 1,47 1,45-1,46
indice de A&cidos grasos 3,40 5

libres (mg KOH/g aceite)

indice de perdxidos

(meqO2 /kg aceite) 0 -

indice de ésteres 161,98 -

(mg KOH/g aceite)

Materia insaponificable negativa

Rancidez negativa
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5.1.1. Densidad e indice de refraccion

La densidad, el indice de rancidez y el indice de refraccion para el analisis
fisicoquimico del aceite de palma hibrido alto en oleico fueron valores que se
determinaron para conocer la calidad del aceite y ademéas de eso poderlo
comparar con la norma NTC 431 que trata sobre el AP Elaeis guineensis. El
indice de refraccion es una constante que depende del caracter y del estado de
la sustancia analizada. En general los indices de refraccion calculados para las
grasas oscilan entre 1.46 y 1.50 grados Brix a mas o menos 15 o 20 °C 8, es
decir que en las muestra grasas hay aproximadamente 1.46- 1,50 g disueltos
en 100g de disolucién. Se compard este valor con el indice de refraccion
obtenido para el AP hibrido ver (Tabla 8) y se observé que se encuentra dentro

del rango.

5.1.2. indice de saponificacion

En cuanto al parametro de indice de saponificacion, un alto valor de este
indicaria la presencia de mayor numero de moléculas de bajo peso molecular si
se compara este valor calculado del aceite de palma hibrido (165,38 mg KOH/g
aceite) con respecto a la norma NTC 431 (190- 209 mg KOH/g aceite) se
podria decir que el aceite de la especie Elaeis guineensis presenta mayor
cantidad de moléculas de bajo peso molecular permitiendo quizds una mayor
interaccidn de estos triglicéridos con el catalizador y que dependiendo de las
condiciones de reaccién podria afectar positiva o negativamente en el

porcentaje de rendimiento.

5.1.3. indice de acidos grasos libres

El valor de acidos grasos libres calculado (3,40 mg KOH/g aceite) comparado
con la norma (5 mg KOH/g aceite) indica menor presencia de estos en el AP
hibrido es importante que haya un valor bajo de acidos graso libres debido a
que se puede llevar a cabo reacciones de esterificacion, y aumenta la
posibilidad de producir biodiesel aunque los acidos grasos libres no estan tan

abundantemente disponibles como los triglicéridos puros® y se espera que al
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ser una reaccién catalizada por sitios acidos con mayor cantidad de triglicéridos

predomine la transesterificacion.

5.1.4. indice de perdxido

La reaccion para la formacion de perédxidos tiene lugar en los puntos de
insaturacion. Generalmente es un proceso lento; se necesita un tiempo
considerable para producir una cantidad suficiente de peréxidos. Comparando
los resultados obtenidos de la muestra de AP hibrido respecto a la norma
NTC431 en la Tabla 8 se puede decir que la muestra presentd buena
estabilidad ante la oxidacion siendo de gran importancia debido a que

predominan las insaturaciones en el aceite.

5.1.5. Esteres

El indice de ésteres es el resultado de hidrolisis alcalina con KOH, incluye los
TAG y los acidos grasos libres, es mas, estos dltimos son los primeros en
reaccionar con el KOH, es una manera de determinar la cantidad real de acidos
grasos que se encuentran formando parte de los triacilglicéridos en el aceite y

por tanto de su proceso de envejecimiento.

5.1.6. Materia insaponificable

La materia insaponificable estéd relacionada con el contenido de sustancias
presentes en el aceite como el caso de los esteroles, tocoferoles, tocotrienoles
y carotenos, vitamina A,S,K, alcoholes alifaticos de bajo peso molecular, entre
otros®®, ademas pueden ser sustancias resinosas, parafina o aceites minerales,
en el aceite analizado se determindé que todas a excepcion del AP hibrido
presenta materia insaponificable, este resultado probablemente se deba al
contenido de tocoferoles, tocotrienoles y carotenos que presenta el aceite de

palma crudo®®.
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5.2. Caracterizacion de los catalizadores

A continuacion se resume los resultados de la caracterizacion de los
catalizadores empleados en donde el simbolo (V) indica que si se obtuvo el
difractograma respectivo.

Tabla 9. Resultados de la caracterizacion de los catalizadores

Caracterizacion Al5 V4] ZS OGS
DRX - v v v
Area superficial BET (m?2/g) 5361 577 57 6
Acidez Brgnsted (umol/g?) 2370 463 162 1960
Acidez Lewis (umol/g?) 0 352 90 0

*acidez de Brgnsted y Lewis: Py-IR a 150°C

5.2.1. Caracterizacién estructural por DRX para los catalizadores
A continuaciéon se muestran los resultados estructurales de los catalizadores
ZB,ZS y OGS.

5.2.1.1. Zeolita beta
La identificacion de fase estructural de la ZB se realizé por comparaciéon entre
el difractograma obtenido experimentalmente y difractogramas reportados en la

literatura 626364 se observan sefiales de maxima intensidad caracteristicas de

la zeolita Beta debido a que los picos son estrechos y bien definidos.

30



[ Sou] a
SO0
4000
o0
1000
1000
[ y v . . v " .
0 10 20 30 & 50 B0 70
Grados 20
]

15

Intensidad (au)
3

n

w 20 30 4 S0
Grados (2 8)

]

Figura 12. Difractogramas. Muestra empleada en reaccioén (a), Referencia (P.
Kunkeler et al). (b)

Se comparé el difractograma del catalizador empleado en la reaccion (ZB)
respecto a un difractograma de referencia publicado por C. Sdnchez et al®® y se
observo que las sefiales de maxima intensidad a ~8° y ~22° (20) son iguales
demostrando que efectivamente se trata de la zeolita Beta y que ademas

presenta alta pureza.
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Tabla 10. Andlisis de datos de difraccion para la zeolita beta, lo: Intensidad de pico
mas intenso

Zeolita beta caracterizada lo= 22,5 Zeolita beta de Sanchez lo= 22,43
20 (grados) 20 (grados)
8,0 8,0
22,5 22,5
27,3 27,0
43 43,3

5.2.1.2. Circonia sulfatada

A continuacion se muestran los resultados estructurales a partir de difraccion
de rayos X para el catalizador sintetizado circonia sulfatada. La identificacion
de los picos exhibidos en la Figura 13 a, que hace referencia al difractograma
de la muestra sintetizada, se comparé teniendo en cuenta la publicacion de ( J.
Campos et al) %0, quien reportaba un patréon de difraccion para la circonia
sulfatada en fase tetragonal cuyos picos se encuentran a ~30°, ~35 ~50° y a
~60° (26) ver (Figura 13 b), los cuales son coincidentes con los picos obtenidos
en el difractograma del catalizador sintetizado demostrando que efectivamente
lo que se sintetizo si es circonia sulfatada y ademas de eso que se encuentra

en la fase tetragonal (Figura 13b).
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Figura 13. Difractogramas. (a) Referencia (J. Campos et al). (b) Muestra sintetizada.

Segun (G. Shi, F. Yu, Y. Wang et al.)%, cuando los productos para la formacién
de la circonia sulfatada se calcinan a temperaturas superiores a 600°C, se
retiene la estructura tetragonal y se aumenta la cristalinidad; ya que la
presencia de grupos sulfato estabilizan la estructura tetragonal de circonia
debido a las fuertes interacciones entre el sulfato y circonia. De hecho, la
circonia sulfatada obtenida por el método sol-gel > a 650°C confirma que las
especies de sulfato en la superficie de circonia jugaron un papel importante en

la estabilizacién de la estructura tetragonal de circonia.

5.2.1.3. Oxido de grafeno sulfonado

Gracias al difractograma del 6xido de grafeno (Figura 14), se puede comprobar
que efectivamente hay un cambio respecto al material de partida (grafito),
banda de color marrén, si se compara con la banda de color verde que hace
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referencia al 6xido de grafeno se observa un pico pronunciado, plano (001) que
se desplaza hacia angulos menores caracteristicas del OG el cual se debe a la
presencia de especies oxigenadas por ejemplo grupos hidroxidos, epoxidos o
carbonilos. El desplazamiento disminuye cuanto mayor sea la relacion C/O en
la muestra y se debe a una distorsion de la red de grafito por unas condiciones
suaves de oxidacion %5, es decir la presencia de mas grupos oxigenados
disminuye los grados en que va ir apareciendo el OG, demostrando de esta
forma que si se logré obtener 6xido de grafeno.

0?11

— A (0.G)

+ o2

Intensidad (a.u.)

Grafito

(004)

0 10 20 30 40 50 60 70
grados 26

Figura 14. Difractograma del grafito y 6xido de grafeno

5.2.2. Efecto del area superficial para los catalizadores

Para el andlisis del efecto del area superficial de los catalizadores sobre la
reaccion de transesterificacion, se relacionan con los porcentajes de

rendimiento sin embargo estos resultados se mostraran mas adelante en la
(Tabla 12).

5.2.2.1. Amberlyst 15

El area superficial que se reporta para este catalizador comercial A15 segun V.

Nguyen et al®® es de 63 m?/g, si se compara esta area con los otros
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catalizadores por ejemplo la zeolita beta (577 m?/g) (ver Tabla 9), se observa
que el Al5 tiene aproximadamente 9 veces menos el area superficial que la
zeolita, sin embargo el mejor porcentaje de rendimiento se dio con el
catalizador comercial demostrando que el area superficial no es un parametro
que limite el rendimiento en este tipo de reaccion bajo las condiciones

establecidas.

5.2.2.2. Zeolitabeta

El resultado de la determinacién del area superficial para la zeolita beta fue de
577 m?/g este valor es alto comparado con los cuatro catalizadores trabajados,
debido a que las zeolitas presentan bastante porosidad es su estructura lo cual
hace que haya una mayor distribucidon del nitrégeno y por ende una mayor area
superficial, se recuerda que la ZB es un catalizador comercial y hay reportes
donde lo emplean en reacciones de transesterificacion (ver Tabla 4) con el
aceite de soya y empleando ultrasonido pero el valor de porcentaje de
rendimiento es de 48,9% muy por debajo de que si fuera A1l5 podria dar

rendimientos de 98% (Tabla 4) empleando agitacidbn mecanica.

5.2.2.3. Circonia sulfatada
El area superficial de la circonia sulfatada, 57 m?/g, es muy cercano al
catalizador A15 y se pensaria que los porcentajes de rendimientos de estos
dos catalizadores pueden ser similares pero en realidad no son comparables

debido a que en este tipo de reaccién lo que prima es la acidez y la circonia

sulfatada tiene una menor acidez de Brgnsted respecto al A15.

5.2.2.4. Oxido de grafeno sulfonado

El area superficial del 6xido de grafeno sulfonado es la mas pequefia, 6 m?/g,

comparada con los otros catalizadores empleados en este trabajo (ver Tabla 9)
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efectivamente por que la estructura del OGS no presenta poros que ayuden

aumentar esta area.

5.2.3. Efecto dela acidez en los catalizadores

El efecto de la acidez de los catalizadores es uno de los parametros mas
determinantes al momento de tener los porcentajes de rendimiento para la
reaccion ver (Tabla 11), por otro lado los tipos de sitios que afectan a la
adsorcién de piridina se clasificaron como Lewis (L) o Bregnsted (B). A

continuacion se explicara el tipo de acidez que aporta cada catalizador.

Tabla 11. Determinacion de la acidez para los catalizadores

ACIDEZ Al5 ZB ZS OGS

Brgnsted (umol/g?) 2370 463 162 1960

Lewis (umol/g™?) 0 352 90 0

5.2.3.1. Amberlyst 15

La acidez que presenta el A15 (2370 umol/g?) es una acidez de tipo Brgnsted
por presencia de grupos sulfénicos en su estructura ver Figura 15.

———(CCHy)n

SOzH
Figura 15. Estructura del Amberlyst 15
5.2.3.2. Zeolita beta

Los tipos de sitios que afectan a la adsorcion de piridina se clasificaron como

Lewis (L) o Brgnsted (B). El catalizador ZB presenta dos tipos de acidez: la
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acidez tipo Brgnsted (463 umol/g?) y acidez tipo Lewis (352 umol/g?) ver
Tabla 9.

Teniendo en cuenta que las zeolitas presentan en su estructura molecular
atomos de oxigeno y metales, cuyo andlisis por piridina e infrarrojo arroja un
valor de acidez de Brgnsted que es debida a presencia de atomos de
hidrogeno (Figura 16 a) y acidez de Lewis por presencia de metales (Figura 16
b).

a —Gi— b - T
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Figura 16. Estructura de la zeolita Beta. sitio de Lewis a), sitio de Bronsted b)®”.

5.2.3.3. Circonia sulfatada

El catalizador ZS también presenta dos tipos de acidez: tipo Brgnsted (162
umol/g?t) y tipo Lewis (90 umol/g?) ver (Tabla 11). El tipo de acidez de
Bronsted en la estructura del catalizador ZS esta dada por la presencia de
hidrogenos presentes en la estructura (Figura 17b) y la acidez de Lewis la
aporta cuando la piridina se coordina con los sitios de Lewis es decir el Zr
ver (Figura 17c).
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Figura 17. Estructura molecular de la circonia sulfatada. Adsorcion de piridina a sitio
de Lewis a), adsorcion de piridina a sitio de Bronsted b)
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N
~
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5.2.3.4. Oxido de grafeno sulfonado

La funcionalizacion con grupos sulfonicos brindan caracteristicas acidas al OG
y es de gran utilidad en este tipo de reaccion de transesterificaciéon de AP, bajo
las condiciones establecidas. El tipo de acidez que brinda el OGS es
netamente acidez de Brgnsted (1960 umol/g?) debido a la presencia de grupos
sulfénicos en su estructura, si se compara con el A15 quien también presenta
acidez solamente de Brgnsted (2370 umol/g') se podria decir que los valores
de acidez de estos catalizadores son comparables a pesar de que el valor de
acidez de Brgnsted para el A15 es mas elevada pues es un catalizador de tipo

comercial.

5.3. Reaccion de transesterificacion del AP

Teniendo en cuenta que el catalizador que presenté mayor valor de acidez fue
el Amberlyst 15, este fue empleado en la optimizacion de la reacciéon de
transesterificacion donde se determind: la mejor temperatura, el mejor tiempo,
el mejor porcentaje de catalizador y la mejor relacion metanol: aceite respecto
al porcentaje de rendimiento.

5.3.1. Identificacidon de los productos

Para la identificacién de los productos de reaccion (biodiésel), como se indic6
en la metodologia, primero se establecieron los tiempos de retencion de cuatro
esteres metilicos (acido oleico: 18,85, &cido palmitico: 16,68, acido
linoleico:19,23, acido estearico: 18,50) los cuales presentaban mayor
porcentaje de rendimiento en el AP (Tabla 13), la identificacién se realiz6
mediante la interpretacion de los cromatogramas a partir de la relacion de

areas se calculé el porcentaje de rendimiento (ecuacién 1).

5.3.2. Determinacion de las condiciones Optimas de reaccion

Para la determinacion de las condiciones Optimas se inicia por la variable de

temperatura, fijando las siguientes condiciones: el tiempo, la relacion metanol:
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aceite, y el porcentaje de catalizador, posteriormente se determina la variable

de tiempo, porcentaje de catalizador y finalmente la relacion metanol aceite.

Para la optimizacion de la reaccion se empled el Amberlyst 15 que fue el
catalizador que mayor acidez presento respecto a los cuatro catalizadores
(Tabla 11).
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Figura 18. Determinacion de las condiciones éptimas. a), efecto de la temperatura. b),
efecto del tiempo. c), efecto de la carga de catalizador. d) efecto de la relacién
metanol: aceite.

5.3.2.1. Efecto de la temperatura

La temperatura es un parametro importante que requiere un delicado

compromiso entre la conversién de la reaccion y la estabilidad del catalizador??.

Para la determinacion de las temperaturas se empled temperaturas bajas es
decir 40, 55 y 65 °C, debido a que el catalizador empleado en el
acondicionamiento es un polimero organico que si se somete a altas
temperaturas se podria degradar (Amberlyst 15) En la Figura 18a se observa
gue a 40 °C se dio el mayor porcentaje de rendimiento; por otro lado, a medida

que aumentaba la temperatura el porcentaje disminuye. Se escogié como
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temperatura optima para la reaccion de transesterificacion del aceite de palma
40 °C.

5.3.2.2. Efecto del tiempo de reaccion

Una vez fijada la variable de temperatura, 40 °C, se procede a identificar la
variable del tiempo, realizando la reaccién a 4 y 8 h, encontrando que a 4 horas
se presentd el mayor porcentaje de rendimiento a FAME's, Figura 18b. Esto se
debe posiblemente a que pasadas las 4 horas se lleven a cabo reacciones de
interesterificacion y esto conlleve a la disminucion del porcentaje de
rendimiento 8. Ademas si se emplean mayores tiempos en esta reaccién no
necesariamente incremente el porcentaje de rendimiento debido a que esta

reaccion de transesterificacion se da a través de un equilibrio quimico.

5.3.2.3. Efecto de la cantidad de catalizador

Una vez fijada la mejor temperatura y tiempo de la reaccién se determiné la
carga del catalizador. Se trabajé estas cantidades de catalizador: 1, 3y 5 %
respecto a: al aceite y metanol. Se empled el metanol como alcohol debido a
que es mas reactivo al momento de realizar el ataque nucleofilico hacia el
grupo carbonilo de los triglicéridos ademas estd menos impedido. En la Figura
18c se observa que el mejor porcentaje de rendimiento de la reaccién se
obtiene empleando un 3 % de catalizador, por el contario para una carga de
catalizador de 1% y 5% los porcentajes fueron constantes y menores al
obtenido con un 3%. Una mayor carga de catalizador, es decir 5%, provocaria
posiblemente problemas de agitacion debido a una mezcla de reaccidbn mas
densa, impidiendo la eficiencia del efecto del ultrasonido, es decir la carga
excesiva de catalizador méas alla del equilibrio podria disminuir el rendimiento
debido a que el catalizador desvia ondas ultrasonicas y da como resultado una
cavitacion mas débil ° por el contrario una carga de catalizador de 1%
posiblemente no sea necesaria y conlleva a que no se disponga de una buena
cantidad de sitios activos disponibles en el Amberlyst 15 para que se lleve a

cabo una buena reaccion de transesterificacion.
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5.3.2.4. Efecto de larelacién molar metanol: aceite

Para conducir la transesterificacion hacia la formacion de FAME's, se evaluo la
influencia de la relacion molar de metanol a aceite, Figura 18d. Para esta ultima
etapa ya se han fijado 3 variables, temperatura, tiempo y % catalizador. Se
puede decir que el uso de cantidades estequiométricas de metanol no fue
perjudicial para el rendimiento de la reaccion con respecto al uso de un exceso
de metanol con una relacion de 30: 1. En general, un alto volumen de metanol
desplaza el equilibrio quimico a la formacion de FAME's, pero este paradigma
puede ser desafiado por los efectos de dilucién que influyen fuertemente en la

interaccion entre el triglicérido y los sitios activos del catalizador?2.

Se observé que el uso de una cantidad estequiométrica elevada de metanol no
fue perjudicial para el rendimiento de la reaccidn con respecto al uso de un
exceso de este, con estos resultados se observdé que un aumento de la
conversion no esta directamente relacionado con la relaciéon molar de metanol
a aceite, sino mas bien con una agitacion y una transferencia de masa mas

eficiente.

Tabla 12. Resumen de las condiciones éptimas de reaccién

PARAMETRO Valor Optimo
Temperatura (°C) 40
Tiempo (h) 4
% catalizador 3
Relacion molar (metanol: aceite) 30:1

5.3.3. Porcentaje de rendimiento con los cuatro catalizadores

Para determinar el mejor porcentaje de rendimiento se llevé a cabo la reaccion
con los parametros establecidos de la Tabla 12, pero esta vez empleando los
catalizadores comerciales y los sintetizados, se compararon con el primer
resultado que hace referencia a los porcentajes de rendimiento para cada uno

de los catalizadores ver ( Tabla 13).
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Tabla 13. Porcentaje de rendimiento para los diferentes catalizadores

CATALIZADORES % RENDIMIENTO (x10?)
Amberlyst 15 67
Zeolita Beta 13
Circonia sulfatada 18
Oxido de grafeno sulfonado 56

En la Figura 19 se puede observar que el catalizador que tiene un porcentaje
de conversion semejante al Amberlyst 15 es el 6xido de grafeno sulfonado. Por
el contrario la circonia sulfatada otro catalizador sintetizado presenté un bajo
porcentaje de conversiones en este tipo de reaccion bajo las condiciones
establecidas en la Tabla 12. Se comprueba de esta forma que el factor
importante en este estudio es la acidez de los catalizadores demostrando que
los catalizadores que presentan una mayor acidez de Brgnsted son los que
mayor porcentaje de rendimiento genera, Tabla 13.

[=2]
o
|

(5]
o
L

PARAMETROS OPTIMIZACION

% Rendimiento (X10?)
=
Q

Temperatura (40°C) 40
30 -

Tiempo (h) 4
20 -

% catalizador 3

[y
(=]
L

E Relacién molar
@ \E w ﬂ {metanol: aceite) 30:1

Figura 19. Representacion grafica de reacciones con los catalizadores cuatro
catalizadores empleado
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5.4. Amberlyst 15 VS acido sulfurico

Teniendo en cuenta que el catalizador Amberlyst 15 respecto a los cuatro
catalizadores empleados fue el que mayor porcentaje de rendimiento aporto,
ademas tiene mayor acidez de tipo Brgnsted se quiso comparar con un
catalizador de tipo homogéneo (4cido Sulfurico) ademés de que este
catalizador aporta una gran acidez de tipo Brgnsted debido a que puede dorar
iones H*.

Como se observa en la Figura 20, se realizé la comparacion de los porcentajes
de rendimiento empleando A15 y el H.SO4. Demostrando que efectivamente
el catalizador homogéneo acido presenté un mayor porcentaje de rendimiento.
Es importante conocer que este tipo de catalizadores homogéneos conllevan a
pasos adicionales para la purificacion del producto final (biodiésel), pues se
requieren procesos de lavados que aumentan los costos de produccion y

ademas se generan residuos que no son tan amigables con el medio ambiente.

100 -

80 -+

60

40 -

% Rendimiento (X102

20 -+

A5 | H,SO,

Figura 20. Representacion grafica de A15 Vs H2S0O4
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5.5. Actividad catalitica

Un segundo resultado de este trabajo investigativo, fue la determinacion de la
actividad catalitica de los cuatro catalizadores a través de TOF, para hallar este
parametro se empled la ecuacién 2 y especificamente se empled la acidez de
tipo Brgnsted que como ya se menciono es la encargada de aportar sitios

acidos especificos en la reaccion.

Las resinas de intercambio idnico tales como la Amberlyst y los catalizadores
de acidos sélidos compuestos de silice como Nafion son uno de los primeros
catalizadores acidos sdlidos introducidos para la aplicacion de producciéon de
biodiésel. Estas resinas tienen baja actividad catalitica, es decir aunque
presentan una alta acidez la conversién es poca por el contrario la circonia
sulfatada aunque presenta menor acidez y especificamente de Brgnsted

comparada con los otros catalizadores es la que mayor logra convertir.

0,25

o
~
[\

Actividad (TOF)
e T

0,05

A ees sl B

Catalizadores

Figura 21. Actividad de los catalizadores trabajados

Como se observa en la Figura 21, efectivamente el A15 es el catalizador que
presenta menor actividad en comparacion con los otros catalizadores, la ZB y
con los catalizadores sintetizados ZS y OGS, por otro lado la circonia sulfatada

fue la que mayor actividad presento, es decir, aunque es la que menor acidez
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de tipo Brgnsted presento fue la que mayor logré convertir, por el contrario A15
y OGS son los catalizadores menos activos a pesar de que presentan mayor

acidez y especificamente de Brgnsted .

5.6. Efecto de la acidez de Brgnsted

Teniendo en cuenta que la acidez de tipo Brgnsted fue determinante en esta

reaccion de transesterificacion se hace una correlacion del porcentaje de

rendimiento respecto a los valores de acidez de Brgnsted.

En la Figura 22, se representa la acidez de Brgnsted comparada con él
porcentaje de rendimiento y se puedo observar que los catalizadores con
mayor acidez tipo Brgnsted son A15 y OGS, ademas de esto son lo que mayor
porcentaje de conversién a FAME’s presentd, demostrando una vez mas que la
acidez de tipo Brgnsted es el pardmetro principal para esta reaccion de

transesterificacion de AP hibrido bajo las condiciones fijadas.
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Figura 22. Efecto de la acidez de Brgnsted respecto al porcentaje de rendimiento.

5.7. Efecto de la acidez de Lewis

Por otro lado también se realiz6 una correlacion del porcentaje de rendimiento

pero en este caso respecto a la acidez de Lewis. Se comparoé las Figuras 22 y
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23 y se pudo evidenciar que efectivamente el porcentaje de rendimiento se ve
mas favorecido por acidez de Brgnsted, por otro lado, en la Figura 23 se
observd que aunque haya una mayor acidez de tipo Lewis, la conversion
siempre va ser menor, en donde los mejores porcentajes de rendimiento son

para A15 y OGS que no presentan acidez de Lewis.
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Figura 23. Efecto de la acidez de Lewis respecto al porcentaje de rendimiento

5.8. Propuesta del mecanismo de reaccion

Inicialmente se tiene el catalizador con sitio acido de Brgnsted el cual vimos

que es el encargado de que se lleve a cabo la reaccion:

e Hay una difusion del reactante (triglicérido) hasta la superficie del
catalizador, este reactante se adsorbe por medio de los pares
electrénicos del grupo carbonilo.

e A través de un reareglo de los pares electronicos se forma un
carbocation y luego es posible el ataque nucleofilico por parte del
oxigeno del metanol.

e Posteriormente se forma un intermediario de reaccion la cual es la etapa

lenta y determinante de la velocidad.
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e Luego hay una liberacion del diglicérido hacia el medio de reaccion.

e A través de un reareglo interno donde se vuelve a formar huevamente el

grupo carbonilo y finalmente se desorbe el biodiésel.

e Regeneracion del sitio acido del catalizador.

HaCO

CH,

H R,; CH-OOCR,
C—Ry ,
/ CH,-00C-R,
O Biodié : Triglicérido Diglicérido
Biodiesel / Catalizador = i monoglicé;'ido
L Q
/' i Desorcion Do R1/O\C/R2
M {
(| T
H
QO’/cm o 7
R1/9\C//R2 o < m
—OH | R1/ \+C/ 2
? |
——OR; ‘ | (e}
OR < |
. SRR RS - _
Diglicerido T NN
Etapa lenta RXN

Mono, glicerol CH,OH

Figura 24. Propuesta de mecanismo de reaccién de transesterificacion.

5.9. Estabilidad de los catalizadores

Queriendo comprobar si efectivamente habia una regeneracion de los sitios

acidos de Brgnsted, se probo la estabilidad de los catalizadores en cuanto a su

reiso (Figura 25), es decir que tanto de esos grupos acidos pueden ser

regenerados respecto al porcentaje de rendimiento través de un nuevo uso en

la reaccion.
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Figura 25. Estabilidad de los catalizadores a través del reliso

Las condiciones de reaccion empleadas para la determinacion del porcentaje
de rendimiento respecto a la estabilidad de los catalizadores fueron segun la

Tabla 12 y como medio de agitacion el ultrasonido.

5.10. Agitacién magnética Vs agitacion ultrasénica

Teniendo en cuenta que en la Figura 24 se muestra una etapa de difusion y
otra de desorcién, etapas determinantes en esta reaccibn de
transesterificacion, debido a que hay que garantizar que los reactivos vayan
desde la solucién hasta la superficie del catalizador y una vez se obtiene el
producto se lleve a cabo la respectiva desorcion de este; se quiso comparar

dos medios de agitacién la mecanica y la ultrasénica ver (Figura 26).
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Figura 26. Agitacibn mecénica Vs ultrasonica

Se compard los dos tipos de agitacion empleando como catalizador el
Amberlyst 15, demostrando que el efecto que produce el ultrasonido permite
una mayor conversion de FAME’s. En un estudio (Stavarache et al) ©°
concluyeron que el ultrasonido de baja frecuencia es un método eficiente, y
econdmicamente funcional que ofrece muchas ventajas sobre el procedimiento
clasico (agitacion mecanica). Debido a que en el ultrasonido hay formacion de
unas burbujas cavitacionales asimétricas las cuales implosionan y esta
implosion genera una energia que afecta las superficies heterogéneas, como
se trabaj6 con catalizadores heterogéneos estos fueron afectados
positivamente por el ultrasonido, ademas el efecto del ultrasonido permite que

se emulsifique mejor la mezcla de los reactivos.
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6. CONCLUSIONES

A partir del aceite de palma hibrido generado en nuestra region
Surcolombiana es posible obtener biodiésel, empleando catalizadores
acidos heterogéneos.

Para la obtencién de biodiésel es importante la acidez de tipo Brgnsted y
no la de tipo Lewis.

El porcentaje de rendimiento empleando ultrasonido es mayor que
empleando la agitacion mecanica

El 6xido de grafeno sulfonado es un catalizador promisorio porque
ademas de generar buenos rendimientos fue estable y se puede obtener

de la naturaleza convirtiéndose en un ecocatalizador.
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Tabla 1. Lista de reactivos y catalizadores empleados

8. ANEXOS

NOMBRE

MARCA

PUREZA

Tetrabutéxido de

circonio

Acido sulfarico

Butanol

Acido Nitrico

Sulfato de amonio

Persulfato de potasio

Pentoxido de fosforo

Metanol

Etanol

Permanganato de

potasio

Peroxido de hidrogeno

Carbonato de sodio

Diclorhidrato de

Merck

Merck

Aldrich

Fisher Scientific

Merck

Sigma Aldrich

Merck

Merck

Fisher Scientific

Mallinckrodt

Penical

Carlo Erba

Merck

80%)

70%

99.7%

69,3 %

99.5%

99 %

98 %

99.9%

96%

99%

30 %

99,5 %

99%
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hidrazina

Acetona Merck 99.8%
Nitrito de sodio Merck 99%
Acido sulfanilico Mallinckrodt 98%
Acido clorhidrico Fisher cientific 37 %
Dodecano Acros Organic 99%
Oleato de metilo Stearinerie Dubois Fils
Palmitato de metilo Stearinerie Dubois Fils
Linoleato de metilo Stearinerie Dubois Fils
Estearato de metilo Stearinerie Dubois Fils
Zeolita Beta CP-811 BL-25, PQ

Zeolites B.V
Amberlyst 15 Acros Organic
Tabla 2. Equipos empleados
EQUIPO MARCA MARCA
Balanza analitica Adventurer OHAUS

Centrifuga

Cromatégrafo de gases

un integrador

Ultrasonido

HERMELE Z300 CLAY ADAMS Brand
SHIMADZU GC-14A

CHROMATOPAC

SHIMADZU C-R8A

BRANSON 2520. 100W,

42KHz
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Plancha de
calentamiento con
agitacion magnética
Buchi

Mufla

Horno

Difractbmetro

CORNING

Waterbath B-480

Terrigeno con

programacion de

rampas

WTB binder memmert
PANalytical MPD X'Pert

Pro
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