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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ZEOLITA FAUJASITA A PARTIR DE
TAMO DE ARROZ. ESTUDIO EXPLORATORIO COMO CATALIZADOR EN LA
OBTENCION DE BIODIESEL

D. V. Nidia Zuley; J. A. Henao; Jose H. Quintana

RESUMEN

El trabajo realizado consisti6 en sintetizar la zeolita Faujasita NaX a partir de
material residual natural como la cascarilla de arroz obtenida después de ser
trillado el arroz, el cual al someterlo a tratamiento alcalino permitié obtener una
solucion de silicato de Sodio con una concentracion de Silicio de 51577,68mg/L.
La solucion de Silicio se mezclo en autoclaves de 65mL con una solucion de
Aluminio 47245,45mg/L manteniendo una relacion molar Si/Al de 2,4, después de
la adicion se realizé una maduracién de 24h y al término de la adicidon se realizo
un estudio de variacion del tiempo de envejecimiento a 16, 24, 48, 72 y 96h,
obteniendo sélidos blancos que se caracterizaron por DRX, FRX, SEM, IR, BET,
TGA y DSC. La caracterizacion de los sélidos permitieron establecer que a medida
gue se aumenta el tiempo de envejecimiento se obtienen estructuras zeoliticos
tipo Faujasita NaX con mayor estabilidad estructural. Los materiales sintetizados
se emplearon como catalizadores heterogéneos en la reaccidn de
transesterificacion del aceite de palma refinado con metanol, obteniendo
conversion a metil ésteres del 64 al 99% cuando los materiales zeoliticos
sintetizados sirven de soportes de KOH, a tiempos de reaccion de 6h a 60°C. Por
ualtimo, se corrobora el estado del catalizador impregnado mediante DRX e IR.

Palabras claves: Faujasita NaX, cascarilla de arroz, sintesis, impregnacion,
transesterificacion, metil ésteres.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZEOLITE FAUJASITE FROM RICE
HUSK. EXPLORATORY STUDY AS A CATALYST IN THE PROCUREMENT OF
BIODIESEL

D. V. Nidia Zuley; J. A. Henao; Jose H. Quintana

ABSTRACT

In this work Faujasite zeolite NaX was synthesized from residual rice husk
obtained after thrashing the grain; after alkaline treatment with NaOH a sodium
silicate solution was obtained with a content of 51577.68mg/L of silicon. Aliquots of
the obtained silicon solution were mixed with an aluminum solution (47245.45mg/L)
in 65 mL autoclave vessels keeping a molar ratio Si/Al of 2.4. The mixtures were
allowed to stand for 24 hours and right after a study of the aging process was
made after 16, 24, 48, 72 and 96 hours. Samples were characterized by XRD,
XRF, SEM, IR, BET, TGA and DSC. It was found that with a longer aging time the
resulting Faujasite zeolite NaX structures have increased structural stability. The
obtained zeolites were used as heterogeneous catalysts for the transesterification
reaction of palm oil with methanol. The conversion yield ranged from 64 to 99%
when KOH is supported on the zeolitic material with a 6 hours reaction time at
60°C. Finally, the used catalyst characterization by XRD and IR revealed that there
IS not a significant change after the reaction thus it can be reused.

Keywords: Faujasite NaX, rice husk, synthesis, impregnation, transesterification,
methyl esters.
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INTRODUCCION

La busqueda de materia prima de bajo costo y la mejora en los procesos hace
parte de los retos continuos en la industria. Hoy en dia la investigacion esta
enfocada a generar nuevas de materiales sélidos y fuentes de energia con
caracteristicas quimicas, fisicas de mayor durabilidad, facil recuperacion y que
reduzcan o generen poca 0 ninguna contaminacion al medio ambiente.

La utilizacion de materias primas naturales reutilizables para sintetizar zeolitas y la
aplicacion de estas en problemas ambientales son objetivo del grupo de
investigacion GIQUE. Es por ello que el presente trabajo demuestra cémo se
puede sintetizar zeolita Faujasita a partir de cascarilla de arroz y su posterior uso
como catalizador heterogéneo en la reaccion de transesterificacion para la
obtencién de biodiesel.

Los biocombustibles son fuente de energia que contribuye a disminuir las
emisiones de diéxido de carbono, azufre, y material particulado. Son mezclados en
diferentes fracciones con combustibles diesel, denominados BX. Colombia es
pionero en Suramérica en la produccion de biodiesel a partir de aceite de palma.

La Faujasita es un tipo de zeolita que es utilizada en la industria del petréleo y
secado de gases como catalizador heterogéneo. Esta es una alternativa que
puede facilitar y simplificar el proceso de separacion del catalizador del medio de
reaccion, alcanzandose una mayor pureza de los productos, disminucion de los
residuos liquidos contaminantes y mayores beneficios econémicos.

Durante el desarrollo de esta propuesta se obtuvo zeolita Faujasita a partir la
cascarilla de arroz, residuo natural con altos contenidos de SiO, (93,85%). Se
realizé un estudio a diferentes horas de envejecimiento 16, 24, 48, 72 y 96 horas.
Los solidos fueron caracterizados mediante las técnicas de DRX, FRX, SEM, IR,
BET, TGA y DSC. La caracterizacion de los solidos permitié establecer que a
medida que se aumenta el tiempo de envejecimiento se obtienen estructuras
zeoliticas tipo Faujasita NaX con mayor estabilidad estructural y con una relacion
Si/Al de 1,2.

Las zeolitas obtenidas fueron sometidas a diferentes procesos como la
desaluminizacién, intercambio i6nico y de soporte con KOH. Luego fueron
utilizadas en diferentes ensayos como catalizadores heterogéneos en la reaccion
de transesterificacion obteniendo conversion a metil ésteres del 64 al 99%, cuando
los materiales zeoliticos sintetizados sirvieron de soporte catalitico de KOH.

El catalizador empleado fue recuperado y analizado mediante DRX e IR
conservando sus propiedades fisicas iniciales inalteradas.
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1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ZEOLITA FAUJASITA A PARTIR DE
TAMO DE ARROZ. ESTUDIO EXPLORATORIO COMO CATALIZADOR EN LA
OBTENCION DE BIODIESEL

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El alto consumo de petroleo como fuente de energia no renovable ha generado
dependencia en el mundo, siendo éste motivo de disputa por campos petroleros a
nivel local, regional y mundial desde que se convirti6 en la principal fuente de
energia (Garcia, 2005).

Debido a los problemas sobre el aumento del calentamiento global en los ultimos
afios se han realizado investigaciones sobre diferentes tipos de energia
renovables que contribuyen con la disminucion de gases de invernadero (CO,, S,
CO, NO;) generado por los hidrocarburos, ya que son mas amigables con el
medio ambiente; como lo son energia de biomasa, solar, eélica, geotérmica,
hidraulica, etc.

El biodiesel es un biocombustible utilizado como mezcla en combustibles diesel
para motor y es un producto de la reaccion de transesterificacion la cual requiere
de catalizadores homogéneos acidos (Acido sulfarico), basicos (Hidroxido de
Sodio) y de alcoholes como el metanol y etanol entre otros. La catalisis
homogénea tiene desventajas técnicas ya que se presentan altas pérdidas de
catalizador se requiere gran cantidad de reactivos, hay formacién de productos
secundarios como jabones y también procesos adicionales de neutralizacion y
separacion de las sales formadas generando costos adicionales y purificaciéon de
los producto finales.

Ademas, el proceso de catalisis homogénea utilizado en la produccién de biodiesel
en Colombia requiere de grandes cantidades de soluciones acidas, basicas y
alcohdlicas las cuales no solamente son un riesgo quimico para el hombre sino
también ambiental ya que genera una gran cantidad de aguas residuales. En fin, lo
que se soluciona con la diminucién de emisiones de los biocombustibles, se
genera mas contaminacion que se vierte al agua.

Debido a lo anterior se requiere mejorar el proceso de obtencion de biodiesel
utilizando catalizadores heterogéneos que permitan mejorar la conversion de
productos, reducir los procesos y disminuir la cantidad de residuos contaminantes
al medio ambiente.
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1.2 JUSTIFICACION

La generacion de energias alternativas como la de biomasa ha desplazado los
hidrocarburos, con los cuales se obtienen ciertos productos farmaceéuticos y
plasticos, los cuales se utilizan como mezcla con diesel para motor. La utilizacion
de biodiesel en diesel ha disminuido la emision de gases de efecto invernadero
(Demirbas, 2009).

El aceite de palma es una de las materias primas utilizadas en Colombia para la
obtencién de biodiesel, el cual requiere cambio en los procesos de
transesterificacion que sean mas eficientes en su produccion. El uso de materias
primas como el catalizador juega un papel importante ya que de este depende la
selectividad y velocidad de una reaccion (Caballos, 2002) La catalisis heterogénea
es una alternativa que puede facilitar y simplificar el proceso de separacion del
catalizador del medio de reaccion, alcanzandose una mayor pureza de los
productos y mayores beneficios econdémicos (Riveros, 2006).

La Faujasita es una zeolita que puede ser usada como catalizador heterogéneo ya
gue posee sitios activos y un tamafo de poro apropiado para el intercambio de
iones durante la reaccién de conversion del biodiesel (Pramatha, 2003) el cual
puede ser recuperado facilmente disminuyendo el consumo de reactivos en la
transesterificacion y los residuos liquidos contaminantes.

Este trabajo pretende utilizar zeolitas faujasita como catalizadores heterogéneos
para la conversion de aceite de palma en biodiesel, para evaluar la actividad
catalitica de la zeolita previamente obtenida del tamo de arroz y la calidad del
biodiesel finalmente obtenido.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General. Sintetizar y caracterizar zeolita tipo Faujasita a partir de
tamo de arroz y estudiar su aplicacion como catalizador en la obtencién de
biodiesel.

1.3.2 Objetivos Especificos.

e Sintetizar zeolita tipo Faujasita a partir de tamo de arroz.

e Caracterizar la zeolita sintetizada.

e Estudiar la actividad catalitica de la zeolita sintetizada para obtencién de
biodiesel.
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2. MARCO DE REFERENCIAS

2.1 MARCO TEORICO
2.1.1 ZEOLITAS

Las zeolitas son aluminosilicatos, descubiertos en su forma natural en el aflo 1756
por el gedlogo A. Cronstedt, el cual al calentar estilbita a altas temperaturas
observé que se fundia y hervia al mismo tiempo, por lo que derivd su nombre del
griego “Zeo” que significa hervir y “lithos” piedra. Los materiales zeoliticos también
son conocidos como tamices moleculares debido a sus propiedades estructurales,
responsables de su capacidad adsorbente y que fueron descubiertas por Mc Bain
en 1932 (Gémez, 2001).

2.1.1.1 Estructura de las zeolitas. Las zeolitas estan constituidas por tetraedros
gue contienen en el centro un cation coordinado por cuatro oxigenos, que suele
llamarse unidad T (Si*", AI**, entre otros). En la Figura 1 se observa en detalle la
formacion de zeolitas, iniciando con tetraedros conocidos como unidades
fundamentales, las cuales al estar unidas por los oxigenos forman las unidades
secundarias que son agrupaciones simples de cuatro y seis anillos (4R y 6R).
Posteriormente, estas unidades secundarias se unen y forman estructuras mas
complejas de cuatro y seis anillos dobles (D4R, D6R) y la sodalita.

Por ultimo, la unién de las cajas terciarias da como resultado la formacién de las
diferentes zeolitas y se representan mediante la ecuacion 1.

Mx/n[(AlO2)x(SiO) ymH,0 (1)
Doénde:
M: cation intercambiable
n: valencia del cation
X, Y: numero total de tetraedros por celda de unidad
m: nimero de moléculas de agua
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Figura 1. Etapas en la formacion de las zeolitas

T

IR

Sodalita Faujasita
(Tiee x.%)

Fuente: Gémez, 2001.

La relacion molar Si/Al y las diferentes formas de coordinacion de los tetraedros
determinan el tipo de zeolitas. EI cambio de la relacién molar genera canales de
diferente tamafio donde se alojan cationes y moléculas de agua, conectados por
poros de dimensiones constantes (Gomez, 2001). En las zeolitas se incluyen
cationes debido a las cargas negativas generadas por la sustitucién isomoérfica de
los Aluminios por el Silicio, ya que la presencia de cada AI** genera una carga
negativa en la estructura [AlO4]" donde el oxigeno aporta un medio por cada
unidad T presente. La manipulaciéon de la relacién Si**/AP* o la sustitucién
isomorfica de cualquiera de estos dos metales genera zeolitas de caracter basico
y acido (Gémez, 2001).

Paira y Dutta en el 2003, clasifica las zeolitas con baja relacion molar Si/Al
alrededor de 1 a 1,5 (A y X) y las zeolitas con intermedia o alta relacion molar,
Si/Al ~ 2,5 y/lo ~10-100. La zeolita Faujasita X fue reportada por primera vez en
1959 por Milton y Breck, con una relacién Si/Al ~ 1 (Gémez, 2001).

En general las zeolitas son estructuras cristalinas definidas por canales y jaulas de
estructura abierta, permitiendo la transferencia de masa desde el exterior hasta el
interior del cristal. Debido a la unién idnica entre la compensacion de carga del
cation y el entramado de la zeolita rigida, es posible efectuar la metatesis de un
cation por otro sin producir ninguna alteracién en la estructura rigida (Navalon et
al., 2010)
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2.1.1.2 Sintesis de las zeolitas. La sintesis hidrotérmica es uno de los métodos
mas usados para obtener zeolitas. El tratamiento hidrotérmico de las zeolitas se
realiza en autoclaves cerrados se mezclan soluciones de Silicio, Aluminio y agua,
junto con tratamiento de agitacion, temperatura y presiones elevadas, permitiendo
la obtencidn de éstos materiales. Las zeolitas se sintetizan comiunmente a un pH
bésico que oscila en un rango entre 11 a 14, con el fin de facilitar la disolucién del
Silicio (Petushkov, 2011).

El proceso de sintesis de las zeolitas es complejo, hay presencia de numerosas
especies solubles; las reacciones de fase amorfa, de polimerizacion vy
despolimerizacion, hacen que la sintesis de las zeolitas sea susceptible a los
efectos fisicos, tales como agitacién, el envejecimiento, y el orden de adicién de
los reactivos (Singh; Dutta, 2003).

Diferentes zeolitas han sido sintetizadas mediante procesos hidrotérmicos:

En el Grupo de Investigacibn Quimica Estructural (GIQUE) se han sintetizado
diferentes zeolitas desde zeolitas LTA hasta la Faujasita, partiendo de diferentes
reactivos precursores de Silicio y Aluminio, usando precursores naturales como las
cenizas de la cascarilla de arroz (Aparicio, 2013; Avendafio, 2011), diatomeas
(Aparicio, 2013; Parra, 2011), cenizas volantes (Omafia y Rozo, 2012), Clinker
(Valdivieso, 2013) y Aluminio post-consumo.

Una de las fuentes ricas en silicio es la ceniza obtenida de la cascarilla de arroz,
de ahi la importancia de conocer algunas de sus propiedades.

e Cascarillade arroz.

Es un importante subproducto de la industria del arroz, esta constituida
principalmente de celulosa y silice. Se han determinado contenidos de SiO, que
varia entre el 85y 98 % en las cenizas de cascarilla, dependiendo de condiciones
de quema y variedad de arroz.

Valverde et al., en el 2007 encontraron que la ceniza que se obtiene luego de la
calcinacion de la cascarilla de arroz presenta un alto contenido de 6xidos de silice
de 96,51% entre otros compuestos. Debido a su alto contenido de SiO,, este
subproducto del arroz es utilizado en la industria como agregado en la
composicién de caucho y cemento, generando productos de mayor calidad y
menor costo.

2.1.1.3 Actividad catalitica de las zeolitas. Las zeolitas son usadas
extensivamente en tres aplicaciones: como adsorbentes, como intercambiador
ionico y como catalizadores (Endalew et al., 2010; Intarapong et al., 2011). Las
Faujasitas Na-X pueden actuar como catalizadores heterogéneos en reacciones
de transesterificacion cuando se realizan intercambios i6nicos con potasio
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Faujasita K-X (Babajide et al., 2012), también han sido usadas como catalizadores
acidos solidos o soportes de catalizadores en la industria de refinacion de petréleo
y petroquimica (Perego y Bosetti, 2010).

La modificacion de las zeolitas con diferentes metales es muy utilizada
dependiendo de la aplicacién del material. Los métodos mas usados en la
introduccién de los metales son el intercambio idnico, la impregnacion humeda y la
desaluminacion.

e Intercambio idnico.

Es una técnica usada en zeolitas para el intercambio de iones, y consiste en poner
en contacto una cantidad de zeolita con una cantidad de solucion durante un
periodo de tiempo a temperatura constante. Por lo general, la solucion es acuosa.
El tiempo de contacto debe ser suficiente para alcanzar el equilibrio (Sherry,
2003). La selectividad de la Faujasita X se presenta por el intercambio de iones
situados en las grandes jaulas coordinado con atomos de oxigeno estructural de 6
anillos.

Las zeolitas poseen estructuras microporosas hidratadas que contienen elementos
como Na, K, Mg y Ca, con tamafios de poro que actian como tamices moleculares
gue retienen y liberan moléculas selectivamente por adsorcion (Berrezueta, 2010).

e Impregnacién humeda.

La impregnacion humeda es usada para lograr adherir metales en el material
zeolitico, generalmente se usan pequefios volimenes de soluciones que
contienen el metal (Petushkov, 2011).

e Desaluminacion.
iError! Marcador no definido.

Este método implica adicionar una solucién de &cido clorhidrico, utilizando reflujo
para extraer el Aluminio, seguido de intercambio i6nico con amonio (NHj) y
posterior calcinacion (Jurado y mercado, 2008).

2.1.1.4 Caracterizacion de zeolitas. Los métodos mas utilizados y recomendados
para la caracterizacion de las zeolitas han sido los siguientes: Difraccion de Rayos
X de muestras policristalinas (DRX), el cual permite establecer la presencia de una
fase zeolitico determinada de manera cualitativa y cuantitativa, Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), permite obtener informaciéon sobre tamafo y
morfologia de la zeolita cristalina, la Espectroscopia Infrarroja (IR), proporciona
informacion sobre las propiedades de la estructura, incluyendo relaciones Si/Al y la
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naturaleza de la acidez por las caracteristicas de vibracion de estiramiento-OH, y
la Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X (FRX) para el analisis elemental,
gue permite conocer la concentracion de elementos desde el Sodio al Uranio,
presentes en el material precursor y zeolitico.

2.1.2 Zeolitas Faujasita X (FAU X). Son zeolitas de baja y media relacion molar
Si/Al (1 a 5 0 mas) y de tamafio de poro grande (6 a 8 A), se encuentra
conformada por la zeolita X, la zeolita Y y la zeolita USY (Ultra Estable Y). Son
zeolitas con el mismo tipo de red estructural, pero difieren en su composicion y
propiedades (Lobo, 2003).La red estructural de las Fau X estd compuesta de tres
unidades basicas A: la caja B, B: supercaja, C: anillos dobles de seis tetraedros
(ver Figura 2).

Figura 2. Unidades béasicas de composicion de la red estructural de las zeolitas
Faujasita (Fau) X, Y, A: la caja B, B: supercaja, C: seis anillos dobles de seis
tetraedros.

Fuente: Lobo, 2003.
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Figura 3. Red estructural de una zeolita Faujasita (Fau X)
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Fuente: Sherry, 2003.

Una celda unidad contiene 8 jaulas de sodalita, y 16 unidades de anillos de seis
tetraedros y cuatro cavidades con ventanas de 12 anillos, con un didmetro libre de
~ 7,4A (ver Figura 3).

2.1.3 Palma Africana (Elaeis Guineensis). El fruto de la palma es de color rojizo,
del tamafio aproximado de una ciruela y crece en grandes racimos como se
observa en la Figura 4 a. Cada fruto tiene una capa exterior aceitosa carnosa con
un 21% de contenido de aceite aproximadamente y carbohidratos en porcentajes
variados Figura 4 b, el perfil de acidos grasos del aceite extraido es similar al del
aceite refinado, en el que los dos méas predominantes acidos grasos son C16:0
(Saturado) de acido palmitico y C18:1 (Insaturado) acido oleico.

En el tercer y cuarto lugar en contenido de acidos grasos estan C18:2 (Insaturado)
de acido linoléico y C18:0 (Saturado) y acido estearico (Borugadda yGoud, 2012).
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Figura 4. Arbol del aceite de palma. (a) Racimos densos y fruto, b) Seccion
longitudinal del fruto de palma.

Fuente: Ong et al., 2011; Jairurob et al., 2012.

2.1.4 Transesterificacion. Es la reaccion reversible entre una grasa o aceite con
un alcohol en presencia de un catalizador acido o basico para formar ésteres de
alquilo de acidos grasos y glicerol como se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Reaccién de transesterificacion usando metanol Una molécula de
triglicérido reacciona con tres moléculas de un alcohol para producir tres
moléculas de metilésteres y una de glicerina, la cual esta en relacion molar 1:1 con
el triglicérido.

C
0
—Ogu\R —OH RH&OJJ\R1
1 o)
O
Catalizador I =
2 ]
0
—04“\R Alcohol ——OH RxO)J\RB
3
Glicerol Metil éster

Triglicérido
Fuente: Borges y Diaz, 2012.

En un proceso de catalisis heterogénea, el catalizador se recuperaria facilmente
por filtracion siendo facilmente regenerada y reutilizada en el nuevo ciclo de la
reaccion (Macario et al., 2010).
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Estos procesos ya son conocidos por la comunidad cientifica mediante el uso de
zeolitas tipo X (Babajide et al., 2012; Singh y Sarma, 2011; Xie, et al., 2007) 6xido
de magnesio-calcio (Encinar et al., 2010; Endalew et al., 2010) y los hidroxidos
doble laminares tipo [Ni2+ 1-x Ni3+ x (OH)2] (CO3) x/2-:mH20 con los cuales se
han obtenido buenos rendimientos con altos tiempos de reaccion (Quifiones,
2013).

2.1.5 Biodiesel. Es una mezcla de acidos grasos ésteres de mono alquilo,
producto de la reaccion de transesterificacion de los triglicéridos con un alcohol
(metanol, etanol, butanol) siendo el metanol el mas usado debido a su bajo costo
(Yan et al., 2010). El biodiesel puede ser obtenido de aceites y grasas renovables
como aceite de algas, aceite de soja, aceite de semilla de algodon, aceite de
semilla de girasol, aceite de jojoba, aceite de palma, aceite de linaza, aceite de
Jatropha, aceite de cocina usado, grasa de pollo, manteca de cerdo, y sebo
vacuno (Yan et al,. 2010; Borugadda y Goud, 2012).

Las propiedades fisicas del combustible de biodiesel son similares a los
combustibles diesel. Esta alternativa de combustible se caracteriza por sus
propiedades fisicas principales tales como el punto de inflamacién, densidad,
poder calorifico superior y la viscosidad (Atadashi, et al., 2011). Otra de las
grandes ventajas de usar biodiesel con Diésel es que mejora las propiedades de
lubricacion ya que reduce el desgaste del motor por friccién (Demirbas, 2009).

Las ventajas de la combustién de biodiesel sobre el Diésel de petréleo estan bien
establecidas, es considerado como un combustible limpio porque no tiene
aromaticos y azufre, y ha consumido el 10% del oxigeno lo que facilita que se
queme por completo y su alto numero de cetano mejora la calidad de ignicién en
el motor (Atadashi, et al., 2011).

2.15.1 Caracterizacion de biodiesel. Las técnicas mas utilizadas vy
recomendadas para la caracterizacion del biodiesel son las siguientes: la
Cromatografia de Gases (CG), cuyos resultados son deducidos de los picos del
cromatograma con base en los tiempos de retencion, altura y el ancho de los
mismos, dando informacion cualitativa y cuantitativa que permite evaluar el
rendimiento de ésteres de los FAME producto de la reaccién de transesterificacion
(Norma UNE EN 1403, 2003) y la Espectroscopia Infrarroja (IR) que a través de
las frecuencias de bandas sensibles proporciona informacion sobre los grupos
funcionales presentes. Otro método alternativo que se puede usar y que ayuda a
identificar la pureza de los hidrocarburos es el indice de refraccion (np).

e Indice de Refraccion (nD).

Es una propiedad fisica fundamental que puede ser utilizada junto con otras
propiedades para caracterizar la pureza de hidrocarburos y sus mezclas. Es
definida como la relacién de la velocidad de la luz en el aire (de la longitud de

24



onda) y la velocidad de luz cuando pasa a través de una sustancia (Norma ASTM
D 1218, 2007).

2.3 MARCO DE ANTECEDENTES

Luego de la crisis de escases de petréleo en los afios setenta, surge la revolucion
cientifico tecnologico, la cual dio inicio a la aparicion de nuevas fuentes de energia
renovables que podian reemplazar a los hidrocarburos en la produccion de ciertos
productos bajo el nombre de bioingenieria. La bioingenieria permitié disminuir el
uso de recursos no renovables usando nuevos materiales que pudieran competir
con los hidrocarburos, obteniendo algunos productos como el plastico, farmacos y
combustibles (Garcia, 2005).

Los altos precios del petréleo en el mercado mundial, la escasa oferta de los
mismos, sumado al alto grado de emisiones generadas por los gases de efecto
invernadero, estan creando la necesidad de plantear y mejorar nuevas fuentes de
energia renovables para ir reemplazando poco a poco los combustibles fosiles
(Jun et al.,, 2013). El biodiesel es una alternativa que esta recibiendo mayor
atencién ya que es facil de producir, con propiedades fisicoquimicas similares a
las del Diéselderivado del petréleo, seguro de usar y respetuoso del medio
ambiente. Hay muchas posibles fuentes de materias primas naturales para la
produccion del biodiesel que incluyen aceites vegetales, grasas animales, algas y
aceites usados (Borugadda yGoud, 2012).

En Colombia, la fuente principal de biodiesel es el aceite de palma, siendo el
primer productor en América Latina y el cuarto en el mundo (Fedepalma, 2012).

En comparacion con otros aceites vegetales, el aceite de palma tiene mas
ventajas y potencial para la produccion de biodiesel que para alimento. La palma
es una planta perenne, o sea, que la produccion de aceite es continua, a
diferencia de la soja y la colza. El aceite de palma tiene el rendimiento por
hectarea mas alto que cualquier otro cultivo y esto hace que sea la mejor fuente
para la produccion de biodiesel (Ong et al., 2011).

La produccion del biodiesel mediante catalisis heterogénea es econdmica y de
menor impacto ambiental frente a las tecnologias convencionales, las cuales
utilizan catalizadores homogéneos (Chew, 2008). En los procesos de produccion
del biodiesel, los catalizadores heterogéneos reducen el nimero de operaciones
con una simple separacion y purificacion y no requiere procesos de neutralizacion
(Janaun, 2010). Adicionalmente, los catalizadores heterogéneos pueden ser
regenerados y son ambientalmente amigables ya que no requiere utilizar acidos o
bases, ni disolventes y la obtencibn de agua durante reaccion se minimiza
(Atadashi, 2011).
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La Universidad Complutense de Madrid desde hace varios afios ha hecho parte de
una linea de investigacion sobre la preparacion, caracterizacion y aplicacion de
catalizadores heterogéneos en reacciones de condensacion Knoevanagel y
alquilacién de compuestos arométicos que transcurren a través de un mecanismo
anionico. Goémez, en el afio 2001 sintetizé zeolitas basicas, entre ellas, la tipo
Faujasita X (FAU) de alto grado de cristalinidad, pureza y baja relacion molar
Silicio/Aluminio 1:1, a partir de reactivos comerciales, en medio alcalino y a
temperaturas que van de 50 a 70°C.

Siendo el arroz una de las mayores fuentes de biomasa que abundan en la
industria de Tailandia Bhavornthanayod y Rungrojchipon en el 2009 estudiaron la
sintesis de la zeolita A, utilizando como material de partida cenizas de cascarilla
de arroz con contenidos de SiO, que variaron del 85% al 98% dependiendo del
tipo y variedad del arroz. Estos investigadores demostraron que las zeolitas
pueden ser sintetizadas directamente de las cenizas, el gel de preparaciéon de la
zeolita conteniendo Na,O: Al,O3: 1,9Si0,: 128H,0 fue sintetizado por tratamiento
hidrotérmico a diferentes tiempos que variaron de 15 minutos a 4 horas.

El Grupo de Investigacion en Quimica Estructural (GIQUE) de la Universidad
Industrial de Santander desde el afio 2008, se ha enfocado en el estudio de
diferentes fuentes de materiales naturales y residuales que contienen Silicio y
Aluminio para la sintesis de zeolitas con aplicaciones de las mismas como
intercambiadores idnicos, tamices moleculares y ahora como catalizadores en el
proceso de transesterificacion para produccion de biodiesel.

Usando materiales de mineria, Sandoval en 2008 analiz6 cinco tipos de Clinker
natural procedentes del complejo minero Cerrejon en el departamento de la
Guajira, mediante las técnicas de fluorescencia y difraccion de rayos X,
determinando que el contenido de cuarzo (SiO;) en el material presente esta en el
orden del 15% al 38% en peso. También evalud algunos parametros que afectan
la formacion del proceso de zeolitizacion tales como; composicion mineraldgica,
temperatura, tiempo de activacion y concentracion de agentes activantes (NaOH).
De esta forma encontr6 que al aumentar la concentracion de NaOH a 3M entre
otras variables se obtenian diferentes fases zeoliticas, entre ellas la analcima
(NaAISi,06(H20)) en un 72,2% en peso, con reflexiones de alta intensidad y de
fase cristalina similar a la reportada por la IZA

Parra en el 2011, logré sintetizar zeolita LTA en medio alcalino a partir de
Diatomita, conocida como roca de origen biogénico con un contenido de silice de
72%, Aluminio 21% en peso, de acuerdo a los resultados de fluorescencia
realizados. El Aluminio, uno de los reactivos requeridos en la sintesis de la zeolita
lo obtuvo del Aluminio post consumo con previo tratamiento alcalino. La aplicacién
de esta zeolita para intercambio iGnico con metales pesados, en el tratamiento de
aguas residuales, mostré una remocion de 74% de niquel y 98% de cobre en tan
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solo 30 minutos de contacto con 0,1g de zeolita por cada 25mL de agua
contaminada.

Avendafio en el 2011, sintetizd zeolita LTA (Linde tipo A) en medio alcalino
utilizando como precursores dos tipos de material de desecho; el primero el tamo
de arroz previamente calcinado con una composicion del 93,85% de 6xidos de
Silicio, del cual se obtuvo silicato de Sodio, el segundo, el Aluminio postconsumo,
a partir del cual se obtuvo aluminato de Sodio. El material fue sometido a pruebas
de remocioén de iones calcio y magnesio en aguas residuales sintéticas con una
eficiencia del 90%.

Omafia y Rozo 2012, utilizaron cenizas volantes de la central termoeléctrica
Termo Paipa en Boyaca, para la sintesis de zeolita Faujasita X. Previo a la sintesis
de la zeolita, realizaron una lixiviacion de las cenizas con soluciones de acido
clorhidrico al 4% p/v en presencia de peroxido de hidrogeno al 2% p/v con el fin de
disminuir interferencias en el proceso de sintesis; de esta forma, lograron obtener
Silicio como silicato de Sodio en orden del 40%, el cual fue mezclado con
aluminato de Sodio comercial obteniendo zeolita Faujasita X.

El presente trabajo se enfocé en la sintesis de zeolitas tipo Faujasita con una
relacion de Si*'/AI** de 2,5 a partir de Aluminio reactivo y silicato de Sodio
derivado del tamo de arroz. La variacibn en las relaciones de los cationes
presentes en la Faujasita permitio estudiar la influencia de la acidez y basicidad de
las zeolitas sintetizadas en las reacciones de transesterificacion de aceite de
palma.
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3. HIPOTESIS DE TRABAJO

Es posible sintetizar zeolita tipo Faujasita X con un porcentaje de pureza mayor al
90%, utilizando tamo de arroz como uno de los precursores el cual tiene alto
contenido de Silicio; y a su vez, la zeolita sintetizada sera util como catalizador en
las reacciones de transesterificacion para la obtencion del biodiesel con
porcentajes de conversion mayores al 60%.
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4. METODOLOGIA

En la Figura 6 se presenta el diagrama de flujo para la sintesis de zeolita Faujasita
a partir de tamo de arroz y su posterior uso como catalizador en reaccion de

transesterificacion.

Figura 6. Proceso metodoldgico de la investigacion
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4.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion se especifican los reactivos usados en el desarrollo del presente
trabajo.

Reactivos:

Agua tipo |

Hidroxido de Sodio (NaOH), sdlido con pureza de 98%, marca Merk
Aluminato de Sodio [NaAl(OH),], anhidro en polvo composicién quimica de
52% Al,O3, 45% NaOH, 0,005% Fe,03, marca Riedel Haen

Acido clorhidrico (HCI), con pureza de 37%, marca Merk

Cloruro de amonio (NH4CI), sélido con pureza del 99,8%, marca Merk
Sulfato de cadmio hidratado, (3CdSO,, 8 H;0).

Metanol (CH3OH), liquido de pureza 99,9%, marca Merk.

N-Heptano [CH3(CH3)sCHg], marca J.T. Baker

Etanol (C,HsOH), liquido de pureza 99,9%, marca Merk.
Heptadecanoato de metilo, (C1gH3502), marca Spectrum, pureza 99%.

Equipos:

Los equipos utilizados en la caracterizacion de materias primas, productos y
residuos obtenidos fueron:

Equipo de Difraccion de rayos X (DRX) para andlisis cualitativo de muestras
policristalinas, D8 ADVANCE Geometria Davinci dotado con un Detector
Lineal (1D) LynxEye, operado a 40 KV y 30 mA. Las fases encontradas
fueron identificadas mediante el software Search Match ubicado en la
Universidad Industrial de Santander (UIS), sede Guatiguara laboratorio 104.

Equipo de Fluorescencia de rayos X (FRX) por dispersion de longitud de
onda, S8 TIGER AXS, del Instituto Colombiano del Petréleo (ICP)
laboratorio de Espectroscopia y un espectrometro secuencial FRX de
longitud de onda dispersiva 4KW marca BRUKER y modelo S8 TIGER.
Ubicado en la UIS Sede Guatiguara.

Espectrometro de infrarrojo (IR) marca Bruker FTIR, modelo Tensor 27, con
adaptador de platinum, reflectancia total atenuada (ATR), se trabajo en un
rango MIR de 7800 a 370 cm™. Los resultados obtenidos fueron reportados
en espectros mediante el software Opus. Equipo ubicado en la Escuela de
Quimica de la Universidad Industrial de Santander.
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Microscopio electrénico de barrido (SEM) marca FEI modelo QUANTA
FEG650, dotado con la tecnologia Field Emision para la emision de
electrones, cuenta con detectores ETD, BSED, LFD, GSED para
adquisicién de imagenes y sonda SDD APOLLO X, para la deteccién de
rayos-X. Los analisis fueron realizados por la Universidad Industrial de
Santander (UIS) Sede Guatiguara.

Cromatografo de gases marca Perkin Elmer Autosisten XL, ubicado en la
Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander.

Termobalanza Instrument SDT Q600 V7,0 Build 84 Module DSC-TGA,
Standard Inst Serial 0600-0181. Ubicado en la Universidad de Pamplona.

Equipo para determinacion de area superficial BET (adsorcién de N2 a 77
K) Micromeritics ASAP 2020, a partir de la isoterma de adsorcion y
desorcion de nitrégeno (N), ubicado en el Instituto Colombiano del
Petrdleo.

Espectrometro de Absorciéon Atdmica (AA) marca PERKIN ELMER 372
ubicado en la Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de
Santander.

Refractometro RE40, marca METTLER TOLEDO, para determinacion de
Indice de refraccién (np), ubicado en la Universidad Industria de Santander.

Horno estufa (Marca Blue M Stabil Therm), ubicado en el Grupo GIQUE,
ulS.
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5. SINTESIS Y EVALUACION DE ZEOLITA COMO CATALIZADOR

El presente trabajo se realizé siguiendo las tres etapas previamente
esquematizadas en la Figura 6, las cuales se detallan a continuacion.

5.1. ETAPA |: PREPARACION DE PRECURSORES

5.1.1 Recoleccién y calcinacion de la cascarilla de arroz. La cascarilla de arroz
fue recogida del proceso de trillado del grano procedente del cultivo de arroz de la
empresa ANASAC JARDIN, industria del Huila y Tolima. Una muestra compuesta
y representativa del material (2Kg) fue previamente caracterizado utilizando
microscopia electronica de barrido (SEM). Posteriormente, se procedi6 a calcinar a
una temperatura de 550°C por 3 horas en un horno estufa luego fueron
caracterizadas nuevamente por SEM.

5.1.2 Macerado y tamizado de cenizas. Las cenizas producto de la calcinacion
de la cascarilla se pulverizaron en un mortero de 4gata y tamizaron en una malla
de 400mesh. Posteriormente, se procedié a caracterizar mediante las técnicas
DRXy FRX.

5.1.3 Extraccion de silicato de Sodio (Na;SiOzc)). Partiendo de los resultados
obtenidos de las FRX, se hizo reaccionar 3,399 de las cenizas tratadas
anteriormente con 37,6mL de solucion NaOH 3M a 90°C, 750rpm y 3h, en una
autoclave de teflon (capacidad de 65mL) conservando la estequiometria
establecida en la ecuacion 2.

SiOz(s) + 2NaOH(aC) ~ NaZSi03(aC) + H20(|) (2)

Al término del tiempo de la reaccion, la extraccion alcalina obtenida mediante
filtracion al vacio, fue caracterizada por Absorcion Atdmica (AA) para Siy por FRX
para corroborar la concentracion del mismo. El residuo sélido fue caracterizado
por DRXy FRX.

5.2 ETAPA II: SINTESIS DE ZEOLITA

Basados en los procedimientos de sintesis de una zeolita FAU establecidos por la
IZA (Data base Zeolite Estructure) y los establecidos por Sandoval en 2008; Parra,
2011; Avendafo, 2011; Omafia y Rozo, 2012; Aparicio, 20013, se parti6 de una
relacion tedrica Si/Al de 2,4. Una vez caracterizado el precursor del Silicio
(silicato), en 5 autoclaves de teflon se mezclaron; el silicato gota a gota con
solucion de aluminato de Sodio 11,2% p/v, iniciando con una agitacion de 250rpm
aumentando hasta 750rpm sin calentamiento.
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5.2.1 Maduracién y envejecimiento. Los productos de tratamiento contenidos en
autoclave, se dejaron en reposo 24 horas a temperatura ambiente bajo presion
autdgena (periodo de maduracion). Al término de la maduracion los productos de
tratamiento contenidos en autoclaves se sometieron a envejecimiento a 90°C y
presion autégena durante 16, 24, 48, 72 y 96h.

Finalizado el tiempo de envejecimiento para cada uno de los crudos de reaccion,
se enfriaron a temperatura ambiente, se filtraron, el material sélido recuperado fue
lavado con agua destilada caliente y secado a 90°C durante 2 horas. Los sélidos
obtenidos se denominaron FNa-16, FNa-24, FNa-48, FNa-72 y FNa-96,
dependiendo del respectivo tiempo de envejecimiento expuesto anteriormente.

Los materiales soélidos obtenidos fueron pulverizados y caracterizados mediante
las siguientes técnicas: DRX, IR, SEM, TGA y BET.

5.3 ETAPA lll: ESTUDIO CATALITICO

La zeolita sintetizada fue utilizada como catalizador basico y acido en la reaccion
de transesterificacion usada para la obtencién de biodiesel. Con el objetivo de
mejorar las propiedades como catalizador en dicha reaccién, el material zeolitico
fue sometido a los  diferentes procedimientos de intercambio i6nico e
impregnacion, descritos a continuacion:

5.3.1 Desaluminacion. Se pesaron 0,4g de zeolita sintetizada denominada FNa-
72 y se mezclaron con 40mL de solucion de HCI 0,1M, se agitd por 30 minutos a
temperatura ambiente. Al término de este periodo la mezcla se llevo a reflujo por
4h, para luego filtrar y recuperar el sdlido el cual fue lavado con agua destilada
caliente y secado a 90°C por 2h. El sélido se denomin6é FNa-72H-Des. Este solido
se caracteriz6 por DRX e IR.

5.3.2 Intercambio i6nico con amonio. Se tomaron 0,2g del sélido FNa-72H-Des,
se le adicionaron 20 mL de NH4CI 0,1M y se agité a 750rpm con una temperatura
de 90°C por 2h. Transcurrido este tiempo, se lavé con agua destilada y se calcino
a 550°C por 4h. El s6lido obtenido se llamé FNa-NH4CI.

5.3.3 Intercambio i6nico con cadmio. Se pesaron 0,1g de la zeolita FNa-72 y se
sometieron a calentamiento de 180°C con flujo de argén por 1h. Una vez enfriado
el material en atmdsfera inerte se adicionaron 27mL de Sulfato de Cadmio
hidratado 3Cd (S04)2.8H,0 en solucidon a 1000mg/L, se agité a 750rpm con una
temperatura de 90°C por 2h. Se procedi6 a filtrar y secar 1h a 90°C. El sélido se
denomin6 FNa-Cd.

5.3.4 Impregnacion de la zeolita con KOH. Se pesaron 2,0g de cada una de las

zeolitas FNa-16h y FNa-24h, se adicionaron 14,26mL de KOH 0,5M, cada una de
las mezclas se calenté a 90°C por 30min a 750rpm. Al término de este tiempo se
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llevé a 200°C por 12h. Los sdlidos obtenidos fueron denominados mediante los
siguientes codigos; FNa-16KOHP, FNa-24KOHP, FNa-16KOHG, FNa-24KOHG
los cuales fueron caracterizados por FRX, IR y DRX.

5.3.5 Activacion de catalizadores. Los solidos denominados FNa-72, FNa-Des,
FNa-NH,CIl, FNa-Cd, FNa-16KOHP, FNa-24KOHP, FNa-16KOHG, FNa-24KOHG,
fueron activados previamente antes de ser utilizados en la reaccién de
transesterificacion. El procedimiento consistio en pesar la cantidad de zeolita
requerida para la reaccion en un balon de tres salidas, luego se procedido a
calentar hasta 180°C al vacio intermitente, adicionando corrientes de nitrégeno o
argon, durante 1h.

5.4 REACCION DE TRANSESTERIFICACION

Se tomd una muestra representativa de aceite refinado de palma obtenido de la
planta Saceites. El aceite refinado fue caracterizado por analisis de contenido de
agua, infrarrojo (IR), Indice de refraccién (np) y Cromatografia de Gases (CG).

En un balén se colocaron a reaccionar el aceite, el metanol, y el catalizador
previamente modificado y activado, en relaciéon a la cantidad de aceite utilizado en
la transesterificacion. La mezcla se dejé en calentamiento a reflujo a diferentes
tiempos, manteniéndola agitada. Una vez terminada la reaccion se procedié a
separar el catalizador por filtracion o decantacion preliminarmente lavada con
solucion salina saturada, para retirar el solvente, glicerina y agua formada.
También se utiliz6 rotaevaporacion durante 20 minutos en algunos casos, ver
condiciones de la Tabla 1.
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Tabla 1. Condiciones de ensayo
reacciones de transesterificacion

realizadas usando zeolita Faujasita Na como catalizador en las diferentes

NUmero de Tipo Catalizador Wit Relacién o Tiempo .
ensayos aceite zeolitico (%) Metanol/ARP Alcohol 70 (h) Otras condiciones
T1 ARP* FNa-72 1 21:1 Metanol | 60 6 Agitacion 750 rpm, activacion
del catalizador.
T2 Apps | FNa-24H-Des | 1,5 20:2 Metanol 70 6 le'tfgt'gl?zag?_ fpm, activacion
Agitacién 750 rpm, se realiz
T3 FNa-NHA4CI 1 20:2 Metanol 70 6 calcinacion del catalizador a
ARP* o
550 °C por 4 horas.
Agitacion 500 rpm, activacion
T4 AR FNa-Cd 5 20:1 Metanol 70 6 dgl ot lzedor. P
Agitacion 750 rpm, Reaccion
T5 ARP* FNa-16KOHP 7 15:1 Metanol 60 6 inicial ARP y metanol por 2
horas.
Agitacién 750 rpm, Reaccion
T6 ARP* FNa-24KOHP 7 15:1 Metanol 60 6 inicial zeolita y metanol por 2
horas.
Agitacién 750 rpm, Reaccion
T7 ARP* FNa-16KOHG 7 15:1 Metanol 60 6 inicial ARP y metanol por 2
horas.
Agitacion 750 rpm, Reaccion
T8 ARP* FNa-24KOHG 7 15:1 Metanol 60 6 inicial zeolita y metanol por 2
horas.

*ARP: Aceite refinado de palma.
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5.4.1 Caracterizacion de los crudos de reaccion. Los crudos de reaccion se
caracterizaron una vez separados de la mezcla (metanol, glicerina y catalizador)
por las técnicas de infrarrojo e indice de refraccion, realizando una curva de
calibracion con aceite refinado de palma y biodiesel (B100) a diferentes
porcentajes de mezcla (0, 25, 50, 75 y 100% de ARP), que permitié verificar el
porcentaje de conversion obtenido de biodiesel después de la reaccion de
transesterificacion.

Los crudos de reaccidn que evidenciaron conversion mediante las técnicas de IR e
indice de refraccion fueron caracterizados por cromatografia de gases mediante la
norma Espafiola UNE-EN-14103-2003, denominada “Determinacion de los
contenidos de éster y de éster metilico de acido linoleico”. También se
establecieron las condiciones de operacion del equipo para realizar los andlisis de
Cromatografia de gases (CG) descritos en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de operacion del analisis de ésteres metilicos mediante
Cromatografia en fase gaseosa.

Columna Capilar

Inyector de flujo variable

Manual, Tamafio de muestra de 2uL, Temperatura de 270°C

Gas de transporte

Argon, Presion de 7,5psi

Detector de ionizacion de llama
Temperatura 270°C
Horno
Temperatura constante 240°C

El catalizador recuperado de la reaccion de transesterificacion fue analizado por
DRX e IR.
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6. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 ETAPA I: PREPARACION DE PRECURSORES

6.1.1 Recoleccion y calcinacion de la cascarilla de arroz. Una muestra
representativa de cascarilla de arroz fue seleccionada y analizada para conocer la
composicion del material precursor. Mediante una fotografia del microscopio 6ptico
con una resolucién de 1000,000 um. En la Figura 7 (a) se observa la superficie
interna es lisa y la externa abrasiva. En la Figura 7 (b) después de calcinado el
material se observa que aun se mantiene la estructura de la cascarilla, lo cual
indica la presencia de material inorganico.

Figura 7. Fotografia de microscopio Optico con resolucion de 1000,000um que
muestra la superficie de la cascarilla de arroz

6.1.1.1 Macerado y tamizado de las cenizas. Mediante la calcinacion se
obtuvieron cenizas de color gris, luego fueron maceradas y tamizadas para retirar
las impurezas tales como virutas de hierro incorporadas durante el trillado del
arroz, provenientes de la maquina trilladora y rocas remanentes, hasta obtener un
polvo fino que facilitaria la interaccion con los reactivos a utilizar en la preparacion
del silicato.
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6.1.1.2 Caracterizacion de las cenizas por DRX y FRX. El andlisis estructural y
la composicion de las cenizas del tamo de arroz se establecieron por DRX y FRX.

El analisis cualitativo por DRX de las cenizas del tamo de arroz de la Figura 8
muestra la presencia de los polimorfos de SiO,, cuarzo (PDF 85794) y cristobalita
(PDF 76-935 y PDF 76-940).

Figura 8. Andlisis cualitativo por DRX de las cenizas de tamo
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Los resultados de DRX de las cenizas de tamo muestran una correlaciéon con los
obtenidos en la FRX de la misma muestra (ver Tabla 3), en los cuales se evidencia
qgue el elemento Silicio presenta una concentracién en la muestra del 41,24% p/p
(88,23% p/p expresado en SiO,), con potasio alrededor del 2% y pequefas trazas
de los elementos Al, P y Ca, entre otros. Lo anterior corresponde con las
caracteristicas que usualmente tienen las cenizas de tamo de arroz (Valverde et
al., 2007; Parra, 2011). Ademas de corroborar la alta capacidad que tiene como
fuente de Silicio asequible para la sintesis de aluminosilicatos, mediante
solubilizacion con NaOH.

Tabla 3._Resultados del andlisis cuantitativo por fluorescencia de rayos-X de las
cenizas de tamos de arroz

Elemento Concentracion Compuesto Concentracion
Si 41,24% SiO, 88,23%
K 2,10% K20 2,53%
Al 0,39% AlL,O3 0,74%
P 0,75% P20s5 1,71%
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Elemento Concentracion Compuesto Concentracion
Ca 1,40% CaO 1,96%
S 0,22% SO3 0,56%
Mg 0,46% MgO 0,76%
Fe 0,49% Fe»03 0,71%
Na 0,32% Na,O 0,43%
Mn 0,15% MnO 0,19%
Sr 0,01% SrO 0,01%
Zn 0,03% Zn0O 0,04%
Cu 0,02% CuO 0,03%
Ti 0,03% TiO, 0,05%
Ba 0,02% BaO 0,02%
Cl 0,01% Cl 0,01%
Cr 47ppm Cr203 68ppm
Ni 41ppm NiO 52ppm
Rb 60ppm Rb,O 65ppm
Mo 19ppm MoQOs 28ppm
Zr 15ppm ZrO; 21ppm
L.O.I 2% | e

*L.0.1= Loss On Ignition (Las muestras fueron calcinadas a 950°C por dos horas
para la determinacién de las perdidas por ignicion).

6.1.2 Extraccion de silicato de Sodio (NaySiOsz (i)). El tratamiento
estequiométrico de las cenizas de tamo de arroz con el NaOH 3M permitié obtener
una solucién, de color amarillento y de concentracién de Silicio determinada por
AA de 51577,68mg/L. Ademas, al realizar un andlisis por FRX de la solucion como
se observa en la Tabla 4 en el cual se establecié que la solucion contenia alta
concentracion del Silicio y Sodio con trazas de Potasio, Fésforo y Zinc, los cuales
provienen de las cenizas de tamo de arroz.

Tabla 4. Resultados semicuantitativo de la concentracion de compuestos en una
solucién de silicato de Sodio mediante FRX

Elemento % plv
Si 2,66
Na 1,02
K 0,367
P 0,0453
Zn 0,0083

6.1.2.1 Caracterizacion del residuo sélido caracterizado por DRX y FRX. Al
finalizar la extraccion de Silicio con el hidroxido de Sodio se obtuvieron 0,30g de
sélido remanente, cuyo perfil de difraccibn permitié identificar de manera
cualitativa las fases Cuarzo (PDF 83-2465) y Natrita (PDF 37-451), ver perfil de la
Figura 9.
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Figura 9. Difractograma de rayos X realizado a una muestra de residuo solido
después de realizar la extraccion del Silicio
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Los datos obtenidos en el cualitativo de DRX corresponden con los mostrados por
FRX de la Tabla 5, en los cuales se observa la disminucion de la concentracion del
Silicio en la muestra del 29,54%, ya que pasa del 41,24% que tenia en las cenizas
inicialmente al 11,70% presente en el residuo, mientras los elementos restantes
como Sodio, Calcio, Hierro y Magnesio aumentaron su concentracion, lo que
indica que se presentd extraccion del Silicio con el tratamiento alcalino.

Tabla 5. Resultados cuantitativo de FRX de

la concentracion de elementos

determinados en el residuo sélido después de la extraccién del Silicato

Elementos NUumero Atdmico (z) Concentracioén
Si 14 11,70%
Na 11 6,30%
Ca 20 6,25%
Fe 26 3,45%
Mg 12 1,25%
Mn 25 1,20%

K 19 0,98%
P 15 0,79%
Al 13 0,49%
Ba 56 0,18%
Sr 38 0,13%
Ti 22 0,10%
Zn 30 0,09%
S 16 0,07%
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Elementos NUmero Atémico (z) Concentracién
Cl 17 0,05%
Pb 82 0,04%
Cu 29 0,03%
Ni 28 0,01%
Rb 37ppm 91ppm
Cr 24ppm 43ppm
Balance (C,H,0)

Basado en los resultados obtenidos en FRX, el peso de las cenizas y el peso del
soélidos de residuo secado a 90°C, se puede calcular el porcentaje de extraccion
del Silicio presente en la cenizas del tamo, empleando el esquema matematico
expuesto en la Ecuacion 3, a partir del cual se establecid que el porcentaje de
extraccion es del 97,93%, lo cual se debe a la amorficidad y alta concentracion de
Silicio de las cenizas de partida.
3

wd * %Tr

%E=(1_ Wa « %T

) £100%

%E =

(1 0,3x11,70%

~2 0g + 42 290/>>l<100%=97,93%
) ) 0

Dénde:

Wd: Peso del sdlido filtrado después de la extraccion del silicato en gramos.

Wa: Peso del sélido antes de la extraccion del silicato en gramos.

Tr: Porcentaje p/p del elemento Silicio (Si) en cenizas de tamo después de la
extraccion del silicato.

T: Porcentaje p/p del elemento Silicio (Si) en cenizas de tamo antes de la
extraccion del silicato.

6.2 ETAPA II: SINTESIS DE ZEOLITA

Las soluciones de silicato de Sodio con una concentracion de 51577,68mg/L de Si
y de Aluminio de 47245,45mg/L, fueron mezcladas y luego sometidas a diversos
tiempos de envejecimiento 24, 48, 72 y 96h, formando los solidos denominados
FNa-16, FNa-24, FNa-48, FNa-72 y FNa-96. Los soélidos fueron analizados
obteniéndose los perfiles de DRX mostrados en la Figura 10.
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Figura 10. Analisis cualitativo por DRX de los sélidos FNa-24, FNa-48, FNa-72 y
FNa-96, donde A, B, C y D son fases zeoliticas tipo Faujasita
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El analisis cualitativo de las muestras FNa-24, FNa-48, FNa-72 y FNa-96
permitieron establecer la presencia de fases cristalinas de la Faujasita NaX con
diversos grados de hidratacion, tal como lo muestra la Tabla 6.
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Tabla 6. Fases de la zeolita encontradas en los perfiles de DRX de las zeolitas
sintetizadas

Letra Formula NUmero PDF
A Na,Al,Si, 509 62H,0 38-237
B Nazg 72(AlosSigsO384) (H20)60.64 79-680
C Nag; 20 (Alg2Si1000384) 79-1131
D Naygo2(Algs SigsOss4) 79-1175
E Naz.Al, Sip s Og 64 H,O 38-232
F Nagg Algg Si1gs O3gs. 220 H,O 39-218
G Naj g4 Al Sig O15.90 7H,0 38-238
H Nagz 30(Algs Siz0s O3g4) (H20)3064 70-4281

Al establecer la influencia en del tiempo de envejecimiento en los materiales
sintetizados, se logré apreciar que los solidos presentan buena cristalinidad y no
tienen diferencia apreciable en las cuentas del pico principal (2theta = 6,1°) que es
alrededor de 45000 cuentas, ademas, se puede corroborar que la fase de
aluminosilicato formada en todos los materiales corresponde a una estructura
zeolitica de tipo Faujasita NaX con relaciéon molar Si/Al de 1 a 1,5, apreciando que
los materiales con menor relacion molar Si/Al se logran obtener a bajos tiempos de
envejecimiento (FNa-24H), al aumentar el tiempo de envejecimiento a 48h (FNa-
48H), se observa que se mantienen la fase de relacion molar Si/Al de uno, al
aumentar el envejecimiento a 72h se observa que las fases de aluminosilicatos
encontradas son de mayor relacion Si/Al, lo cual se puede deber a la migracion de
fases mas estables, por Ultimo, se observa que a 96h de envejecimiento se
obtienen solo materiales del tipo Faujasita NaX con relacion Si/Al
aproximadamente de 1,2, lo cual indica la buena estabilidad estructural alcanzada
y la ejecucion de un equilibrio en la relacién Si/Al del sélido precipitado y el de la
solucién, que al final de este tiempo de envejecimiento se igual a 1,2.

6.2.1 Caracterizacion por infrarrojo con Atenuacion (IR-ATR) de las zeolitas.
Para continuar con la caracterizacion de los materiales sintetizados se realiz6 un
estudio por Espectroscopia de Infrarrojo con Atenuacion (IR-ATR) obteniendo los
espectros descritos en la Figura 11.

Los espectros IR-ATR del material zeolitico obtenido en el proceso de sintesis
hidrotérmica muestran persistencia de las bandas a diferentes tiempos de
envejecimiento. Comparando las vibraciones obtenidas en el espectro de la Figura
11 con las reportadas por Babajide et al., 2012, se encontraron bandas parecidas
en los cuatro espectros para zeolitas Fau NaX. Las vibraciones fuertes son
cercanas a 1000 cm™ correspondientes a enlaces tetraédricos sencillos de Si-O-
Al, también se observaron vibraciones con menor intensidad en la region
comprendida entre 500 a 900 cm™ correspondientes a enlaces sencillos de Si-O,
Al-O, Si-O-Si. Segun Nibou et al., en el 2009, las bandas cercanas a 600 cm-* se
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asocian a enlaces sencillos de Si-O-Na, siendo el Sodio el ion (Na")
intercambiable en la estructura de la zeolita. Las vibraciones presentadas en la
regién de 1300 a 4000 cm™ se asocian a grupos funcionales, por lo tanto las
vibraciones presentadas entre 1500 y 3500 cm™ corresponden a Si—-OH-Al, Si-OH
y grupos hidroxilo —OH.

Para continuar con la ejecucion de la investigacion, se pensoé en el desarrollo del
sistema sintético en otras proporciones, pasando de los 40mL del crudo de
reaccion anteriormente usados a los 400mL, usando las mismas soluciones de
Silicio solubilizado a partir de cenizas de tamo de arroz y el aluminato, partiendo
de una relacion Si/Al de 2,4 IZA (Data base Zeolite Estructure), pero a menores
tiempos de envejecimiento 16 y 24h. Al término del trabajo, se obtuvieron los
resultados descritos en la Figura 12, donde se muestran los perfiles registrados
para las muestras sintetizadas a gran escala FNa-16H-G y FNa-24H-G, y las
sintetizadas a pequefia escala FNa-16H-P y FNa-24H-P.
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Figura 11. Espectros de IR-ATR de las
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Figura 12. Difractogramas de las muestras FNa-16H-G, FNa-24H-G, FNa-16H-P y
FNa-24H-P, donde A, K, L y M son fases de la zeolita Faujasita NaX
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Los resultados de DRX mostrados en la Figura 12 evidencian la formacion de un
solo tipo de unidad estructural, correspondiente a la Faujasita NaX con relacion
Si/Al alrededor de 1,2, tal como se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Fases encontradas por analisis cualitativo de las muestras FNa-16H-G,
FNa-24H-G, FNa-16H-P y FNa-24H-P

Letra Férmula Numero PDF
K (Li,Na),. Al, Si, 5 Og .72H,0 38-236
L Nag s52(Als 6Si124032) (H20)10.656 80-699
M (Na1.,0) (Al,O3) (Si0),8 Hg 76-504
A Na,Al»Si» 5094,62H,0 38-237

Al estudiar la influencia del tamafo del autoclave correlacionado con la cantidad
de crudo de reaccidn se puede evidenciar que los sdélidos obtenidos no presentan
variaciones apreciables, aunque los sdélidos FNa-16H-P es el de menos intensidad
de los materiales sintetizados, presenta el menor numero de cuentas (alrededor de
20000) y un alza en el ruido de fondo de 20 a 35° (2theta), evidencia que la
sintesis a gran escala es buena y para 16h de envejecimiento es mejor que la
hecha en el autoclave de 65mL con un crudo de reaccion de 40mL, lo anterior se
puede deber a la buena poblacion de ndcleos que se generan cuando la sintesis
se hace a mayor escala, permite un mejor crecimiento estructural del material,
debido a la presencia de mas semillas aportadas por el mayor nimero de nucleos
de la fase Faujasita Na X sintetizada, por lo que el sélido FNa-24H-G se tomé
como el mejor material, por su buena cristalinidad.

6.2.2 Caracterizacion por Microscopia Electronica de barrido (SEM) de la
zeolita FNa-24H-G. ElI material FNa-24H-G se caracterizé por Microscopia
Electronica de Barrido (SEM por su siglas en inglés), evidenciando la estructura
cristalina de una zeolita Faujasita Na X, tamafio general homogéneo alrededor de
2um, forma regular, con caras planas, copias planares adheridas a las superficies
y con pequefios agregados cristalinos, ver Figura 13.

Figura 13. Microscopia Electrénica de barrido (SEM) de la zeolita FNa-24H-G




En la Tabla 8 se reportan los resultados de los elementos cuantificados por SEM
donde se observan altas concentraciones de Silicio y Aluminio en la muestra, en
menores concentraciones se hallaron el Oxigeno y Sodio, lo cual esta acorde con
la composicion establecida en el disefio sintético del material.

Tabla 8. Determinacion de las concentraciones de elementos presentes en el
material zeolitico mediante SEM.

Elemento %(m/m) Relacion Molar
Si 27.78 .
Al 18.95 Si/Al 1,40
@) 46.23 O/Siy Al 1,70
Na 07.04 Al/Na 2,29

Para continuar con la caracterizacion superficial de material se realiz6 un estudio
por BET a la muestra FNa-24H-G, obteniendo la isoterma de absorcion descrita en
la Figura 14.

Figura 14. Isoterma de adsorcion (BET) de zeolita FNa-24H-G
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La caracterizacion superfical por BET de la muestra FNa-24h-G permite obtener
los resultados resumidos en la Tabla 9, en el que el volumen total de poro
determinado es de 0.38cms3/g y con un area superficial de 827.2m?/g, estos datos
obtenidos son similares a los reportados por Paira y Dutta en el 2003, cuando
especifica los rangos para volumen de poro de las zeolitas el cual puede variar
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0.10 a 0.35 cm3/g y como una de las propiedades importantes de los materiales
zeoliticos, el &rea superficial en un rango de 300-700 m?/g.

Tabla 9. Resumen de las caracteristicas fisicas medidas por la isoterma de
absorcion al material zeolitico Fau NaX.

Area Superficial

BET Area superficial 827,2m2/g

Area de microporo 789,4m3/g

Area de superficie externa 37,8m3/g
Volumen de poro

Volumen total de poro 0,38cm?3/g

Volume de microporo 0,32cm3/g
Tamarfio de poro

Adsorcion promedio de didmetro de poro ‘ 8,46nm

6.2.3 Caracterizacion por andlisis termogravimetrico (TGA) y Calorimetria de
Barrido Diferencial (DSC) de la zeolita FNa-24H-G. Una vez caracterizado el
material superficialmente, se hace necesario conocer su estabilidad térmica, por lo
cual se realiza un analisis termogravimétrico (TGA) y un andlisis de Calorimetria
de Barrido Diferencial (DSC), obteniendo los resultados descritos en la Figura 15,
donde se evidencia que la pérdida de peso en la muestra es de alrededor del 25%,
registrando una endotérma alrededor de los 50°C correspondiente al agua
fisisorbida y otra endotérma centrada a 150°C la cual se debe al agua
quimisorbida, a partir de los 200°C el material no registra pérdidas de peso,
mientras que alrededor de los 600°C se inicia una caida de energia, la cual se
puede deber a la transformacién del material a éxidos elementales y su posterior
desconfiguracion estructural (Auerbach et al., 2003).
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Figura 15. TGA y DSC obtenido para zeolita FNa-24H-G
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Una vez terminado el proceso de caracterizacion de los aluminosilicatos
sintetizados se puedo establecer que se logré obtener zeolita tipo Faujasita NaX
como Unica fase, después de mezclar una solucion de Silicio de 51577,68mg/L
solubilizado con en NaOH 3M a 90°C, extraido del tamo de arroz, con una
solucion de Aluminio de 47245,45mg/L, posteriormente el crudo de reaccion
obtenido fue sometidos a una maduracion de 24h y envejecimiento de 24h a 90°C.
El so6lido obtenido tiene un tamafio de cristal de alrededor de 2um, con tamafio de
poro de 84.6A y una estabilidad térmica mayor a 500°C, lo cual lo convierte en un
material viable para ser aplicado como catalizador heterogéneo.

6.3 ETAPA lll: ESTUDIO CATALITICO

6.3.1 Preparacion de los catalizadores. Las zeolitas Faujasita NaX (FNa-72 y
FNa-24) fueron sometidas a los diferentes procedimientos de desaluminizacion,
intercambio iGnico e impregnacion. Los nuevos solidos fueron identificados como;
FNa-Des, FNa-NH4CI, FNa-Cd, FNa-16KOHP, FNa-24KOHP, FNa-16KOHG, FNa-
24KOHG, posteriormente se utlizaron en los diferentes ensayos descritos
anteriormente en la Tabla 1.

Antes de ser utilizados en los diferentes ensayos, los solidos FNa-Des, FNa-24-
KOHGA, FNa-24-KOHPA, FNa-16-KOHGA, FNa-16-KOHPA fueron caracterizadas
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por DRX y los FNa-24H-Des, FNa-24-KOHPA y FNa-16-KOHPA fueron
caracterizadas por IR.

El patron de DRX de la Figura 16 de la zeolita desaluminizada no mostré
reflexiones, por lo que se presentd amorficidad del material después de ser
sometido a dicho procedimiento.

Figura 16. Caracterizacion por DRX a la zeolita FNa-Des
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Los patrones de DRX de la Figura 17 a pesar de presentar reflexiones de baja
intensidad y una proporcion de amorfos, permitid identificar las fases alli
presentes. En la Tabla 10 se reportan las fases de las zeolitas tipo faujasita con
relacion Si/Al que van desde 1,0 hasta 2,0 identificadas en los datos reportados en
la Figura 17. De igual manera se observé la aparicion de fases de KOH, lo que
evidencia la impregnacion eficiente del material con la solucion basica.
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Figura 17. Difractogramas de DRX a las zeolitas impregnadas con KOH, de abajo
hacia arriba los soélidos identificados como: FNa-16-KOHPA, FNa-16-KOHGA,
FNa-24-KOHPA, FNa-24-KOHGA
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Tabla 10. Fases encontradas en el difractograma de rayos X de zeolitas
impregnadas con KOH a diferentes horas de envejecimiento

Zeolita Formula Numero PDF
Nal7.28 Na30A72 (A|92 Si100 0384) (HZO)GQ.OG 79'1127
Nai7.52 Alos Siza Ogs Heus 72-2422
FNa-16KOHPA
a-16KO K,0, 32-827
KOH (H,0), 76-2096
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Zeolita Férmula Nimero PDF
Ks.7 Als.7 Siip3 O3, .8 H, O 16-605
KAISIO, 48-1028
FNa-24KOHPA Nay, Alis Sipp Oug .27 H, O 47-162
Na, Al, Si, O, .8 H, O 39-1380
Na, O - Si O, - Al, O3 45-437
FNa-16KOHGA KOH 21-645
KO, 39-697
Na, Al, Si; 01,8 H, O 39-1380
FNa-24KOHGA KOH 78-190

Las zeolitas impregnadas con KOH denominadas FNa-16KOHG y FNa-24KOHG
con diferentes tiempos de envejecimiento, fueron analizadas mediante FRX para
corroborar el valor de la relacion Si/Al determinado en las fases encontradas en el
andlisis de DRX de la Figura 17. Los resultados mostrados en las Tablas 11 y 12
permitieron determinar con precision la relacion de Si/Al de las zeolitas
impregnadas.

Los célculos realizados se basaron inicialmente en el procedimiento de
determinacion de la formula empirica de la zeolita y luego se halld la relacién Si/Al
como se describe a continuacion:

Formula empirica de la zeolita FNa-16KOHG,

Si13,9 Ali1,3 Nag 3 Ko 5 Os0,5 256,4H,0

Relacion Si/Al,
Si_139_ .,
Al 11,3
Formula empirica de la zeolita FNa-24KOHG,
Si12,9 Al1p.a Nag 7 Ko 5 Os6,6 256,6H,0
Relacion Si/Al,
Si_129_
Al 104

Los célculos basados en el andlisis de FRX mostraron relaciéon de Si/Al de 1,2
para las zeolitas FNa-16KOHG y FNa-24KOHG con mas precision que las
relaciones obtenidas en los analisis de DRX de la Figura 17.
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Tabla 11. Resultados de FRX de la concentracion de elementos determinados a la
zeolita denominada FNa-16KOHG

Elemento Numero Atémico (z) Concentracion
Si 14 15,14%
Al 13 12,75%
Na 11 12,36%

K 19 0,39%
Fe 26 0,01%
S 16 0,01%
Ca 20 66ppm
Mn 25 65ppm
Zn 30 40ppm
Cu 29 16ppm
Rb 37 11ppm
Balance (C,H,0)

Tabla 12. Resultados de FRX de la concentracidon de elementos determinados a la
zeolita denominada FNa-24KOHG

Elemento Numero Atomico (z) Concentracion
Si 14 15,09%
Al 13 12,67%
Na 11 12,49%

K 19 0,40%
Fe 26 0,01%
S 16 98ppm
Ca 20 82ppm
Mn 25 30ppm
Zn 30 43ppm
Cu 29 27ppm
Rb 37 12ppm
Balance (C,H,0)

El espectro IR de la Figura 18 corresponde a una zeolita FNa -24H y FNa-24H-
Des. La zeolita desaluminada fue modificada y usada como un catalizador acido
en una reaccion de transesterificacion. Las flechas indicadas en el espectro de la
zeolita FNa-Des en las regiones de 500 a 1000 cm™, mostr6 reduccién en las
intensidades de las vibraciones para los enlaces sencillos de Si-O-Al, Si-O, Al-O y
ensanchamiento de los mismos con respecto a la zeolita FNa-24H.

63



Figura 18. Espectro IR de zeolitas FNa -24H y FNa-24H-Des
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Los espectros IR de las zeolitas impregnadas con KOH de la Figura 19 muestran
diferencias en las regiones de 500 a 800 cm™ y 1000 a 1600 cm™, con vibraciones
mas fuertes en la zeolita FauNa-24KOHP que en la zeolita FauNa-16KOHP.
Tambien, se observaron cambios con respecto a los espectros de las zeolitas
reportadas en la Figura 11, debido a que se reduce el nimero de vibraciones de
tres a dos y se presenta ensanchamiento de los picos en la region comprendida
entre 500 a 800 cm™, esto indica la presencia de los 6xidos de potasio KOH

Numero de onda (cm™)

adheridos en la estructura de la zeolita.
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Figura 19. Espectros IR de las zeolitas FauNa-16KOHP y FauNa-24KOHP
impregnadas con KOH.
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Como pardmetro previo y fundamental antes de realizar reacciones de
transesterificacion, se determiné el contenido de agua al aceite de palma refinado
(ARP) ya que influye en la eficiencia en la reaccion de transesterificacion,
especialmente cuando una base es usada como catalizador.

La Tabla 13 reporta el resultado de contenido de agua realizado a la muestra de
ARP, material de partida. El valor obtenido esta dentro del parametro maximo
permitido para una muestra de ARP antes de ser usada para obtener biodiesel.
Este parametro fue evaluado de acuerdo al numeral 251 establecido por
Fedepalma en el 2012.

Tabla 13. Resultado de contenido de agua determinada al ARP usado en las
reacciones de transesterificacion

Anélisis Aceite refinado de palma (ARP) Parametro
Contenido de agua (%) 0,095 Max. 0,1%
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6.3.2 Reaccion de transesterificacion. Se realizaron ocho ensayos de
transesterificacion para el estudio exploratorio del catalizador zeolita Faujasita
NaX. Los solidos identificados como FNa-72, FNa-24H-Des, FNa-NH4CI, FNa-Cd,
FNa-16KOHP, FNa-24KOHP, FNa-16KOHG y FNa-24KOHG, fueron sometidos
previamente al proceso de activacion y luego adicionados en diferentes
porcentajes a cada uno de los crudos de reaccion. También se vari6 la relacién
molar entre el metanol/ARP, temperatura de ensayo, cantidad del catalizador y el
orden de adicion del catalizador versus metanol.

Los crudos de reaccion obtenidos fueron caracterizados mediante el indice de
refraccion (nD) e infrarrojo. Estas técnicas fueron realizadas inicialmente con el fin
de corroborar el cambio fisico presentado en la muestra después de terminada la
reaccion en las condiciones de ensayo realizadas en la Tabla 1.

Los ensayos que reportaron cambios o conversién de acuerdo con los resultados
obtenidos en las técnicas de nD (ver Tabla 14) e IR, fueron analizados por
cromatografia de gases para cuantificar el porcentaje de conversion de ARP a
ésteres metilicos.

La Figura 20 muestra una curva de calibracion realizada con resultados del indice
de refraccion determinado a 70°C a mezclas preparadas con muestra de ARP y
B100 en proporciones diferentes.

Figura 20. Curva de calibracion del indice de refraccion de las mezclas del
Biodiesel (B100) y Aceite Refinado de Palma (ARP).
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Los calculos se basaron en la formula de la pendiente reportada en la curva de
calibracion de la Figura 20. La técnica de indice de refraccion permitié dar un
criterio preliminar y confiable sobre la pureza de las mezclas preparadas entre el
ARP y el B100, los valores de nD fueron determinados a 70°C debido a que las
mezclas contenian material suspendido, por lo que los triglicéridos contenidos en
el ARP (los cuales no fluyen a temperatura ambiente) de acuerdo con lo descrito
en la norma ASTM D 1218, la muestra debe fluir completamente para realizar la
lectura. La norma reporta el valor del indice de refraccion del aire como 1,00027,
parametro importante a tener en cuenta en la evaluacion de los resultados de nD.
En los ensayos T1, T2, T3 y T4 se observaron valores altos de nD y contenido de
ARP del 92,0%, 93,0%, y 94,0%, mientras que para los ensayos T5, T6, T7 y T8
se obtuvieron resultados bajos de nD y de 0% de contenido de ARP.

Por lo tanto, se deduce que las muestras que reportaron valores de nD cercanos
a 1,00027 son mas puras, indicando que presentaron conversion a B100, segun
los resultados obtenidos mediante la metodologia empleada.

Tabla 14. . indice de refraccion de los diferentes ensayos de transesterificacion
cuando se utilizé zeolita Faujasita como catalizador.

Numero de Ensayo nD a 70°C ARP (%)
T1 1,4466 92
T2 1,4468 93
T3 1,4470 94
T4 1,4470 94
T5 1,4281 0
T6 1,4249 0
T7 1,4280 0
T8 1,4279 0

Mediante el andlisis de los espectros IR de la Figura 21, se pueden observar las
diferencias intramoleculares que tiene una muestra de B100 y una de ARP. Estos
resultados sirven como referencia para evaluar los espectros IR de los crudos
obtenidos después de ser sometidos al proceso de transesterificacion.
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Figura 21. Espectros IR del ARP y B100 con los respectivos niumeros de onda
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Las Tablas 15 y 16, muestras los diferentes nimeros de onda y las respectivas
asignaciones de los grupos encontrados en los espectros IR de la Figura 21, los
cuales fueron usados como referencia para identificar las respectivas huellas
caracteristicas y grupos funcionales encontrados en los diferentes productos de la
reaccion.

Tabla 15. Asignacion de bandas IR del ARP.

Nimero de onda (cm™) Intensidad de absorcion Grupo atribuido
576 Débil -(CHyn
706 Medio -(CHy)n
858 Débil -(CHy)n
968 Débil -(CHy)n
1102 Débil -(CHy)n
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Nimero de onda (cm™) Intensidad de absorcion Grupo atribuido
1159 Medio -CH,
1248 Débil -CH,
1369 Débil -CH
1466 Medio -CH
1641 Muy débil -C=C
1773 Fuerte -C=0
2851 Medio -C-H
2923 Fuerte -C-H
3012 Débil =C-H

Tabla 16. Asignacion de bandas IR del B100, muestra de referencia

NiGmero de onda (cm™) Intensidad de absorcién Grupo atribuido
584 Débil -(CHy)n
714 Medio -(CHy)n
851 Débil -(CHy)n
997 Débil -(CHy)n
1118 Débil -(CHy)n
1167 Medio -CH,
1200 Débil -CH,
1248 Débil -CH,
1345 Débil -CH
1426 Medio -CH
1475 Medio -CH
1645 Muy débil -C=C
1751 Fuerte -C=0
2859 Medio C-H
2915 Fuerte C-H
3012 Débil =C-H

6.3.2.1 Caracterizacién de los crudos de reaccion. Los espectros de IR de la
Figura 22 son similares al espectro de IR mostrado en la Figura 21 para la
muestra de ARP. La region de los grupos funcionales 1300 a 4000 cm™ y de las
huellas caracteristicas 910 a 1300 cm™, son idénticas en las cuatro muestras
analizadas. Lo anterior permiti6 demostrar que las reacciones realizadas en los
ensayos T1, T2, T3 y T4 usando como catalizadores zeolitas basica, acida, e
intercambiada con cadmio y amonio no presentaron conversion hacia productos
de biodiesel como se observa en el espectro IR de la Figura 21 realizado a una
muestra B100.
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En los espectros de la Figura 23 se muestra que los grupos funcionales ubicados
en la regién de 1300 a 4000 cm™ se conservan despues de la reaccion de
transesterificacion, pero cercanos a la region de huellas caracteristicas 700 y 1500
cm? se presentaron cambios similares a los obtenidos en el espectro de la
muestra de referencia B100 de la Figura 21. Aparecen picos débiles en 851y 910
cm™ asignados a alcanos ((CH2)n), en la regién de 1167 a 1475 cm™, aparecen
picos debiles y medios atribuidos a grupos alquenos, ésteres. Tambien se
presenté un ensanchamiento en los picos 1426-1475 cm™ atribuido a alcanos —
CH3 y —CHp3- con intensidad media.
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Figura 22.

Espectros

IR de los crudos de

T2-FHCI-24H, ensayo T3-FNH4CI-24H y ensayo T4-FCd-24H
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Figura 23. Espectro IR de los crudos de reaccion después de la transesterificacion
usando como catalizador zeolita impregnada con KOH, T5-FNa-16KOHP, T6-FNa-
24KOHP, T7-FNa-16KOHG y T8-FNa-24KOHG
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La Figura 24 muestra los cromatogramas realizados a una muestra de aceite
refinado de palma (ARP), biodiesel (B100) y de los crudos de reaccion
identificados como FNa-16KOHP, FNa-16KOHG y FNa-24KOHG, los cuales
fueron analizados siguiendo los procedimientos descritos en la norma UNE EN
14103-2003.

Los cromatogramas B100, FNa-16KOHP, FNa-16KOHG y FNa-24KOHG
presentados en la Figura 24, muestran la presencia de FAME, los cuales fueron
identificados de acuerdo al tiempo de retencién de 10 hasta 17,5 minutos; el metil
Palmitato (C16:0), metil Heptacanoato (PI), metil Oleato (C18:1)+metil Linoleato
(C18:2) y metil estereato (C18:0), fueron identificados de acuerdo con la norma
UNE EN 14103-2003 y la norma UNE EN 14105-2003.
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Figura 24. Cromatogramas realizados las muestra identificadas como; de abajo
hacia arriba Aceite Refinado de Palma (ARP), Biodiesel (B100), y muestra de
ensayo FNa-16KOHP, FNa-16KOHG y FNa-24KOHG.
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Los porcentajes de conversion de los acidos grasos a metilésteres son mostrados
en la Tabla 17. En esta Tabla se observa que los resultados de conversion van de

61,4 hasta 91,9%.

Las técnicas de indice de refraccion (nD), infrarrojo (IR) y cromatografia de gases
(CG) usadas en la caracterizacion de los crudos de reaccidn confirmaron la
conversion del aceite refinado de palma (ARP) a biodiesel (B100) en las muestras
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denominadas como FNa-16KOHP, FNa-16KOHG y FNa-24KOHG cuando se uso
zeolita basica impregnadas con KOH como catalizador en la reaccion de
transesterificacion, de acuerdo a las condiciones descritas en la Tabla 2.

6.3.2.2 Determinacion del contenido de éster. El contenido de éster, C,
expresado en porcentaje, se calcula con la siguiente ecuacion:

(4)
c (ZA —AEI) CEI «VEI 1009
= * *
AEI °
Donde:
YA: Area total de los picos desde el éster metilico C14-C24.
AEI: Area de pico correspondiente al Heptacanoato de metilico.
VEI: Volumen de la disolucion del Heptacanoato de metilo (mL).
m: Masa de la muestra (mg).
CEl: Concentracioén del solucion de Heptacanoato de metilo 8,84 mg/mL.
C: Contenido del éster, expresado en fraccion de masa en tanto por ciento.
Tabla 17. Porcentaje de metilésteres determinados mediante CG.
m VEI CEl C .
Muestra (mg) (mL) YA (mg/mL) AEI (%) Observaciones
B100 32,0 0,6 24,98 8,84 3,59 | 98,6 -
FNa-
16KOHP 28,0 0,5 89,95 8,84 15,45 | 91,9 -
FNa-
24KOHP - - - - - ND No determinada
FNa-
16KOHG 27,0 0,5 49,49 8,84 8,43 | 79,7 -
FNa-
24KOHG 27,0 0,5 25,13 8,84 491 | 67,4 -

6.3.2.3 Caracterizaciones de las zeolitas impregnadas con KOH después de
ser usadas como catalizadores. Las zeolitas impregnadas con KOH usadas
como catalizador, fueron evaluadas comparando el catalizador antes y después de
ser utilizadas en la reaccion de transesterificacion mediante las técnicas DRX e IR
como se muestra en la Figura 25 (a) y la Figura 25 (b).

Los perfiles de DRX de la Figura 26 (a) son similares antes y después de la
reaccion. Los difractogramas de la Figura 26 (b) muestran que las fases con PDF
79-1127, 16-605, 47-162, 39-1380, 45-437, 78-190 se mantienen. Lo anterior
demuestra que el material zeolitico impregnado con KOH después de ser utilizado,
mantiene sus propiedades cristalinas iniciales sin mayores modificaciones.
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Los espectros de IR comparados de la Figura 27 muestran bandas similares en las
zeolitas antes FauNa-16KOHP, FauNa-24KOHP y después FauNa-16KOHPD,
FauNa-24KOHPD. Las vibraciones fuertes se mantienen en la zeolita FauNa-
24KOHP pero aumenta para la zeolita FauNa-24KOHPD cercana a los 1000 cm™.
La region del espectro infrarrojo que corresponde a la huella digital de las zeolitas
se encuentra en la regién entre 400 a 800 cm™. En esta regién, el espectro es
similar en las cuatro zeolitas. Se observan vibraciones bajas en los grupos
hidroxilo y grupos funcionales, posiblemente se debe a la presencia de
compuestos que quedaron adheridos al material. Los espectros IR complementan
la informacion suministrada en los perfiles de DRX de la Figura 25 demostrando la
estabilidad cristalina del material después de ser usado como catalizador.

Figura 25. Perfiles comparativos de DRX realizado a la zeolita utilizada como
catalizador, los DRX a) corresponden a zeolitas antes de la reaccién y las b)
corresponden a las zeolitas después de la reaccion
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Figura 26. Comparativo de las fases encontradas en los perfiles de DRX de las
zeolitas impregnadas antes y después de la reaccion de transesterificacion

Antes de lareaccion Después de la reaccion
Férmula Namero Férmula Namero
PDF PDF

Nal7.28 Na30.72 (A|92 Si100 0384) 79-1127 Na17.28 Na30.72 (AIQZ Si100 0384) 79-1127
(HZO)GQ.OG (HZO)69.06

K5.7 AI5.7 Silo_g 032 8 H2 O 16-605 K5.7 A|5.7 Si10.3 032 8 H2 O 16_605

Nalz A|12 Silz 048 27 H2 (@) 47-162 Na12 AI12 Si12 048 27 H2 O 47-162

Na, Al, Siy O, .8 H, O 39-1380 Na,Al, Si, O, .8H,0O 39-1380

Na, O - Si O, - Al, O 45-437 Na,O-SiO,-Al O, 45-437

KOH 78-190 KOH 78-190
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Figura 27. Espectros IR comparativo de la zeolita impregnada; a) antes (FauNa-
16KOHP, FauNa-24KOHP) y b) después (FauNa-16KOHPD, FauNa-24KOHPD)
de ser utilizada como catalizador en la reaccion de transesterificacion
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1 CONCLUSIONES

Se sintetizé zeolita Faujasita NaX con relacion molar Si/Al de 1,25, mezclando
bajo una relacion molar Si/Al de 2,4, una solucién de aluminato de Sodio de
47245,45mg/L de Al y silicato de Sodio extraido de cenizas de tamo de arroz a
51577,68mg/L de Si (con un 97,925% de eficiencia en la extraccion de Silicio
desde las cenizas).

La zeolitas tipo Faujasita NaX sintetizada presentd relacion molar Si/Al a nivel
estructural de 1 a 1,5, con una estabilidad térmica superior a 500°C, buena
cristalinidad y morfologia homogénea con un tamafio de poro de 8,46nm y area
BET superficial de 827,2m?g, lo cual la postula como buen material para ser
empleado como intercambiador ionio, catalizador heterogéneo y/o soporte
catalitico.

Las zeolitas Faujasitas NaX sintetizadas que fueron usadas como soportes
cataliticos de KOH mostraron porcentajes de conversion de metil ésteres del 67,4
al 98,6%, realizando la reaccibn a 60°C por 6h, empleando 7% peso del
catalizador con respecto al aceite y un relacion molar aceite metanol de 15.

Los catalizadores impregnados Faujasita NaX-KOH al ser caracterizados por DRX

y ATR-IR permitieron evidenciar su estabilidad estructural después de ser
empleados en cada una de las reacciones de transesterificacion.
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7.2 RECOMENDACIONES

Se deben moadificar y evaluar las condiciones de la reaccién de transesterificacion
cuando se usen zeolitas impregnadas con KOH, disminuyendo los tiempos de
reaccion, porcentajes de catalizador y relaciones de alcohol:aceite de palma, con
el fin de aumentar la eficiencia del proceso.

La eficiencia del catalizador deberia ser evaluada nuevamente usandolo en varias
reacciones de transesterificacion hasta conocer su punto méaximo de actividad.
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8. DIVULGACION

Parte de este trabajo fue divulgada participando en un congreso internacional de
quimica en Cuba en el afio 2012.

VIII Congreso Internacional de Quimica, Ingenieria Quimica y Bioquimica. La
Habana (Cuba), 9-12 de Octubre del 2012 con el trabajo titulado “SINTESIS DE
ZEOLITA TIPO FAUJASITA A PARTIR DE CENIZAS DE TAMO DE ARROZ Y
ALUMINIO POST-CONSUMO” en modalidad de presentacion oral.
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