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Resumen: La produccion de biodiésel se realiza mediante catalisis homogénea que forma mezclas complejas de reaccidn y tiene costos elevados
de operaciones. El objetivo de este trabajo es sintetizar catalizadores heterogéneos basicos, activos y selectivos para la reaccidon de
transesterificacion con aceites vegetales empleando y-alimina como soporte y potasio como especie activa. Los catalizadores se caracterizaron
por difraccidn de rayos X y espectroscopia infrarroja. Se hizo un barrido de la cantidad de catalizador empleado en la reaccidn en un rango de 1-
10 % en peso obteniendo una conversién maxima de 85% a 55°C con 6.5 %p/p de catalizador con respecto a la carga de reactivos y con una
relacion molar metanol aceite de 6:1, alcanzando la conversion de equilibrio a las seis horas. Los catalizadores se probaron a 40, 45, 50 y 55°C en
la reaccion de transesterificacion empleando aceite de girasol refinado y metanol anhidro como reactivos en una relacién 6:1. El catalizador de
40% de K obtuvo la mejor conversiéon a 55°C con 85% y mostrd una selectividad de 45%.
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Potassium catalysts supported on y-Al,O; to produce biodiesel

Abstract: Biodiesel production is carried out through homogeneous catalysis that forms complex reaction mixtures and has high operating costs.
The aim of this work is to synthesize basic, active and selective heterogeneous catalysts for the transesterification reaction with vegetable oils
employing y-alumina as support and potassium as active species. The catalysts were characterized by X-ray diffraction and infrared spectroscopy.
The amount of catalyst used in the reaction was scanned in a range of 1-10% w, obtaining a maximum conversion of 85% at 55 °C with 6.5% w/w
of catalyst with respect to the reagent load and with a methanol-oil molar ratio of 6: 1, reaching equilibrium conversion at six hours. The catalysts
were tested at 40, 45, 50 and 55 °C in the transesterification reaction using refined sunflower oil and anhydrous methanol as reagents ina 6: 1
ratio. The 40% K catalyst obtained the best conversion at 55 °C with 85% and showed a selectivity of 45%.
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Introduccién

En la investigacion de nuevas fuentes de energia destaca el biodiésel por ser un combustible biodegradable con
composicion quimica y propiedades termodinamicas similares al diésel de petréleo. Si bien, el biodiésel presenta un
poder calorifico ligeramente menor al del diésel, éste tiene un alto nimero de cetano y un mayor punto de flasheo.
(Van Gerpen et al., 2004). Por lo tanto, el biodiésel se define como una mezcla de ésteres alquilicos producido a través
de la reaccidn de transesterificacion que ocurre con un aceite vegetal o grasa animal y un alcohol de cadena corta para
producir los esteres respectivos y como subproducto glicerol. (Bournay et al., 2005). El biodiésel puede ser utilizado
puro o en mezclas con diésel y se puede aplicar directamente en los motores sin que sufran modificaciones.

Se deben considerar distintos factores de caracter técnico, econdmico, social y ambiental para definir un aceite idéneo
en la produccién de biodiésel. Actualmente se esta produciendo biodiésel a partir de diversas materias primas como
soya, girasol, palmay jatropha. (Agarwal et al., 2010) Sin embargo, estas materias primas son utilizadas industrialmente
para la extraccidn y comercializacion de aceites comestibles, representando una limitante para la produccién de este
combustible. (Mardhiah et al., 2017) Debido a estos inconvenientes, las investigaciones estan siendo dirigidas hacia la
busqueda de materias primas alternativas que produzcan un combustible eficiente, sin afectar la alimentacién y que
sean econdmicamente viables. Una ventaja de la produccién de biodiésel es que no requiere un aceite totalmente
refinado evitando varios pasos de la refinacidn del aceite para fines comestibles como el blanqueado, disminuyendo
asi los costos de su produccion.

Los catalizadores juegan un papel importante en la obtencion de biodiésel. La seleccion del tipo de catalizador y la
concentracién adecuada del catalizador son cruciales para la optimizacién de las condiciones de reaccién. Entre los
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procesos actuales para la produccion de biodiésel, destaca el proceso con catdlisis homogénea basica ya que presenta
niveles altos de conversién de triglicéridos a ésteres metilicos con tiempos menores de reaccion en comparacién a
procesos con catalisis acida (Lotero et al., 2005).

Actualmente se estan desarrollando procesos con catalizadores heterogéneos que permitan su reutilizacidon y a su vez
reduzcan los costos en la produccién de biodiésel evitando etapas de neutralizacion y lavado, asi como el agua residual
contaminada asociada. A su vez, se reduce el numero de componentes de la mezcla de reaccion facilitando la
separacion de las fases y la recuperacion del catalizador. Los catalizadores heterogéneos son menos corrosivos, mas
seguros, mas baratos y mas respetuosos con el medio ambiente y ademas, pueden disefiarse para proporcionar una
mayor actividad. (Shaheen et al., 2020), (Dossin et al., 2006). Por otro lado, este tipo de catalizadores permiten
mantener constante su concentracion a diferencia de los catalizadores homogéneos, donde la concentracion se reduce
debido a reacciones colaterales de formacién de jabones y otros productos secundarios. (Di Serio et al., 2008) Sin
embargo, el rendimiento de ésteres metilicos de acidos grasos obtenido puede ser menor y con un tiempo de reaccion
mas largo. Este inconveniente puede compensarse con la posibilidad de reutilizar el catalizador heterogéneo.

Varios investigadores han trabajado mucho sobre la actividad del catalizador de base sélida para la produccién de
biodiésel. Por ejemplo, Xie et al. llevaron a cabo la transesterificacion de aceite de soja sometiendo a reflujo metanol
en presencia de yoduro de potasio soportado en alimina y obtuvieron un rendimiento del 96%. (Xie et al., 2006) Del
mismo modo, Jitputti et al. realizaron la reaccion de transesterificacién a diferentes condiciones de reaccion para el
aceite de palma en presencia de KOH/alimina y KOH/NaY obteniendo un rendimiento del 91.07% con una relacion
molar de metanol a aceite de 15: 1. (Jitputti et al., 2006) Sin embargo, Agarwal et al. obtuvieron un rendimiento del
89.4% con KOH soportado sobre alimina utilizando aceite de canola como materia prima. (Agarwal et al., 2012)
Ademas, otros autores como Bournay et al. han estudiado una silice porosa natural, la piedra pdmez, como catalizador
heterogéneo en la reaccion de transesterificacion de aceite de girasol y aceite de freir residual con metanol para la
produccién de biodiésel. (Bournay et al., (2005)

El objetivo de este trabajo es estudiar el potencial de los catalizadores de K/y-Al,0s para la sintesis de biodiésel
mediante la metandlisis de aceites vegetales, buscando la concentracidon de K idénea y la menor temperatura de
reaccion para lograr la mayor conversion y selectividad a biodiésel en el menor tiempo de reaccion.

Materiales y Métodos

La sintesis de catalizadores se realizé por el método de impregnacidn y el soporte empleado para la sintesis de los
catalizadores fue y-alimina con un didmetro de particula de 6.35 mm. Primeramente, la y-alumina se desgasificé por
12 horas, manteniendo un movimiento constante con el fin de lograr un desgasificado homogéneo, como se muestra
en la Figura 1. Las disoluciones metalicas de K se hicieron a partir de KNOs grado reactivo. Las cantidades de K que se
utilizaron fueron de 10, 20, 30 y 40%p/p respecto al peso del soporte. Las soluciones de KNOs se colocaron en la bureta
del dispositivo de impregnacidn (ver Figura 1) mientras que el soporte se mantiene en agitacién durante 48 horas para
conseguir una impregnacion homogénea. Luego, los catalizadores fueron introducidos en un horno para ser secados a
100°C durante 12 horas. Posteriormente, éstos se calcinaron a 500°C durante 5 horas, con un flujo continuo de aire.

Se determinaron las diferencias entre los catalizadores sintetizados por medio de las siguientes técnicas: difraccién de
rayos X y espectroscopia de infrarrojo.

El arreglo experimental donde se probaron los catalizadores en la reaccidn de transesterificacion consistio de un reactor
tipo batch de un litro (Figura 2), conectado a un sistema de refrigeracidn en recirculacién con agua de enfriamiento a
5°C. La temperatura se controlé con un controlador PID y se midid con un termopar tipo K. Los catalizadores se
colocaron en el reactor en presencia de metanol y se mantuvo una agitacidn continda a 650 RPM. Posteriormente se
alimentd por goteo el aceite de girasol y se dejé la reaccidn por seis horas. Al finalizar, la mezcla de reaccién se separé
por decantacién.
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Figura 1. Dispositivo experimental de preparacién de catalizadores por impregnacion.
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Figura 2. Arreglo experimental de reaccion.
Caracterizacion

La caracterizacidon de los productos se hizo por cromatografia de gases con detector selectivo de masas en un
cromatdgrafo Agilent 6850 con FID acoplado al detector selectivo de masas, equipado con una columna HP-5M capilar
de 30 m. El andlisis se realizd en el intervalo de 100 a 200 °C; usando una rampa de calentamiento de 15°C / min. El
flujo de gas acarreador nitrégeno en la columna fue de 30 ml/min. Los cromatogramas se procesaron en el software
del equipo MSDChemstation. La Tabla 1 muestra los tiempos de retencién de los productos y reactivos que se
obtuvieron para la reaccion de transesterificacidn. La densidad, viscosidad, indice de acidez e indice de yodo también
fueron estudiados en los productos de reaccidn con el fin de relacionar estas propiedades con su comportamiento en
la reaccidn de transesterificacion.
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Tabla 1. Tiempos de retencidn de reactivos y productos.

Especie Tiempo de Retencion (min)
Glicerina 7.1

Acido linoléico 5.53

Acido oleico 6.91

Metanol 6

Metil éster 22

Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos del método BET se presentan en la Tabla 2 y la distribucidn de tamafios de poros se muestra,
en la Figura 3. La isoterma del soporte de d6xido de aluminio corresponde al tipo IV lo que indica la presencia de

mesoporosos de forma cilindrica (Figura 4).

Tabla 2. Caracteristicas del soporte

y-alimina

Area superficial 260 m?/g
Didmetro medio de poro 19A
Tipo de poro Mesoporos
Geometria de poro Cilindrica

1.60E+00

1.40E+00

1.20E+00

1.00E+00

8.00E-01

6.00E-01

Volumen [cc/g]

4.00E-01

2.00E-01

0.00E+00 ~ - ~ - -+ - - ~
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

Didmetro de poro [A]

Figura 3. Distribucion de tamafios de poros
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Figura 4. Isoterma de absorcién

Por otro lado, en la Figura 5 se presenta el difractograma de los catalizadores de potasio soportados en y-alimina. Esta
técnica permitid corroborar la presencia de los metales y las estructuras cristalinas formadas con la y-alumina. En la
Figura 5 se muestra que la formacién de estructuras cristalinas es proporcional con la concentracién de potasio. Asi
mismo, la intensidad de los picos de las estructuras presentes va incrementando en forma proporcional al contenido
del metal. Ademds, se observan los picos representativos de la y-alimina en las posiciones angulares: 322, 352 y 68¢9.
También se aprecian picos caracteristicos de KNOs en las posiciones angulares: 252 y 302, y picos relacionados a la fase
K20 en 399, La alta actividad catalitica y basicidad se atribuye a la formacidn de esta fase K;O ya que segun da Silva et
al. existe una estrecha relacion entre estos y la fase K,O. Es posible que los iones K* interactien con los sitios vacios de
la y-alimina favoreciendo la dispersion y descomposicidn de KNOs formando sitios fuertes de K,O de naturaleza basica.
El aumento en el nimero de especies K,O es consistente con el aumento en la actividad catalitica, se asume entonces
que la estructura en la posicidn angular 392 puede ser la responsable de las diferencias en la actividad y selectividad
del catalizador. (da Silva et al., 2015)
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Figura 5. Difractogramas de los catalizadores con 10,20,30 y 40 % de potasio soportados en y-alumina.
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Se hizo un barrido de la cantidad de catalizador empleado en la reaccién en un rango de 1-10 % en peso obteniendo
una conversiéon maxima de 85% a 55°C y una relacién molar metanol aceite de 6:1. En la Figura 6, se muestra el efecto
de la cantidad de catalizador en la conversion, es notable que en 6.5 % llega a un maximo y en cantidades superiores

se observa un decaimiento en ésta. Este comportamiento se atribuye a que la reaccion sigue una ruta de conversion
de reaccion alterna hacia la saponificacion.
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Figura 6 Influencia de la cantidad de catalizador con respecto a la conversién

El tiempo de reaccidn se estudid en un intervalo de 1 a 25 horas como se observa en la Figura 7. La cantidad de
catalizador utilizado fue de 6.5 % en peso y la relacidn molar metanol-aceite fue de 6:1. Se encontrd que en el tiempo
de 6 horas de reaccion se alcanza una conversion maxima de 87 %, alcanzando el equilibrio. También, se analizé el

efecto de la relacién molar metanol-aceite en el rango de 0 a 20, encontrando que la relacién molar 15:1 presenta una
conversion maxima de 80 % como se muestra en la Figura 8.
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Figura 7. Influencia del tiempo de reaccién en la conversion a metil éster.
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Figura 8. Influencia de la relacién molar con la conversién a metil éster.

Los productos se caracterizaron por medio de la técnica de espectroscopia de infrarrojo (IR). Los espectros IR del

biodiésel, diésel Pemex y de las mezclas biodiésel-diésel Pemex B5, B10, B20 B30 y B40 se muestran en la Figura 9.
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Figura 9. IR del metil éster obtenido en comparacién con el diésel comercial y mezclas diésel biodiésel.

Se encontraron las sefiales caracteristicas del biodiésel y los grupos funcionales que se sefialan en la Tabla 3, tales
como: las bandas anchas que se encuentran entre 2700-3000 cm™ asociadas a la vibracién de sp® C-H, la banda entre
1365-1470cm se asocian a las especies CH, y CHs, las bandas entre 1050 y 1350 cm™ se atribuyen al enlace C-O, la
banda intensa en 1700 cm™ se manifiesta con los enlaces C=0 y las bandas entre 710 y 730 cm™* asociadas al enlace C-
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C. Por otro lado, las vibraciones de tensién C-O en 1050 cm™ corresponden al grupo funcional alquil éster (metil éster
CH3-0-(CO)-). Los espectros son consistentes para el biodiésel y sus mezclas, asi como para el diésel de Pemex
mostrando las bandas caracteristicas. La diferencia entre el diésel y las mezclas biodiésel-diésel son los grupos
funcionales -C=0 del grupo carbonilo con una banda intensa en 1700 cm™ y las vibraciones de tensién de 1050 cm™.
También se muestra que a mayor cantidad de biodiésel en la mezcla biodiésel-diésel se intensifican mas los picos de -
C=0, C-Oy C-C. (Abdullah et al., 2017)

Tabla 3. Bandas caracteristicas en el espectro de IR del biodiésel.

Numero de onda. v (cm) Tipo de vibracion Grupo funcional
2700-3000 Tension C-H Metilo (-CHs)
1715-1750 Estiramiento C=0 Carbonilo (C=0)
1365-1470 Flexién C-H -CH3,-CH,
1050-1350 Vibraciones C-O éster

1050 Estiramiento C-O Metil éster (CHs-(CO)-0)
710-730 Vibracion C-C Cadena de metilenos (-(CH;)n-)

La Figura 10 presenta el efecto de la cantidad de K sobre la conversion y la selectividad a 402C. La conversion a biodiesel
sigue una tendencia ascendente hasta llegar a un maximo con el catalizador de 20 % llegando 72.6%. Sin embargo, al
aumentar la concentracién de K, la conversion disminuye hasta un minimo de 60% con el catalizador de 35% K. Al
incrementar la concentracion de potasio a 40% se llega a una conversién maxima de 76.3 % a 409C. La selectividad
maxima alcanzada a 40°C fue de 45% para el catalizador de 40% y la selectividad minima fue de 38% para el catalizador
de 10%. La Figura 11 muestra la conversion y selectividad a 45°C. La conversién mas alta fue 72 % alcanzada con el
catalizador de 10 % de K, mientras que con el catalizador de 20% de K se alcanzé una conversion de 69%. Con el
catalizador de 30% de K se llegd a una conversién de 57% y finalmente con el catalizador de 40% de K se logré una
conversion de 54%. La selectividad maxima alcanzada a 45°C fue de 43 % para los catalizadores de 10y 40% y el minimo
de 35% para el catalizador de 35% de K.
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Figura 10. Conversion y Selectividad a biodiésel con catalizadores de diferentes concentraciones de K con relacién molar 6:1
metanol-aceite a 40°C y tiempo de reaccion de 6 horas.
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Figura 11. Conversion y Selectividad a biodiésel con catalizadores de diferentes concentraciones de K con relaciéon molar 6:1
metanol-aceite a 45°C y tiempo de reaccion de 6 horas.

La Figura 12 muestra los resultados obtenidos a 50°C observando una conversion maxima de 84.13 % alcanzada con el
catalizador de 40% de K. El catalizador de 10% de K tuvo una conversién de 69% y al trabajar con el catalizador de 20%
de K se obtuvo una conversion de 81.68%. El catalizador de 30% de K tuvo una conversion de 69.08 % y el catalizador
de 40 % de K llegé a una conversidn de 84.13 %. La selectividad maxima alcanzada a 50°C fue 35% para los catalizadores
de 10 y 40% y la minima fue de 25% para el catalizador de 30%. La Figura 13 muestra los resultados obtenidos a 55°C,
se muestra que la conversidn con el catalizador de 10% de K llegd a 70%. El catalizador de 20% de K logré una conversion
de 80%, con el catalizador de 30% de K la conversién alcanzada fue de 69% vy al utilizar 40% de K en el catalizador se
obtuvo una conversién del 84%. Para la temperatura de 55°C la selectividad maxima obtenida fue 45% para el
catalizador de 40% de Ky la selectividad minima fue 40% para el catalizador de 10% de K.
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Figura 12. Conversion y Selectividad a biodiésel con catalizadores de diferentes concentraciones de K con relacién molar 6:1
metanol-aceite a 50°C y tiempo de reaccion de 6 horas.
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Figura 13. Conversion y Selectividad a biodiésel con catalizadores de diferentes concentraciones de K con relaciéon molar 6:1
metanol-aceite a 55°C y tiempo de reaccion de 6 horas.

Conclusiones

La y-alimina empleada como soporte de los catalizadores sintetizados presento 260 m*/g de drea superficial y didametro
medio de poro de 19 A indicando mesoporos y de la isoterma se dedujo que son de forma cilindrica.

La mejor conversion a biodiesel se obtuvo con 6.5% en peso de catalizador respecto al aceite. La mejor relacién metanol
aceite fue de 6:1. De esta forma, la conversién de equilibrio se alcanzdé a las seis horas. Las pruebas de
transesterificacion mostraron que el catalizador de 40% de K presenta la mejor conversion a biodiesel con 85% a 552C
y una selectividad de 45%. Por otro lado, el catalizador de 20% de K presentdé un comportamiento muy estable con
conversiones de 70 a 80 % en el rango de temperaturas de 40 a 55°C. Este catalizador se consideré el mejor para la
produccién de biodiesel en comparacidn a todos los catalizadores probados debido a que requiere 50% menos potasio
y la conversién alcanzada solo es 5% menor respecto al catalizador de 40% K.

La propuesta de catalizadores heterogéneos de K/y-alimina representan una alternativa importante a desarrollarse
para los procesos de produccién de biodiésel a gran escala debido al menor impacto al medio ambiente y logrando
conversiones ligeramente menores a las obtenidas por catalisis homogénea.
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