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GLOSARIO.

Acido de Brgnsted: Es cualquier especie capaz de donar un proton H™.

Aditivo para combustible: Es una sustancia quimica agregada a un producto para
mejorar sus propiedades fisicoquimicas.

Alcoxido: Compuesto quimico tipo ROM, donde R es un grupo alquilo formado por una
separacion de un atomo de hidrégeno saturado, O es oxigeno y M es un ion metélico u
otro tipo de cation.

Aromaticidad: Es una propiedad de los hidrocarburos ciclicos conjugados en la que los
electrones de los enlaces dobles, libres de poder circular alrededor de un enlace a otro, ya
sea enlace doble o simple, confieren a la molécula una estabilidad mayor que si dichos
electrones permanecieran fijos en el enlace doble.

Biomasa: Se refiere a toda la materia vegetal que puede obtenerse de la fotosintesis.
Biomasa lefiosa: Es una mezcla de desechos de madera, madera blanca, corteza y virutas.
Carbono aromatico: Compuesto organico ciclico conjugado que posee una mayor
estabilidad debido a la deslocalizacion electronica en enlaces 7.

Carbonizacion convencional: Proceso termoquimico para la obtencion de carbdn.
Usualmente es un tratamiento de pirolisis lenta.

Deslocacion electronica: Es el fenédmeno que se produce cuando uno o varios electrones
pueden distribuirse 0 moverse entre varios centros.

Electrofilo: Es un compuesto o reactivo quimico con baja densidad electrénica y que
tiende a ser atraido hacia zonas ricas en electrones, aceptando un par de electrones.
Ester: compuestos organicos derivados de petroleo o inorganicos oxigenados en los
cuales uno 0 mas protones son sustituidos por grupos organicos alquilo (simbolizados por
R").

Funcionalizacion: Es el proceso por el cual se agregan nuevas funciones, caracteristicas,
capacidades o propiedades a un material cambiando la quimica de la superficie del
material.

Furano: El furano es un compuesto organico heterociclico aromatico de cinco miembros

con un atomo de oxigeno.



Glucidos: carbohidratos, hidratos de carbono o sacaridos son biomoléculas compuestas
principalmente de carbono, hidrégeno y oxigeno, aunque algunos de ellos también
contienen otros bioelementos tales como nitrogeno, azufre y fosforo.

Grafeno: Sustancia compuesta por carbono puro, con atomos organizados en un patron
regular hexagonal, similar al grafito.

Mondmero: Es una molécula de pequefia masa molecular que estd unida a otros
monomeros, a veces cientos o miles, por medio de enlaces quimicos, generalmente
covalentes, formando macromoléculas llamadas polimeros.

Monosacaridos: También llamados azlcares simples, son los glicidos més sencillos, no
se hidrolizan, es decir, no se descomponen en otros compuestos méas simples. Poseen de
tres a siete atomos de carbono y su formula empirica es (CH20),, donde n>3.
Nucleofilico: Es un compuesto quimico que cede un par de electrones a un electréfilo
combinandose y enlazandose covalentemente.

Oleaginoso: Material vegetal de cuya semilla o fruto puede extraerse aceite.
Polisacaridos: Son polimeros cuyos constituyentes (monémeros) son monosacaridos, 1os
cuales se unen repetitivamente mediante enlaces glucosidicos. Estos compuestos llegan a
tener un peso molecular muy elevado, que depende del nimero de residuos o unidades de
monosacaridos que participen en su estructura.

Semillas oleaginosas: Son semillas de las que puede extraerse aceite, en algunos casos
comestibles y en otros casos de uso industrial.

Suelos someros: Suelos poco profundos, especialmente presentes en zonas aridas que
pueden desarrollar un horizonte petrocalcico (tan rigidos como una piedra), el cual se
encuentra a pocos centimetros de la superficie del suelo.

Syngas: También conocido como gas de sintesis, es una mezcla de gas combustible
que consiste principalmente en hidroégeno, monéxido de carbonoy algo de dioxido de
carbono.

Transesterificacion: En quimica organica, la transesterificacion es el proceso de
intercambio del grupo organico R " de un éster con el grupo organico R ‘de un alcohol.
Estas reacciones a menudo se catalizan mediante la adicion de un catalizador acido o

basico.
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ACRONIMOS Y ABREVIATURAS

AA: Absorcion atomica

AG: Acidos grasos

AGL: Acidos grasos libres

ATG: Andlisis termogravimétrico

B-GCGI-25-8: Biocarbon obtenido a 800 °C de la mezcla glicerol crudo/guishe 3:1
B-GCGI-50-8: Biocarbdn obtenido a 800 °C de la mezcla glicerol crudo/guishe 1:1
B-GCGI-75-8: Biocarbdn obtenido a 800 °C de la mezcla glicerol crudo/guishe 1:3
B-GCGI-100-8: Biocarbon obtenido a 800 °C de la mezcla glicerol crudo/guishe 0:4
B-GCGI-25-9: Biocarbon obtenido a 900 °C de la mezcla glicerol crudo/guishe 3:1
B-GCGI-50-9: Biocarbdn obtenido a 900 °C de la mezcla glicerol crudo/guishe 1:1
B-GCGI-75-9: Biocarbdn obtenido a 900 °C de la mezcla glicerol crudo/guishe 1:3
B-GCGI-100-9: Biocarbon obtenido a 900 °C de la mezcla glicerol crudo/guishe 0:4
BET: Brunauer—Emmer—Teller

BS-GCGI-25-8: Biocarbon B-GCGI-25-8 sulfonado

BS-GCGI-50-8: Biocarbon B-GCGI-50-8 sulfonado

BS-GCGI-75-8: Biocarbon B-GCGI-75-8 sulfonado

BS-GCGI-100-8: Biocarbon B-GCGI-100-8 sulfonado

BS-GCGI-25-9: Biocarbon B-GCGI-25-9 sulfonado

BS-GCGI-50-9: Biocarbon B-GCGI-50-9 sulfonado

BS-GCGI-75-9: Biocarb6n B-GCGI-75-9 sulfonado

BS-GCGI-100-9: Biocarbon B-GCGI-100-9 sulfonado

DC: Diesel convencional.

DG: Diglicéridos.

DRX: Difraccion de rayos X.

EMAG: Esteres metilicos de &cidos grasos.

FT-IR: Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

GI: Guishe

GC: Glicerol crudo.

GC/Gl: Glicerol crudo/Guishe.
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GC-MS: Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

GEI: Gases de efecto invernadero.

LH: Langmuir-Hinshelwood.
M-GCGI-25: Mezcla GC/GI 3:1
M-GCGI-50: Mezcla GC/GI 1:1
M-GCGI-75: Mezcla GC/GI 1:3
M-GCGI-100: Muestra 0:4

MG: Monoglicéridos.

MEB: Microscopia electronica de barrido.
TG: Triglicéridos.
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RESUMEN.

Como respuesta a la problematica generada por el uso irracional de combustibles fosiles
se ha promovido la produccion de biocombustibles, entre los que destaca el biodiésel. La
creciente produccion de biodiésel ha traido como consecuencia la generacion de grandes
volimenes de glicerol crudo, lo cual representa una problemaética adicional. Por otro lado,
el residuo proveniente de la extraccion de ixtle, conocido como guishe, no cuenta con un
uso industrial sistematico generando problemas de contaminacion ambiental. La
obtencion de un catalizador a partir de estos dos subproductos es una via de
aprovechamiento sustentable. En este trabajo se prepararon catalizadores con diferentes
proporciones de los dos residuos mediante pir6lisis seguida de funcionalizacion quimica
con H2S0s. Los catalizadores se caracterizaron por MEB, FT-IR y BET, y se evalud su
desempefio en la transesterificacion de aceite de soya. Se encontrd que en los biocarbones
obtenidos a 800 °C, la superficie especifica es directamente proporcional a la cantidad de
guishe. La funcionalizacion se corrobord con la presencia de bandas caracteristicas de
grupos sulfonados por FT-IR. Se obtuvieron biocarbones con desempefio similar al de un
catalizador homogéneo convencional (CH3NaO). Se encontré que el biocarbon
funcionalizado BS-GCGI-25-8 obtenido con una relacién 3:1 (glicerol crudo/guishe) y
pirolizado a 800 °C en una proporcion al 1% en la reaccion dio el mayor rendimiento de
biodiésel (99 %), superior al obtenido con el CHzNaO (93 %).
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ABSTRACT.

Attending the issues generated by the irrational use of fossil fuels, the production of
biofuels has been promoted, among which biodiesel stands out. The rising production of
biodiesel has caused large volumes of crude glycerol, which represents an additional
problem. On the other hand, the waste from the extraction of ixtle, known as guishe, does
not have a systematic industrial use generating environmental pollution problems.
Obtaining a catalyst from these two by-products is a sustainable use path. In this research,
catalysts with different proportions of the two wastes were prepared by pyrolysis followed
by chemical functionalization with H2SO4. The catalysts were characterized by SEM, FT-
IR and BET, and their performance in the transesterification of soybean oil was evaluated.
It was found that in the biocarbons obtained at 800 °C, the specific surface area is directly
proportional to the amount of guishe. The functionalization was corroborated with the
characteristic signals of sulfonated groups in FT-IR. Biocarbons had similar performance
that the obtained with conventional homogeneous catalyst (CHsNaO). It was found that
the functionalized biocarbon BS-GCGI-25-8 obtained with a 3:1 ratio (crude
glycerol/guishe) and pyrolyzed at 800 °C in 1% proportion in the reaction promoted the
highest biodiesel yield (99% ), which is higher than that obtained with CH3NaO (93%).
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1. INTRODUCCION.

La problematica relacionada con la contaminacién ambiental es conocida a nivel mundial.
Asi, la contaminacion del agua, aire, suelo y su efecto en la salud de seres vivos, son temas
que han sido estudiados desde diversas perspectivas. Como resultado se han detectado
algunos problemas globales, por ejemplo: alteraciones de los ciclos biogeoquimicos,
cambio climético, desgaste en la capa de 0zono, agotamiento de los recursos naturales,
etc. [1-4]. Estos efectos se han atribuido a la accion antropogénica, por lo que la toma de
decisiones a nivel internacional para prevenir la contaminacién ambiental resulta ser

trascendental.

En este sentido, iniciativas como: la disminucion de gases de efecto invernadero (GEI)
antropogénicos, la revaloracion de residuos, la aplicacion de fuentes de energias
renovables y la remediacion de agua, son estrategias sustentables que diversos paises han
abordado para el control de la contaminacion [5]. México no es la excepcion, en el afio
2015 se unio6 al plan de accion climatico en la Convencion Marco de las Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico (CMNUCC). En este plan se establecio un plazo de 10 afios
para lograr sus objetivos, los que abarcan acciones de seguridad alimenticia, prevencion
de enfermedades vinculadas al cambio climatico y la aplicacion de normas para el cuidado
del medio ambiente, entre otras [6].

Dentro de las tendencias actuales para minimizar el impacto ambiental, generado por
actividades antropogeénicas, se encuentra el aprovechamiento integral de los recursos con
la implementacién en energias renovables. De tal manera que los residuos industriales,
agricolas, urbanos y alimenticios han sido estudiados para su reutilizacion en la
produccién de biocombustibles. Se ha encontrado que tales residuos son aptos para la
obtencion de productos de valor agregado con aplicaciones en la elaboracién de
biocombustibles como biodiésel [7], biogés [8] y bioetanol [9].

Como una contribucion a este esfuerzo, en la presente investigacion se abordd la
revaloracion de dos residuos: guishe, proveniente de la extraccion de ixtle y glicerol crudo
generado en el proceso de obtencion de biodiésel. Con esos dos residuos se desarroll6 una
serie de biocarbones cataliticos heterogéneos mediante un proceso de pirdlisis seguido de

una funcionalizacion quimica. Los biocarbones funcionalizados fueron probados en la
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reaccion de transesterificacion de aceite de soya y se compard su desempefio con un
catalizador comercial (metdxido de sodio). Se encontré que el biocarbon sulfonado,
preparado con una mezcla del 75 % (en peso) de glicerol crudo y 25 % (en peso) de guishe
y pirolizado a 800 °C (BS-GCGI-25-8) dio mayor rendimiento de biodiésel (99 %) que el
catalizador comercial (93 %). Con esto se demostro que los biocarbones obtenidos a partir
del tratamiento termoquimico de glicerol crudo y guishe son una alternativa para sustituir

a los catalizadores homogéneos convencionales.




2. ANTECEDENTES.
2.1 Residuos agroindustriales.

2.1.1 Guishe. el subproducto de la extraccion de ixtle.

Dentro de la gran variedad de Agaves existentes en México, se encuentra el Agave
lechuguilla Torrey (pequefia lechuga). Este es uno de los agaves con mayor distribucion
geogréfica que abarca desde Texas hasta Hidalgo [10]. Es una especie que se crece en
suelos someros poco desarrollados. El estado de Coahuila cuenta con las areas mas
extensas de propagacion de esta especie y es donde se reporta la mayor actividad de
aprovechamiento, la cual consiste en la extraccion de la fibra conocida como ixtle. Desde
tiempos remotos, los indigenas del norte del pais utilizaban el ixtle para fabricar cordeles
y tejidos [11]. En la actualidad, se sigue utilizando la fibra para la elaboracion de diversos
utensilios domeésticos, industriales, cosméticos y artesanales, generando beneficios

socioeconémicos [12].

La obtencion del ixtle se logra mediante el tallado de las hojas, con el auxilio de una tenaza
con filo. Se ejerce presion sobre las hojas, jalando fuertemente para liberar la fibra. En
este proceso, se genera un residuo suculento conocido como guishe (Gl) (Figura 1). Esta
técnica de “tallado” de lechuguilla ha ido mejorando con los afios, ya que inicialmente se
realizaba de forma manual y ha sido remplazada por el uso de maquinas motorizadas que

facilitan la produccion [11-13].
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Figura 1. a) Hojas de lechuguilla, b) y c) Obtencién de ixtle por via manual y mecénica,
respectivamente.
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La extraccion de ixtle es una actividad importante para los pobladores de diversos ejidos
de Coahuila ya que representa la Unica fuente de ingresos econémicos. Sin embargo, de
acuerdo con el periddico “El diario de Coahuila”, para el 2017 el precio de venta de ixtle
oscilé entre 7 y 12 pesos por kilogramo, lo que dificulta el abastecimiento de las
necesidades bésicas de los recolectores de lechuguilla. Es importante sefialar que la fibra
extraida representa solo el 14.6 % peso de la planta, mientras que el residuo en forma de
pulpa llega a alcanzar hasta el 85.4 % peso (Figura 2). En el estado de Coahuila se
producen alrededor de 6,700 toneladas de ixtle por afio, teniendo como resultado cerca de
38,000 toneladas de GI. Este residuo no tiene un aprovechamiento sistematico y
comunmente es incinerado a campo abierto, provocando contaminacién [14]; por lo que
plantear alternativas de aprovechamiento de este residuo puede contribuir a atender la

problematica econdémica de la regién ademas de reducir el impacto ambiental.

15%

Figura 2. Representacién del porcentaje de ixtle y guishe que componen al Agave
lechuguilla Torrey.

Por otro lado, los principales constituyentes del Gl son los polisacaridos celulosa,
hemicelulosa y lignina (Tabla 1); los que le confieren propiedades aptas para diversificar
sus aplicaciones, por ejemplo, en la obtencion de biocarbdn por tratamiento térmico. Las
propiedades del biocarbon dependeran de la composicion del Gl y de las condiciones del
tratamiento debido a la naturaleza de los polisacaridos; la descomposicion térmica de
hemicelulosa ocurre a bajas temperaturas entre 220-315 °C, la celulosa es térmicamente
mas estable, por lo que su descomposicion se da entre los 280 y 400 °C, mientras que la
lignina es una macromolécula tridimensional compleja, por lo que su descomposicion
térmica sucede tanto a bajas como a altas temperaturas (200-900 °C), esto debido la

variedad de enlaces que se encuentran en los grupos funcionales que la componen [15,16].




Asi mismo, el rendimiento del biocarb6on también se ve afectado por la concentracién de

estos componentes.

Tabla 1. Composicion quimica del Agave lechuguilla Torrey [17].

Componentes Composicion
Quimicos (% base seca)
Celulosa 17.72

Hemicelulosa 17.15

Lignina 7.32
Cenizas 12.45
Extractivos 45.34

En el Laboratorio de Revaloracion de Residuos (LARR) se ha trabajado por varios afios
en la busqueda de alternativas para dar valor agregado al Gl. En este sentido, en una
primera instancia se han extraido metabolitos de interés farmacéutico y agronémico [10,
18]. También se ha evaluado el potencial de generacién de energia por métodos
termoquimicos y se han obtenido materiales carbonosos adsorbentes. Continuando con
esta linea de estudio, se ha propuesto la evaluacion de los biocarbones funcionalizados

como catalizadores.

Finalmente, las investigaciones publicadas en la base de datos Web of Science
relacionadas con diferentes tipos de Agave, estan dirigidas en gran medida, al tratamiento
de agua para eliminar metales pesados, o para su aplicaciéon en suelos [19, 20].
Publicaciones que estén relacionadas con el valor afiadido de los residuos generados del
procesamiento de obtencidn de ixtle, en especifico del A. lechuguilla Torrey no han sido
reportadas.

2.1.2 Glicerol crudo. El subproducto de la produccion de biodiésel.

Biodiésel.

El desarrollo social ha provocado un uso desmedido de combustibles fosiles, 1o que ha
llevado a una disminucién de las reservas de combustibles fosiles. En el mismo sentido,
los carburantes cominmente utilizados para la generacion de energia son los derivados

del petroleo (gas licuado, gasolina y diésel), los cuales son emisores de CO. y otros GEI




gue contribuyen al cambio climético. Por lo anterior, el desarrollo de biocombustibles
juega un papel crucial para la disminucion de la dependencia mundial de los combustibles
fosiles. El biodiésel evidencia ser una alternativa para disminuir el uso del diésel
convencional (DC) ya que puede usarse directamente en motores de diésel sin
modificaciones importantes; ademas es biodegradable y renovable, por consiguiente, es
amigable con el medio ambiente. Por otro lado, se ha demostrado que las emisiones de
diéxido de carbono durante su combustion, son 78% menores en comparacion con el DC

[21]; ademas es un combustible que cuenta con aprobacion industrial.

La produccién comercial de biodiésel comenzo6 en 1985 en Austria a traves de la empresa
BDI-BioEnergy la cual ha construido 31 plantas de biodiésel a nivel mundial, de las cuales
26 utilizan catalizadores homogéneos de potasio [22]. En cuanto a la materia prima, mas
del 95% del biodiésel obtenido mundialmente, se obtiene a partir de aceites vegetales, esto
debido al alto contenido de materiales lipidicos como triglicéridos (TG), diglicéridos (DG)
y monoglicéridos (MG), que resultan ser buenas fuentes de hidrocarburos con propiedades
similares al petroleo. El aceite de soya, colza y palma fueron mayormente utilizados para
la produccién mundial de biodiésel en el afio 2013, dicho lo anterior, paises como
Alemania, Francia, Italia y Australia han adoptado iniciativas politicas en donde

legislaciones especificas promueven y regulan el uso del biodiésel [23].

El biodiésel no es inflamable y a diferencia del DC no es explosivo, con un punto de
inflamacion de 423 K para el biodiésel en comparacion con 337 K parael DC. En la Tabla

2 se presentan las propiedades mas relevantes del biodiésel.

El biodiésel se encuentra disponible en el mercado en diversas mezclas como B100 (puro)
para el caso de motores con ligeras modificaciones, B20-B30 (mezcla) para uso en
motores sin modificar, B5 (aditivo) y B2 (lubricante), en donde la cantidad numérica
después de la letra B representa la concentracion en porcentaje de biodiésel, la

concentracion restante corresponde al DC [24].




Tabla 2. Propiedades fisicas de Biodiésel [24].

Nombre comun Biodiésel
Nombre quimico comln Acido graso (m) éster etilico
Gama de férmulas quimicas C14-C24 ésteres metilicos 0 Cis.25H28-4502

Rango de viscosidad cinematica (mm?s®a39.85K) | 3.3-5.2

Rango de densidad (kg m= a 14.85 °C) 860-894

Rango de punto de inflamacién (°C) 146.85-176.85

Solubilidad en agua Insoluble en agua

Apariencia fisica Amarillo claro a oscuro, liquido claro
Biodegradabilidad Mas biodegradable que el DC

Reactividad Estable, pero evita los agentes oxidantes fuertes

Entre las ventajas del biodiésel destacan las siguientes [24]:

e se degrada cuatro veces mas rapido que el DC,

e sualto contenido de oxigeno ayuda a su combustion completa (siendo menores las
emisiones dafiinas al medio ambiente),

e se hareportado que los ésteres metilicos de aceites vegetales no son toxicos y son
facilmente biodegradables,

e es mejor lubricante por lo que el desgaste habitual en piezas metélicas se

disminuye.

El biodiésel se puede producir por dos tipos de reaccion: la transesterificacion de aceites
vegetales y la esterificacion de acidos grasos libres (AGL). Un proceso de produccion de
biodiésel por transesterificacion comienza con la recoleccion de grasas vegetales como
aceite residual, doméstico o industrial. El aceite vegetal se afiade a una mezcla de alcohol
de bajo peso molecular (metanol, etanol, etc.) a una temperatura entre 55 y 80 °C. La
reaccion precisa de un catalizador acido o alcalino, generalmente CH3NaO, KOH o
NaOH, y produce una mezcla de esteres metilicos de acidos grasos (EMAG) o biodiésel
[25]. Para finalizar, se requiere de un proceso de separacion de fases, en donde usualmente

se utiliza la destilacién (Figura 3).
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Figura 3. Proceso de produccién de biodiésel a nivel laboratorio.

Sin embargo, durante el proceso de obtencion de este biocombustible surge una
problemética, la generacién de grandes cantidades de glicerol crudo (GC) como
subproducto derivado de la reaccion de transesterificacion [26, 27]. En un proceso tipico
de transesterificacion de aceite vegetal, 100 kg de aceite reaccionan con 10 kg de metanol,
lo que produce alrededor de 100 kg de biodiésel y 10 kg de GC, el cual representa el 9.09
% de la produccidn total [28, 29]. Este porcentaje varia dependiendo de las grasas usadas,
por ejemplo, en el caso de aceite de coco la proporcion en peso de GC es del 17 % y para
el aceite de soya es del 10 % [30]. Tan solo en el afio 2016, se produjeron en el mundo
alrededor de 31 millones de m® de GC, donde Estados Unidos y Brasil llevaron la delantera
[28].

Cuando el GC se genera como subproducto, las limitaciones en el mercado se hacen
presentes debido a las impurezas que contiene [31]. El mayor mercado de éste se encuentra
en la alimentacion animal; se ha comprobado que al combinar 7.5 % de GC con forraje se
incrementa la ingesta del alimento mejorando el peso del ganado. Sin embargo, la
produccién de GC rebasa la demanda del mercado, esto puede llegar a generar
afectaciones al medio ambiente, como la contaminacién sufrida por el rio Alabama Black
Warrior en 2007 en donde se vertio GC [21, 22].

El GC esta compuesto aproximadamente por un 65-85 % (en peso) de glicerol, el resto
representa impurezas como sales inorganicas, materia organica no glicerol (ésteres

metilicos de acidos grasos, tri-, di- y mono-glicéridos, varios tipos de acidos grasos libres,
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metanol o etanol) y agua en trazas. Ademas, tiene un color que va del amarillo a marrén
oscuro (Tabla 3); cuando es obtenido por transesterificacion de aceite vegetal residual
contiene mas jabones e impurezas que uno obtenido a partir de aceite puro [22, 32].

Aunque el contenido de glicerol es alto, las impurezas limitan sus aplicaciones.

Tabla 3. Composicion de glicerol crudo obtenido en transesterificacion [32].

Componente % peso
Glicerol 75
Cenizas 10

Agua 10
MONG 5
Trietilenglicol 1

MONG (Material organico no glicerol)

Para que se reconozca el valor comercial del glicerol, éste debe contar con una pureza
determinada. El glicerol se clasifica segun su grado de pureza en tres tipos: glicerol grado
técnico, glicerol grado USP (grado alimenticio) y glicerol Kosher, que se ajusta
regulaciones dietéticas especificas (Figura 4). Por lo tanto, para que el GC no representa
una limitante en la produccion de biodiésel, es necesario pasar por un proceso de
purificaciéon. En este sentido, el refinamiento de GC es una opcidn para aumentar sus
aplicaciones en el mercado. No obstante, el GC no puede ser refinado utilizando las
técnicas convencionales de destilacion debido a que su alcalinidad (pH~10) e impurezas
[34] puede ocasionar dafios a los equipos. Por esta razon, se requieren procesos especiales
con los que se alcanza un grado de pureza no mayor al de “calidad técnica” [22]. Asi, su
valor econdémico disminuye. Por ejemplo, en el afio 2014 el precio del glicerol puro
alcanz6 US$ 900 ton™t, mientras que el del glicerol crudo fue de US$ 240 ton™ [32].




Grado técnico Glicerol de 1a USP Glicerol kosher
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Figura 4. Clasificacion de glicerol certificado por la USP, kosher/hala [22].

Segun la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Economicos (OCDE) vy la
Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO), en
2018 se produjeron alrededor de 37 mil millones de litros de biodiésel en el mundo, donde
Estados Unidos y Brasil llevaron la delantera en produccion. Considerando un
rendimiento de GC de 17 %, tan s6lo en ese afio se produjeron 6 mil millones de litros de
GC (Figurab), lo que da unaidea de la dimension de la problemética de este subproducto.
El caso de Estados Unidos es particular, ya que, debido a la implementacion de la Ley de
Politica Energética en 2005, se observo un incremento considerable en la produccién de
biodiésel y, por ende, en la generacién de GC. En respuesta, el gobierno ha promovido el
desarrollo de investigaciones relacionadas con la obtencién de productos a partir de GC
[2, 33].

m Glicerol crudo = Biodiésel
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Figura 5. Produccién mundial de biodiésel y glicerol, datos obtenidos de la OCDE-
FAO con un 17 % de subproducto.
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En México, en el afio 2016 se tuvo una produccion de biodiésel de 5,630 m?® repartida
entre nueve empresas, de las cuales seis eran del sector publico y sélo tres del sector
privado [34]. Sin embargo, con la aprobacion en 2008 de la Ley de Promocion y
Desarrollo de los Bioenergéticos (LPDB) se dio impulso a la producciéon y uso de
biocombustibles, tales como el biodiésel. De esa manera se ha generado un interés
creciente en inversionistas para incursionar en este mercado, con lo que se prevé una

importante generacion de GC que necesitara alternativas de revaloracion.

Por medio de procesos quimicos o bioldgicos el GC puede convertirse en productos de
valor afiadido, tales como: etanol, hidrogeno, 3-propandiol, dihidroxiacetona, acido
lactico, acido succinico y acido citrico. Por otra parte, la conversion termoquimica del
glicerol muestra potenciales interesantes, ya que podrian evitarse las desventajas de la
catélisis quimica homogénea, por ejemplo, la baja especificidad del producto, el uso de
altas presiones y/o temperaturas y la imposibilidad de usar glicerol con altos niveles de

contaminantes.

Las empresas productoras de biodiésel, al igual que los mercados de GC, estan a la espera
del desarrollo de nuevas tecnologias y procesos que puedan brindar una conversion a
productos de valor agregado, ya sea por necesidades ambientales o razones econémicas.
En la busqueda de nuevas aplicaciones para la reutilizacion de éste, la pirdlisis podria ser
una solucion prometedora [29]. Actualmente, se desarrollan estudios donde es utilizado
como aditivo en biomasa para mejorar sus propiedades. Otras investigaciones han
evaluado la produccién de pellets utilizando glicerol crudo (20 y 40 % en peso) y aserrin,
obteniendo buenos rendimientos energéticos debido a su poder calorifico relativamente
alto (16.1 a 22.6 MJ kg™) [35, 36].

En el Laboratorio de Revaloracion de Residuos del Cinvestav Saltillo se han atendido
diversos aspectos de la transesterificacion: el uso de catalizadores heterogéneos, la
evaluacion de materias primas no convencionales, la propuesta de alternativas para la
revaloracion de subproductos sélidos y la evaluacion del impacto ambiental.
Recientemente, en el LARR se ha abordado la transformacion de glicerol crudo hacia

bioetanol usando procesos fermentativos [34].
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2.2 Biocarbon.

En la basqueda de la revaloracion de una amplia variedad de biomasa residual nace el
biocarbdn, el cual se obtiene por medio de la descomposicion termoquimica de los
principales constituyentes de la biomasa (lignina, celulosa y hemicelulosa), en una
atmosfera carente de oxigeno y a temperaturas entre 400-900 °C. Con frecuencia, los
biocarbones exhiben una mezcla de fases carbonatadas y no carbonatadas (Figura 6). El
biocarbon ademas de ser rico en carbono también suele contener calcio, fosforo, a veces

magnesio y también nitrogeno [37].

Carbono amorfo

Cristalino,
carbono semejante
al grafeno.
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Vista microscépica
Grupos funcionales
de superficie
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O Materia organica
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Figura 6 Representacion de la estructura de un biocarbon [48].

La biomasa lignocelul6sica se considera como uno de los precursores mas ventajosos para
obtener materiales ricos en carbon [38]. Algunos ejemplos de biocarbon son los
provenientes de residuos de aserrin, mazorca de maiz, cascara de pistache, etc. [39-41].

En la literatura varia la definicion de biocarbdn. La International Biochar Initiative (IBI)
define el biocarbén como: “Un material s6lido obtenido de una conversion termoquimica
de biomasa en un ambiente limitado de oxigeno”. Otra definicion dada por Beesley y
colaboradores [42], menciona que un biocarbon es “Residuos biolégicos quemados en
condiciones de bajo oxigeno, dando como resultado un material poroso, de baja densidad
y rico en carbon”. Autores como Shackley y colaboradores [37] relacionan la definicion
con la aplicacion exclusiva en suelos debido su capacidad como almacenador de
nitrégeno: “El sélido carbonoso poroso producido por la conversion termoquimica de

materiales organicos en una atmdsfera sin oxigeno que tiene propiedades fisicoquimicas
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adecuadas para el almacenamiento seguro y a largo plazo de carbono en el medio
ambiente”. Sin embargo, el biocarbon es destinado a una amplia variedad de aplicaciones
por lo que dar una definicion que implique una sola aplicacion podria confundir al lector.
Algunas de las aplicaciones son como mejorador de suelos, en la captura de metales
pesados para la limpieza de agua, en la produccién de energia como soporte en celda de
combustible o catalizador en reacciones de esterificacion y transesterificacion [7, 21].

La distincion entre el carbdn vegetal clasico y el biocarbon también genera un conflicto.
El término carbon (char) se utiliza para denotar cualquier producto solido resultante de la
descomposicion del material organico natural y sintético. La distincion entre biocarbén y
carbén vegetal clasico se encuentra en el uso final, el uso del carbon vegetal clasico es
como combustible, mientras que el biocarbdén muchas veces se dirige hacia la gestién
ambiental [37].

La literatura reportada en la Web of Science relacionada con biocarbon llega a 7,129
publicaciones, en el periodo comprendido entre 1998 y 2018. En el presente afio, se han
publicado mas de 1,300 documentos relacionados con esta tematica. En la Figura 7 se
aprecia la tendencia creciente en las publicaciones, lo que demuestra que el biocarbon es
un tema de investigacion activo en el contexto internacional. En el periodo de 2009-2013
las publicaciones se dirigian a aplicaciones en suelos, en el 2013-2016 las aplicaciones se
dan como absorbente de gases 0 metales pesados y en los Gltimos afios (2017-2018) se
diversifica, contando con aplicaciones en celdas de combustible o como catalizador.
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Figura 7 Tendencia de las publicaciones sobre biocarbdn registrados en la Web of
Science.
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2.2.1 Materia prima para produccion de biocarbon.

La produccion apropiada de biocarbon esta vinculada ampliamente con la biomasa
seleccionada, el término biomasa hace referencia a un material organico que proviene de
organismos capaces de almacenar energia (principalmente carbon) [43]. Es importante
mencionar que no todos los residuos son materia prima idonea para producirlo. Si el
biocarbén compite con otros usos de la biomasa que impliquen mayores ingresos
econdmicos, la viabilidad de éste disminuye, por lo que es importante considerar todos los
usos de la biomasa seleccionada. Existe una amplia variedad de biomasa residual que
puede ser utilizada para la produccién de biocarbon (Tabla 4), en donde la céscara de
arroz, los residuos madereros como el aserrin y algas marinas son los que cuentan con el

mayor nimero de publicaciones.

Tabla 4 Revision bibliografica de materia prima utilizada para la produccion de

biocarbon.
Materia prima Titulo del articulo Referencia
Cascara Production of biochar and bioenergy from rice husk: Influence of | Dunnigan et al.
de arroz feedstock drying on particulate matter and the associated polycyclic | [44].

aromatic hydrocarbon emissions.
Aserrin Sawdust-Derived Biochar Much Mitigates VFAs Accumulation and | Wang et al. [45].
Improves Microbial Activities to Enhance Methane Production in
Thermophilic Anaerobic Digestion.

Céscara Novel and high-performance biochar derived from pistachio green hull | Jalayeri et al. [46].
de pistache biomass: Production, characterization, and application to Cu (I1) removal
from aqueous solutions.

Microalgas Biochar production from microalgae cultivation through pyrolysis as a | Yu etal. [47].
sustainable carbon sequestration and biorefinery approach.

Mazorca Pyrolysis of chemically treated corncob for biochar production and its | Gupta et al. [48].

de maiz application in Cr (VI) removal.

Las propiedades fisicoquimicas del biocarbon estan dadas por los componentes organicos
que conforman la biomasa, se ha comprobado que el contenido de lignina influye
considerablemente en la estabilidad del biocarb6n. Otros factores, como las caracteristicas
del suelo (minerales, organismos, humedad), también influyen directamente en las

propiedades fisicas y quimicas del biocarbon [49]. Una de las medidas tomadas para
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contrarrestar las desventajas que pueden llegar a tener algunos tipos de biomasa es
mezclarla con otros materiales, de tal manera que se complementen y generen como
producto un biocarbon con mejores propiedades fisicoquimicas [50]. En congruencia con
lo anterior, la mezcla de las materias primas guishe y glicerol crudo se encuentran dentro
de las posibilidades de mejorar las propiedades fisicoquimicas de biocarbon teniendo en

cuenta la aplicacion final.

2.2.2 Produccion de Biocarbon.

Existen diferentes tecnologias termoquimicas para la transformacion de la biomasa y otros
materiales organicos (Figura 8). Segun la materia prima y el proceso termoquimico
utilizados, los productos y sus propiedades varian [37]. El proceso de transformacion es
controlado por parametros como: temperatura, velocidad de calentamiento, atmésfera y
tiempo de residencia. La pirolisis y la carbonizacién hidrotérmica son de las tecnologias
comlnmente usadas para obtener biocarbén. La carbonizacién hidrotérmica es una
tecnologia nueva [38, 51] que se encuentra en desarrollo. La pirdlisis es la mas utilizada,
lo cual se demuestra en la gran cantidad de investigaciones donde se ha reportado que el
biocarbdn es uno de los compuestos de mayor proporcion en el producto final [51].
Dentro de los diferentes tipos de pirdlisis, la pirolisis lenta se ha evidenciado como la
tecnologia termoquimica con la que se obtienen los mayores porcentajes de productos
solidos con aproximadamente un 35 % de biocarbén como producto, cambiando de forma
irreversible la composicion quimica y el estado fisico de la biomasa [38]. El proceso se
caracteriza por contar con largos tiempos de residencia (> 1 h), velocidades de
calentamiento lentas (5-7 °C mint), atmdsfera inerte (CO, CHa, Hz) y presion atmosférica.
Ademas, existe una amplia variedad de tipos de reactores, por ejemplo, en el Laboratorio
de Revaloracion de Residuos el reactor es un horno tubular de cuarzo horizontal con gas
circulante. Con el propdsito de mejorar las tecnologias termoquimicas para la produccion
de biocarbdn las investigaciones recientes se centran en la mejora de las tecnologias

termoquimicas para eficientizar el proceso de produccion [52].
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Figura 8 Tecnologias de conversion termoquimicas.

2.2.3 Biocarbon y sus propiedades fisicoquimicas.

La descomposicion térmica por pir6lisis involucra una serie de reacciones complejas.
Dependiendo del material organico de partida y de las condiciones del proceso, el
biocarbon va adquiriendo propiedades especificas que le diferencian. La pirdlisis
involucra la pérdida de peso de la biomasa a lo largo del proceso; comienza con la
descomposicion de la celulosa dando lugar a compuestos volatiles como vapor de agua,
alquitran, hidrocarburos, acidos, Hz, CH4, CO y CO, resultando una matriz de carbono
amorfa y rigida. Al continuar aumentando la temperatura se incrementa la proporcién
relativa de carbono aromatico por la pérdida de compuestos volatiles y se lleva a cabo la
conversion de carbonos, de oxialquilos a arilos y oxiarilos cuyas estructuras son
semejantes a la del furano. Alcanzando los 330 °C las laminas de grafeno poliaromatico
empiezan a crecer lateralmente, a expensas de la fase de carbono amorfo y eventualmente
coalescen. A 600 °C, el proceso dominante es la carbonizacion, lo que provoca la
remocion de la mayoria de los &tomos no carbonosos como Ca, Mg, K, aumentando la
proporcion relativa de carbono. Al finalizar el proceso de pir6lisis, el volumen de la

biomasa se ve reducido mas del 50 % (Figura 9) [38].
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Figura 9 Diagrama de la descomposicion térmica de biomasa.

Cuando la biomasa es sometida a tratamientos termoquimicos, el material orgénico labil
es destruido de manera efectiva ya que no se requieren de altas temperaturas en
comparacion con el carbon fijo mineralizado (debido a la composicion de la celulosa), el
cual permanece intacto. Sin embargo, si la temperatura a la que se expone la biomasa es
muy alta, una cantidad de carbon labil se va perdiendo (aproximadamente lo
correspondiente a material volatil), resultando un carbon con contenido final de arreglos
de carbon organico fijo similar a la concentracion de cenizas. Por consiguiente, la biomasa
qgue cuenta con mayor contenido de material lignocelulésico suele contener mayor
concentracion de material volatil y carbon en comparacion con las especies herbaceas
(residuos agricolas). Xie y colaboradores hicieron una recoleccion de datos sobre las
propiedades de diferentes biocarbones, en donde se comprueba que a mayor contenido de

polisacaridos mayor contenido de carbon (Tabla 5) [43].

Por lo tanto, a mayor temperatura y duracién de tratamiento termoquimico, mayor
contenido de cenizas y menor contenido de material volatil, esto s6lo en el caso en donde
el material lignoceluloso se encuentre en mayor concentracion en la materia prima. Las
propiedades del biocarbén como el area especifica y el volumen de poro aumentan al

aumentar la temperatura del proceso termoquimico, esto debido a los materiales volatiles
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que libera la biomasa. Sin embargo, el rendimiento del biocarbén se ve afectado, pero es
compensado por las ventajas de las nuevas propiedades adquiridas [60, 61].

Tabla 5 Propiedades de diferentes tipos de biocarbdn derivados de diversas materias
primas [40, 43].

Residuos agricolas Elementos (%) Ref.
I Temp. Cenizas Volatiles
Materia prima ) (%) (%) C H N 0 P S Ca Mg K
Paja de arroz 400 36.2 24.7 713 1.46 021 Pe?gse]t al.
Fibra de coco 220 69.8 6.2 624 | 528 | 09 | 3109 0.26 '-it‘sit]a'-
Desechos 200 453 5133 642 | 396 | 069 | 266 | 084 | 228 | 434 | 343 | 03g | AlWabelet
Conocarpus al. [55].
Residuos Madereros Elementos (%)
Aserrin 600 7.2 18 | 04 | 144 | o1 A*Egg;'ah
Pinus 400 14 36.4 741 | 495 | 006 | 209 Keiluweit et
ponderosa al.[57].
Otros Elementos (%)
Algas 414 292 257 | 19 | 39 432 | 378 B'r[gge]t al.
2 Hernandez-
Estiércol de 600 51.2 55.6 38 | 1 338 3.18 161 [ Menaetal.
cerdo [59].

Como se ha mencionado previamente, las condiciones de operacion de la pirdlisis influyen
en las propiedades del biocarbén de cualquier materia prima. Ademas, el pretratamiento
de la biomasa (secado, trituracion, activacion quimica, etc.) y el postratamiento
(trituracion, tamizado, activacion, etc.) también influyen en las propiedades del biocarbédn
[42].

Asi, es posible obtener biocarbones con diversas propiedades fisicoquimicas, entre las que
destacan: relaciones altas carbono/nitrégeno, elevada porosidad que puede situarse en el
intervalo de los materiales micro, meso y macroporosos y actividad quimica para
combinarse con otros elementos para funcionalizarse, entre otras [37, 38]. El biocarbdn
posee una abundancia de grupos funcionales en su superficie, los cuales resultan ser Gtiles
para su funcionalizacion, ademas de mejorar el rendimiento en ciertas reacciones. Algunos
de estos grupos son hidroxilo (OH) y carboxilo (COOH) [62].
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2.2.4 Biocarbon catalitico.

El 95 % de los productos industriales se obtiene a través de procesos que involucran
materiales inorganicos como catalizadores heterogéneos, ya sea como soporte 0 como
catalizadores directos. Sin embargo, debido a los costos de produccion y la cuestion
ambiental, los biocarbones resultan ser una alternativa para remplazar a los catalizadores

inorgénicos convencionales [63].

El biocarbon catalitico surge de la necesidad de conferir mejores propiedades al
biocarbdn, ya que este Gltimo presenta limitantes como baja reactividad y selectividad.
Asi, la modificacion de algunas propiedades fisicoquimicas como el tamafio de canales,
la hidrofobicidad y que sea favorable a las reacciones de acido Brgnsted a Lewis, brindan
al biocarbon una manera de diversificar sus aplicaciones [61]. Para poder conferir dichas
propiedades y que el biocarbon actie como catalizador se requiere de métodos como la
activacion (fisica o quimica) o la funcionalizacion. La activacion con gases, la
impregnacion de metales y la sulfonacion, son algunos de los métodos que se han utilizado
para conferirle estas cualidades (Tabla 6). Dichos tratamientos pueden realizarse antes
(pre), durante o después (post) de la sintesis de biocarbon. EI método debe ser
seleccionado dependiendo de la aplicacion que se le quiera dar [61]. Por ejemplo, la
impregnacion de metales y el tratamiento con acido fosférico son métodos pre-sintesis,
mientras que la sulfonacién, activacién con gas y el tratamiento con una base como KOH

son pos-sintesis. El biocarbén catalitico cuenta con aplicaciones como catalizador en
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procesos de refineria, produccién de biodiésel o produccién de hidrogeno y en el control
de la contaminacion atmosférica (como adsorbente), entre otros [30, 61].

Tabla 6 Diversas condiciones de activacion de biocarboén.

Materia prima Condiciones de activacion Ref.
Rastrojo de maiz H,50,; 150 °C; 24 h. Lietal. [64]
Cascara de mani 99 % H,S0,; 100 °C; 18 h. Kastner et al. [65]
Astillas de madera de 4lamo 0,;280°C; 16 h Ducousso et al. [66]
Madera de pino 3M KOH; 80 °C; 2 h. Hugginns et al. [67]

De igual manera, el biocarbon por si mismo puede actuar como catalizador ya que los
elementos inorgénicos (Ca, K, P, Mg) se concentran después de la pirdlisis y pueden

actuar como sitios activos para la catalisis [61].

Biocarbon funcionalizado

La funcionalizacion de biocarbdn hace referencia a la inclusion de grupos funcionales en
su superficie que le confieren propiedades especificas. Dependiendo del método aplicado,
los grupos funcionales pueden actuar como atractor de especies; por ejemplo, en un
biocarbon utilizado como soporte de precursores metalicos, los grupos funcionales de
superficie aseguran a los cationes metalicos. Otro ejemplo lo constituyen los catalizadores
solidos acidos, donde los grupos funcionales fendlicos, -OH, -C-O-C y -COOH funcionan

como sitios de adsorcion [62].

La sulfonacién de biocarbén es una forma de funcionalizacién con grupos &cidos a
temperatura alrededor de 150 °C [65, 68-70] para conferir propiedades cataliticas eficaces
para reacciones conducidas por acidos. Ademas de agregar grupos funcionales de acido
sulfurico fuertes, se crean grupos de acidos débiles (hidroxilo, carboxilo y fendlico)
actuando en conjunto como sitios activos de acido Brgnsted que sirven para catalizar
procesos de esterificacion y transesterificacion. Los grupos sulfonicos -SOzH gobiernan
la eficiencia del catalizador: al aumentar el nimero de estos grupos, el rendimiento del

biodiésel es mayor [62].
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Sin embargo, la sulfonacion no siempre involucra una mejora en la actividad catalitica de
un biocarbdn. Una sulfonacion excesiva puede ocasionar efectos negativos; por ejemplo,

se ha reportado que el area especifica puede disminuir hasta un 98 % [61].

Algunas de las aplicaciones de los catalizadores solidos acidos son: la hidrolisis de
polisacéridos, la deshidratacion de azucar, produccion de biodiésel, soportes de
catalizador, control de contaminacion de aire, etc. (Tabla 7) [68].

Tabla 7 Parametros importantes para la funcionalizacion de diferentes tipos de biomasa
y sus aplicaciones.

Materia prima Parametros Aplicacion Ref.
Residuos H,50,; 150 °C; 24 h. Hidrdlisis y deshidratacion Xiong et al. [69]
forestales de del azdcar.
madera
Polvo de celulosa | 98 % H,50,;170 °C;18 h; N, Hidrolisis del bagazo de Chen et al. [70]
cafa

Céscara de mani 99 % H,S50,; 100 °C; 18 h. I?s_terificacién catalitica de Kastner et al. [65]
&cidos grasos

Mazorca de maiz | H,50,;150 °C;15 h. Produccidn de furfural a Cao et al. [68]
partir del licor de pre-
hidrélisis

En la Figura 10 se esquematiza las etapas generales para la obtencién de biocarbén
cataliticos por pirdlisis y funcionalizacion a partir de biomasa. Se ha encontrado que la
mezcla de diferentes tipos de biomasa puede mejorar algunas de las propiedades

fisicoquimicas del biocarbon [31].

Biomasa Biocarbon catalitico

Figura 10 Proceso de obtencién de biocatalizador.
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2.2.5 Biocarbon como catalizador para la produccién de biodiésel.

Catalizadores homogéneos.

Actualmente, los catalizadores homogéneos alcalinos son los méas utilizados para la
preparacion de biodiésel. El hidroxido y los metdxidos de sodio o potasio son los
preferidos por la industria debido a su disponibilidad, bajo costo, y a que requieren bajas
relaciones molares aceite/alcohol (generalmente 1:6). Sin embargo, cuando un aceite o
grasa vegetal excede concentraciones del 10 % en AGL los catalizadores alcalinos
homogéneos forman jabones, los cuales requieren de procesos adicionales para separar el
producto; de esa manera, los costos aumentan y obligan al productor a utilizar aceites
vegetales altamente refinados cuyo precio puede representar el 60-75 % del costo final del
biodiésel [71].

Por otro lado, los catalizadores &cidos homogéneos pierden factibilidad debido a que las
reacciones ocurren 4000 veces mas lentas que las catalizadas por alcalis. Sin embargo,
cuentan con la ventaja de no ser afectados por la presencia de AGL, catalizando
simultaneamente reacciones de esterificacion y transesterificacion. Por lo tanto, el uso de
aceites y grasas residuales que comdnmente cuentan con =6 % de AGL pueden ser
utilizados para la generacién de biodiésel [71]. Ambos procesos requieren de agua para
separar el catalizador del producto, ademas de una etapa de neutralizacion del catalizador
con lo que aumentan los residuos generados. En consecuencia, las investigaciones se han
centrado en buscar alternativas cataliticas para superar estas dificultades y reducir los

costos de produccién.

Algunas de las condiciones que se han variado para obtener mejores rendimientos son: la
temperatura de reaccion, porcentaje en peso del catalizador (1-5 %), relacion molar
aceite/alcohol, tipo de catalizador (alcalino o acido), grado de refinamiento del aceite
utilizado, condiciones de agitacién, etc. Por ejemplo, al variar la temperatura de reaccién
de aceite de soya con metanol utilizando acido sulfarico (1% peso) como catalizador, se
encontré que a 117 °C se alcanzd una conversion completa en 3 h, mientras que a 77 °C
se logré a las 20 h [72]. En otra investigacion la variacion del catalizador de 1 a5 % en

peso en transesterificacion de grasas con metanol afect6 el rendimiento del producto: con
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1 % de catalizador se alcanzd un rendimiento de 72.7 % mientras que al usar 5 % de

catalizador el rendimiento aumentd hasta 95 % [73].

Biocarbén como catalizador.

La produccion de biodiésel empleando catalizadores carbonosos heterogéneos, tanto
acidos como alcalinos, ha logrado la aceptacion por los productores. Estos catalizadores
se posicionan como posibles sustituyentes de catalizadores homogéneos convencionales
por su facilidad de separacion del producto sin necesidad de agua, no requieren
neutralizacion, son econdmicamente viables, son reutilizables, contienen grupos
funcionales superficiales favorables y en el caso de catalizadores heterogéneos acidos,
logran reacciones de esterificacion y transesterificacion simultaneamente [71]. Estos
pueden ser activados o funcionalizados para consecutivamente ser utilizados en reacciones
de transesterificacion o esterificacion de grasas, siendo los biocarbones cataliticos
sulfonados los més utilizados para la produccion de biodiésel ya que se puede obtener
rendimientos de hasta un 99 % [62, 68]. De igual manera, el uso de catalizadores
carbonosos alcalinos provenientes de biomasa, que por naturaleza son ricos en calcio,
resultan ser viables para las reacciones de transesterificacion. La biomasa residual como
el hueso bovino, caparazén de cangrejo y cascaron de huevo han sido utilizados para la
preparacion de catalizadores de CaO; los cuales han sido evaluados en la obtencion de
biodiésel alcanzando rendimientos de 97, 94 y 97 %, respectivamente [62]. En la Tabla 8
se presenta una revision bibliografica de diferente biocarbones utilizados en la produccion

de biodiésel.
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Tabla 8 Biocarbones cataliticos utilizados en reacciones de transesterificacion /
esterificacion en la produccion de biodiésel.

Biomasa . Aceites 0 . Rendimiento
Parémetros de Parédmetros de L
precursora de funcionalizacion grasas reaccion de Biodiésel Ref.
biocarbon vegetales (%)
Cascarilla de H,S0, (98 %); Residuos de 140 °C; 30 min 72 Gonzales et
avena microondas140 °C; | aceites de (microondas); al. [74]
30 min. cocina. CH;0H/ aceite
(10:2).
Diferentes H,S0, (99 %);150 | Aceite 30 °C;3 h; C,H50H/ 77-89 Dehkhoda
materias primas | °C;24 h. aceite (18: 1). et al. [75]
Biomasa lefiosa | H,50,4;150 °C; 15h | Aceite de 65 °C; 24 h; 18.9 Yu et al.
canola CH;0H/ aceite [76]
(15:1); 5 % peso de
catalizador.
Céscara de H,S0, (98 %);100 | Aceite de 60 °C; 6 h; CH;0H/ 88.03 Endut et al.
coco °C;15h; palma aceite (30:1); 6 % [77]
peso de catalizador.
Cascara de KOH; 2 h. Aceite de 65 °C; 2.5 h; H;0H/ >98 Zhao et al.
pomelo palma aceite (8:1); 6 % [78]
peso de catalizador;
800 rpm.
Aserrin H,50, (95 — Aceite de 85°C;2h; CH;0H/ 95.6 Chellappan
98 %); 90 °C;1 h. Pongamia aceite (9:1); 2 % etal. [79]
peso de catalizador
Cascarilla de H,50, (98%);105 Residuos de 110°C, 15 h, 87.6 Li et al. [80]
arroz °C;0.5h. aceites de CH;0H | aceite
cocina (20:1).
Céscara de KOH Aceite de 65 °C; 2h, 99.8 Kostic et al.
mani girasol CH3OH/aceite (9:1); [81]
3% peso cat.

La estructura del biocarbon (micro, meso y nanoporosa) de igual manera favorece a las
reacciones de transesterificacion, ya que los TG con dimensiones promedio de 5.8 nmy
las moléculas de AGL con dimensiones menores que los TG, les permite acceder a la
mayoria de los sitios activos de su superficie y reaccionar con el alcohol. Ademas, la fase
de carbono hidrofébico permite que sea selectivo, ya que las cadenas organicas interactdan
con la superficie, mientras que limita la formacion de agua que puede llegar a producirse.
Los sitios activos hidrofobicos de la superficie C=0 o incluso -SOzH en biocarbones

sulfanados pueden acelerar las reacciones de transesterificacion [82].

Es importante mencionar que los aceites de baja calidad generalmente contienen grandes
cantidades de AGL los cuales afectan a la velocidad de reaccion y al rendimiento del
biodiésel. Por ello, es deseable desarrollar catalizadores capaces de catalizar

simultaneamente reacciones de esterificacion y transesterificacion [62].
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2.3 Transesterificacion de grasas o aceites vegetales.

Los aceites vegetales estdn compuestos principalmente por alrededor del 95 % de
triglicéridos, digliceridos, monoglicéridos y AGL; los cuales son obtenidos a partir de
diversas fuentes, como semillas oleaginosas (soya, colza, ricino etc.). En la Figura 11 se
representa la estructura quimica de los principales glicéridos encontrados en los aceites

vegetales.

a)

Figura 11 a) Monoglicérido, b) Diglicérido, c) Triglicérido.
Los acidos grasos (AG) también conocidos como acidos carboxilicos, representan el 95
% de los TG, éstos estan formados por cadenas largas lineales de &tomos de carbono y son
clasificados como acidos saturados (con ausencia de dobles enlaces en la estructura, como
el acido palmitico Cie:0 y el estedrico Cis:0), cidos insaturados (con dobles enlaces) en los

que se distinguen los monoinsaturados (Cis:1) y los poliinsaturados (Cis:2) (Tabla 9) [25].

Tabla 9 Composicion tipica de acidos grasos de aceites vegetales y grasas animales

[71].
Composicion de &cidos grasos, % en peso
; Miristico | Palmitico Palmitoleico Esteérico Oleico Linoleico Linolénico
Aceite 0 grasa 1400 16:00 16:01 18:00 18:01 18:02 18:03
Aceite de colza 35 0.9 64.4 22.3 8.2
Aceite de olivo virgen 9.2 0.8 34 80.4 45 0.6
Aceite de soya 0.1 10.6 4.8 225 52.3 8.2
Aceite de girasol 6.0 4.2 18.7 69.3
Manteca de cerdo 1.7 17.3 1.9 15.6 42.5 9.2 0.4
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Dentro del proceso de produccion de biodiésel se llevan a cabo las reacciones de
transesterificacion, las cuales consisten en el intercambio de grupos funcionales en donde
son utilizados diversos aceites vegetales tanto usados como puros o grasas animales, entre
otros lipidos. Segun la American Standard for Testing and Materials (ASTM) el biodiésel
se define como la mezcla de ésteres monoalquilicos de AG de cadenas largas [25, 83]. Los
aceites de colza, soya y palmitico tienen las caracteristicas fisicoquimicas mas adecuadas

para la transesterificacion a biodiésel [21].

El mecanismo general de reaccidn de transesterificacion es reversible y secuencial, se
fundamenta en las propiedades nucleofilicas y electrofilicas del grupo carbonilo de los
triglicéridos y el alcohol. La reaccion estequiométrica requiere 1 mol de triglicérido y 3

mol de alcohol en presencia de un catalizador, tal como se observa en la Figura 12.

& § 0
Catalizador

(NaOH, KOH, CH;NaO, etc.)

Y == S—

o

Triglicéridos Metanol Glicerol 3 moléculas de ester
metilico

Figura 12 Reaccion de transesterificacion de grasas vegetales.

Para llevar a cabo la ruptura del triglicérido con catalizadores homogéneos basicos se
requieren de tres pasos. En el primer paso se lleva a cabo la formacion de un intermediario
tetraédrico causado por el ataque nucleofilico del alcdxido al carbono electrofilico del
grupo carbonilo. En el segundo paso, el intermediario se descompone para formar un ion
diaciglicérido y éster alquilo del &cido graso. Por altimo, se recupera el catalizador por
transferencia de un proton formando un diglicérido. Al repetir estos pasos se forma un
monoglicérido y consecutivamente el glicerol, por ultimo, se obtienen las tres moléculas

de éster alquilico de &cido graso (biodiésel) (Figura 13) [83, 84].
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Triglicérido Alcoxido Intermediario <—

(ROH)

Paso (1)

Ester alquilo de
acidos grasos

Paso (2)

Catalizador

Paso (3)

Figura 13 Ruptura de un triglicérido con catalizador homogéneo [84].

En cuanto a catalizadores acidos homogeéneos, la reaccion comienza con la protonacion
del grupo carbonilo debido a la accion del catalizador &cido, consecutivamente sufre el
ataque del alcohol formando un intermediario tetraédrico inestable que se descompone en
éster de acido graso y el ion diaciglicérido. Esta reaccion se diferencia de la catalisis basica
debido a que el carbdn de los grupos carbonilo se vuelve mas electrofilico y susceptible a

ser atacado por el alcohol, haciendo el proceso mas lento [84].

En cuanto a las reacciones de transesterificacion con catalizadores heterogéneos, en la

superficie del catalizador la adsorcién de especies y desorcion de productos se hace
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presente. Se han propuesto dos hipotesis sobre el mecanismo de reaccion de la ruptura de
trigliceridos con catalizadores heterogéneos acidos. EI primero es el tipo Eley-Rideal
(mecanismo de un solo sitio), en éste un carbonilo del triacilglicerido se adsorbe en el sitio
activo del catalizador y luego es atacado por el alcohol en la fase liquida. El segundo es
el del modelo Langmuir-Hinshelwood (LH), en donde los dos reactantes (triacilglicéridos
y alcohol) se adsorben en sitios activos del catalizador de manera que la reaccion ocurre
con las dos especies adsorbidas (Figura 14) [85]. De acuerdo con el modelo LH, el
mecanismo que sigue la transesterificacion de triglicéridos usando Oxido de magnesio
como catalizador heterogéneo bésico consta de 4 pasos: el primer paso se divide en dos
secciones que corresponden a la difusion de los dos reactantes. En el segundo paso se
produce el intermediario tetraédrico a partir del grupo alcoxido. En el tercer paso se
produce un éster de acido graso y en el ultimo paso el producto es un diaciglicérido [84,
85].

Alcoxido [ R € ‘
(ROH) |

Paso (1)
Paso (2)

Ester alquilo de
my acidos grasos

»

) &%R,
og® + 6 .
W C)i'ky H ’ : d H 2 H 1
RO =[O (w3 = [ T

Figura 14 Mecanismo de ruptura de un triglicérido usando un catalizador heterogéneo
[85].

Paso (3)
Paso (4)
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Como ya se menciond, a nivel industrial, los catalizadores que suelen usarse para llevar a
cabo la transformacion de grasas o aceites vegetales a biodiésel son los catalizadores

homogéneos basicos [21].

Sin embargo, a pesar de que la reaccion de transesterificacion con catalizadores
homogéneos se verifica en periodos de tiempo cortos dando conversiones altas, se han
observado algunos inconvenientes entre los que destacan los siguientes: i) el catalizador
debe ser separado del producto final y no puede ser reutilizado desechandose como una
corriente de residuo de sal acuosa, ii) se genera como subproducto un glicerol de bajo
grado de pureza y iii) se obtienen grandes cantidades de aguas residuales que requieren de

un tratamiento previo a su disposicion final [60, 86].

De esta manera, debido a las restricciones ambientales cada vez mas estrictas por parte de
las normas gubernamentales, se ha puesto mas atencion en el estudio de la eficiencia de
catalizadores heterogéneos. Asi, se han probado catalizadores heterogéneos acidos
(resinas sulfdnicas, zirconias sulfatadas o con 0xidos de tungsteno y zeolitas, entre otros)
[87, 88], heterogéneos béasicos (MgO, CaO, NaOH/AI;03), o enziméticos (lipasas de
Candida, Penicillium, Pseudomonas, etc.) [89]. De igual modo, en los Gltimos afios las
tendencias en investigaciones se dirigen a catalizadores que provienen de biomasa residual
(cascara de huevo, conchas de moluscos, huesos de animales) los cuales previamente
reciben procedimientos de sintesis para su funcionamiento [90]. Como mejora para estos
catalizadores se ha frecuentado el uso de derivados de acidos mas activos, lo cual se
consigue con catalizadores solidos acidos modificados quimicamente. Se ha observado
que al utilizar catalizadores acidos de tipo Bronsted (acidos sulfurico y sulfonico), se
obtienen rendimientos altos en la produccion de ésteres alquilicos [90]. Algunas ventajas
del uso de catalizadores heterogéneos es que pueden tolerar niveles altos de impurezas, la
separacién de producto es facil, son tolerantes a alto contenido de agua y son

reutilizables.

Del analisis bibliografico hasta aqui realizado, se concluye que los aspectos mas

relevantes en las reacciones de transesterificacion son:
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El metanol es el alcohol méas adecuado para la reaccion, debido a que es de cadena
corta que, ademas de contar con excelentes propiedades de polaridad, reacciona
rdpidamente con los triglicéridos y su costo es bajo [84].

La temperatura de reaccion debe estar por debajo del punto de ebullicion del
alcohol utilizado, mientras més cerca de la temperatura limite méas rapido se llevara
a cabo la reaccion, las temperaturas comunmente utilizadas son entre 40-70 °C.
Los tiempos de reaccién varian entre 2y 5 h [90].

El exceso de alcohol ayuda a facilitar la separacion del glicerol obtenido como
subproducto ademéas de alcanzar un mayor rendimiento del éster metilico
(biodiésel).

Se recomienda utilizar un catalizador alcalino cuando el contenido de AGL es
inferior al 1 %, de lo contrario la conversion a biodiésel no sucede debido a la

generacion de jabon que inhiben la separacion del biodiésel y glicerol [84].
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3. JUSTIFICACION.

La economia de algunas poblaciones rurales de diferentes estados en el norte del pais,
incluyendo Coahuila, depende de la extraccion del ixtle del Agave lechuguilla, lo que les
genera ingresos que no logran abastecer sus necesidades. El contenido de ixtle representa
solo el 15% de la planta, mientras que el 85 % es un residuo (guishe) que no cuenta con
una ruta de aprovechamiento, careciendo de valor comercial. No obstante, el guishe
contiene diferentes compuestos que lo hacen candidato para ser empleado como materia

prima para la obtencion de productos con valor agregado.

Entre los productos que pueden obtenerse a partir del guishe se encuentran los
biocarbones, los cuales pueden aplicarse como adsorbentes, soportes de microorganismos
y catalizadores, entre otros. En la actualidad, la demanda de catalizadores de alta eficiencia
y bajo costo se ha elevado debido a las aplicaciones asociadas con la produccidn de energia
a partir de fuentes renovables. Ademas, la investigacion relacionada con la obtencién de
catalizadores provenientes de guishe es escasa y no se han encontrado reportes formales
sobre esta tematica. En este sentido, también se visualiza un area de oportunidad para la

generacion de conocimiento.

Por otro lado, el glicerol crudo proveniente de la obtencién de biodiésel representa riesgos
ambientales puesto que su disposicion involucra métodos contaminantes como la
incineracion. También, la disposicion del glicerol crudo representa costos adicionales que
pueden llevar a pérdidas econdmicas provocando incluso el cierre de las empresas
productoras de biodiésel. En este sentido, la revaloracion del glicerol crudo es una

alternativa para atender la problematica de su disposicion.

Asi, el aprovechamiento de estos dos residuos en la obtencion de un biocarbon que pueda
aplicarse como catalizador en la obtencion de biodiésel, contribuird en la minimizacién

del impacto ambiental que se genera en la disposicion de estos dos materiales.

4. HIPOTESIS.
La adicion de glicerol crudo a guishe en la preparacion de un biocarbon puede mejorar la
porosidad del biocarbon obtenido y mejorar su actividad catalitica en la reaccion de

transesterificacion de aceite de soya.
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5. OBJETIVOS.
5.1 General.
Evaluar la actividad catalitica de biocarbones obtenidos a partir de glicerol crudo y guishe

en la reaccion de obtencion de biodiésel, para ofrecer una alternativa de revaloracién a
esos residuos.

5.2 Especificos.

e Determinar el efecto de diferentes proporciones de glicerol crudo y guishe en las
caracteristicas fisicoquimicas de los biocarbones desarrollados.

e Evaluar el desempefio de biocarbones de glicerol crudo y guishe como
catalizadores en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya.

e Determinar el efecto del uso de biocarbones de glicerol crudo y guishe en la
calidad del biodiésel.
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6. METODOLOGIA
El desarrollo experimental se desglosa en tres etapas: la sintesis de biocarbones cataliticos,
la caracterizacion fisicoquimica de los mismos Yy la evaluacion de su actividad catalitica

usando como reaccion modelo la transesterificacion de aceite de soya.

En la Figura 15 se presenta un diagrama de la secuencia general de las actividades
realizadas en la parte experimental de este proyecto. El flujo inicié con la adquisicion y
pretratamiento de las materias primas (glicerol crudo y guishe); se continué con un
tratamiento pirolitico del que se obtuvieron los biocarbones, seguido de la
funcionalizacién con &cido. Se continu6 con la caracterizacion de los biocarbones y se
finalizd con la evaluacién del desempefio de los catalizadores en la reaccion de

transesterificacion de aceite de soya para la obtencion de biodiésel.

Caracterizacion
Guishe

Biocarbén

Biocombustible

9
9 J9

Glicerol

Biocarbon catalitico

Figura 15. Representacion de la secuencia general de la experimentacion.

6.1 Materia prima

El GC fue proporcionado por la empresa mexicana Enremex S. de R.L. de C.V., ubicada
en Tijuana, Baja California, éste se usO sin tratamiento previo. Por otro lado, el Gl
utilizado proviene de la zona de produccién de ixtle de Ramos Arizpe Coahuila; éste fue
previamente secado en estufa a 60 °C durante 48 h y molido hasta polvo en molino de
cuchillas del Laboratorio de Biotecnologia de la Facultad de Ciencias Quimicas de la

Universidad Autonoma de Coahuila. El acido sulfarico utilizado es con grado de pureza
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del 97.70 % marca Fraga Lab. El metdxido de sodio (CH3ONa) utilizado como catalizador
de control se adquirié de Fermont.

6.2 Etapa 1. Sintesis de biocarbon catalitico.

La sintesis de biocarbdn catalitico se divide en tres secciones, como se ilustra en la Figura
16. Se utilizaron cuatro muestras de biomasa compuestas de mezclas glicerol crudo/guishe
(GCIG)).

Mezcla Glicerol/Guishe
GC

¥ Biocarbon

Tratamiento Térmico ‘
¥ Tratamiento

Biocarbon Funcionalizacion

Agitacion Ao
Mezclas preparadas % p/p |_J & y Pirdlisis A((:)ldo — Lavado
3:1, 1:1, 1:3) 150°C, 15 Secado
Secado [ min.
t 800 °C $
Tamizado (0:4) 900 °C
LS H,SO,
Mot
4
Secado
4
Guishe

Figura 16. Esquema de la sintesis de biocarbdn catalitico.

6.2.1 Mezclas glicerol crudo/guishe.

Pretratamiento de materia prima.

Guishe: A fin de homogeneizar el tamafio de particula, 1 kg de guishe previamente molido
se tamizd con una malla No. 60 (0.250 mm). Posteriormente, 50 g del material tamizado
se sometieron a secado a una temperatura de 60 °C durante 4 h para eliminar humedad.

En la Figura 17 se presentan fotografias del guishe utilizado.

Glicerol crudo: Con el objetivo de evaluar el potencial de glicerol crudo obtenido
directamente del proceso de produccion de biodiésel, este residuo se usé sin tratamiento

previo.
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Figura 17. Pretratamiento de guishe: a) tamiz No 60, b) peso de guishe.

Mezclas de residuos: con la finalidad de evaluar el efecto de la composicion de la mezcla

GC/GlI en el biocarbon, se prepararon tres mezclas con diferentes proporciones en masa
(3:1, 1:1, 1:3) los cuales fueron identificados como M-GCGI-25, M-GCGI-50 y M-GCGl-
75 respectivamente. Ademas, se prepard un material constituido Unicamente por guishe
(0:4) el cual se identific6 como M-GCGI-100. El procedimiento fue el siguiente: en una
balanza analitica se pesaron 50 g de GC, los cuales se calentaron a 30 °C durante 15 min
en una parrilla de calentamiento con agitacion manual; la temperatura se monitore6 con
un termometro de mercurio. El calentamiento tuvo como objetivo disminuir la viscosidad
y homogenizar al GC. En la Figura 18 se ilustra el monitoreo de la temperatura y el

aspecto de las muestras.

Figura 18. Pretratamiento de glicerol crudo/guishe: a) monitoreo de la temperatura, b)
aspectos de las muestras M-GCGI-25, M-GCGI-50, M-GCGI-75 y M-GCGI-100, c)

secado en estufa.
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Consecutivamente, se prepararon las mezclas descritas en la Tabla 10, en donde se
adiciond el GI (molido y seco) a su respectiva concentracion de GC. Las mezclas se
homogenizaron durante 2-3 min con ayuda de una varilla de vidrio. Una vez concluido el
proceso, las mezclas y el guishe se sometieron a secado en estufa a 60 °C durante 4 h
(Figura 18c).

Tabla 10 Relaciones de materias primas GC/GI para preparar los biocarbones.

GCIGI (p/p) Acronimos GC/IGlI (% p/p) | GC/GI (g)
3:1 M-CGGI-25 75/25 37.5/12.5
1:1 M-CGGI-50 50/50 25/25
1:3 M-CGGI-75 25/75 12.5/37.5
0:4 M-CGGI-100 0/100 0/50

6.2.2 Preparacion de biocarbén.

La obtencion de los biocarbones se realizé utilizando un método descrito en la bibliografia
[39, 59]. Asi, se llevo a cabo un proceso de pirolisis lenta en un horno tubular horizontal
HT-1100° C (VICHI). Las muestras (M-GCGI-25, M-GCGI-50, M-GCGI-75y M-GCGI-
100) después del secado se sometieron a tratamiento termoquimico (800 y 900 °C) durante
1 h en atmosfera de nitrgeno con una rampa de calentamiento de 7 °C min* (Figura 19).
Una vez trascurrido el tiempo, los biocarbones se dejaron enfriar hasta temperatura

ambiente en un desecador.

Considerando que el tratamiento termoquimico para la preparacion de biocarbones se

realizé empleando dos temperaturas (800 y 900 °C), en total se prepararon 8 biocarbones.

Los hiocarbones obtenidos a 800 °C se identificaron como B-GCGI-25-8, B-GCGI-50-8,
B-GCGI-75-8 y B-GCGI-100-8, mientras que los obtenidos a 900 °C se identificaron
como B-GCGI-25-9, B-GCGI-50-9, B-GCGI-75-9 y B-GCGI-100-9.
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Figura 19. Tratamiento pirolitico: a) muestra M-GCGI-100 en reactor de cuarzo, b)
horno tubular, ¢) biocarbones obtenidos.

6.2.3 Funcionalizacién.

La funcionalizacion de los biocarbones se realiz6 por el tratamiento quimico tradicional
conocido como sulfonacion [91, 92], descrito a continuacion: en primer lugar, los
biocarbones obtenidos anteriormente se trituraron con ayuda de un mortero de agata para
disminuir el tamafio de particula; posteriormente, se pesaron las cantidades de biocarbon
indicadas en la Tabla 11 [65], se colocaron en un vaso de precipitado y se pusieron en
contacto con el &cido sulfurico concentrado.

Tabla 11 Proporciones biocarbon/acido sulfdrico usadas para la preparacion de los
biocarbones sulfonados [65].

. , Cantidad de biocarbén Cantidad de acido

Biocarbdn usado ) sulfarico (ml)
B-GCGI-25-8 4.25 7
B-GCGI-50-8 S 9
B-GCGI-75-8 S 9
B-GCGI-100-8 S 9
B-GCGI-25-9 1.57 3
B-GCGI-50-9 1.92 3.2
B-GCGI-75-9 1.92 3.2
B-GCGI-100-9 S 9

El acido se mezclé con el biocarbon manteniendo la agitacion constante durante 15 min
en un agitador maltiple marca Corning modelo 440836 (Figura 20a). Transcurrido el
tiempo, se elimind el exceso de acido por decantacion. El material resultante fue lavado

con agua destilada. El sélido remanente se coloco en crisol para pasarse a una mufla

e
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(Thomas Scientific modelo FB1315M-TS), donde se sometié a 100 °C durante 15 h
(Figura 20b).

Figura 20. Imagenes representativas de las etapas de la sulfonacion de biocarbones: a)
agitacion de mezclas acido/biocarbon, b) fltracion de los biocarbones tratados, c)
biocarbones sulfonados después de tratamiento térmico, d) catalizadores finales.

Después, se realiz6 un lavado con agua destilada (de 8-19 repeticiones con 200 ml por
cada repeticion) hasta alcanzar pH neutro (potenciémetro Thomas Scientific Orion Star
A211, Figura 20c). Una vez neutralizado el pH del biocarbon, éste se sometid a secado
en estufa a 110 °C durante 12 h obteniéndose asi el biocarbon sulfonado (Figura 20d).
Este procedimiento se realiz6 para los ocho biocarbones los cuales fueron identificados
después de la sulfonacion como; BS-GCGI-25-8, BS-GCGI-50-8, BS-GCGI-75-8 y BS-
GCGI-100-8 para los sometidos a 800 °C y BS-GCGI-25-9, BS-GCGI-50-9, BS-GCGI-
75-9 y BS-GCGI-100-9 para los de 900 °C.

6.3 Etapa 2. Caracterizacion fisicoquimica.
En la Figura 21 se indican las técnicas analiticas que se utilizaron en la caracterizacion

fisicoquimica de las muestras.
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Mezcla

(GL/GI) Biocarbones Biodiésel
AA TGA SEM FT-IR BET GC-MS
Guishe
Glicerol Biocatalizador
funcionalizado

Figura 21. Esquema de técnicas de caracterizacion empleadas.

6.3.1 Analisis proximal de guishe y glicerol.
Se realizd un andlisis proximal a las materias primas, determinando el contenido de
humedad (ISO 18134-2:2015), cenizas (ISO 18122:2015), volatiles (1ISO 18123:2015) y

carbon fijo. EI procedimiento se realizo por triplicado.

El porcentaje de humedad se obtuvo por gravimetria a través de la comparacion entre
masas de la muestra sin someterse a secado y la misma muestra después de someterse a
secado a 65 °C por 24 h (Figura 22). El porcentaje de humedad se calcul6 empleando la

ecuacion (1).

W, (%) = (ZL"?) x 100 )

2—m
donde W es la humedad, m: representa la masa constante del crisol, mz es la masa del
crisol con la muestra antes del secado y ms es la masa del crisol con la muestra luego del

secado.
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Figura 22 Iméagenes representativas de la determinacion de humedad: a) guishe y
glicerol crudo, b) crisoles en estufa a masa constante, ¢) muestras despues del secado.

Posterior a la obtencion del porcentaje de la humedad, se obtuvo el contenido de volatiles.
Para ello, se partié de los materiales a los que se determind humedad y se sometieron a
calcinacién a 550 °C durante 3.5 h. Después de la calcinacion, las muestras se dejaron
enfriar dentro del horno hasta llegar a temperatura ambiente y posteriormente se pasaron
al desecador. Al final las muestras se pesaron y se calculé el contenido de volatiles

utilizando la ecuacion (2):

0 — mpz—ms
V (%) (—mz_ml) x 100 )
donde V es el contenido de volatiles, m; representa la masa constante del crisol, m, es la

masa del crisol con la muestra después del secado y ms es la masa del crisol con la muestra

después de la calcinacién.

Para la determinacién de cenizas, la muestra resultante de la determinacion de volatiles se
colocé en la mufla a 900 °C. Después las muestras se dejaron enfriar para posteriormente
trasladarlas al desecador hasta alcanzar temperatura ambiente (Figura 23). Una vez
alcanzada la temperatura se procede a pesar las muestras y con los datos obtenidos se
utiliza la ecuacion (3) para la obtencidn de cenizas:

Cenizas (%) = (%) x 100 (3)
donde m1 es la masa del crisol a peso constante, m, la masa del crisol después de la

determinacion de volatiles y mz peso del crisol con cenizas.
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Figura 23 Iméagenes representativas de la determinacion de cenizas: a) calcinacion en
mufla de las muestras, b) residuo de las muestras después de la calcinacion.

El contenido de carbon fijo expresado como porcentaje en base seca se calculd por

diferencia de las determinaciones realizadas, de acuerdo con la ecuacion (4):

Wi (%)

C (%) =100 — 00 W, ()

+ V (%) + Cenizas (%)] (4)

Finalmente, para determinar el pH se utilizd un potenciometro (Thermo Scientific™
Orion™ Star A211), el cual se calibré cada vez que se realizo la determinacion. Esta

determinacion sélo se realizé al glicerol crudo.

6.3.2 Andlisis elemental de glicerol crudo y guishe.
Para el GC se utilizé espectrofotémetria de emision por plasma, modelo OPTIMA 8300
(PerkinElmer) para la cuantificacion de K, Ca, y Mg. En el caso del Gl se realiz6 analisis

semicuantitativo de fluorescencia de rayos X en un espectrometro Bruker S4 Pionner.

6.3.3 Determinacién de las condiciones de pirolisis.

Se aplicd la técnica de andlisis termogravimético (ATG) a los materiales M-GCGI-25, M-
GCGI-50, M-GCGI-75 y M-GCGI-100 (antes de la pirdlisis) para elegir las condiciones
del tratamiento térmico. Con fines de comparacién, ademas de las mezclas GC/GlI, se
analizo el GC y el GI por separado. EI ATG se realiz6 en un equipo SDT-Q600 (TA
Instruments). Se procesaron 20 mg de las muestras y se calentaron desde 30 °C hasta 900

°C a una velocidad de 7 °C min*. El analisis se efectud bajo atmosfera de nitrdgeno con
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un caudal de 100 ml min. Con los resultados obtenidos se realizé un analisis
termogravimétrico diferencial (DTG) con ayuda del programa OriginPro 8. En base a los
resultados obtenidos se realizd una comparacion con el rendimiento de biocarbon obtenido
a 800 y 900 °C, el cual fue calculado mediante la ecuacién (5) la cual requiere de datos

que se obtienen durante el proceso de produccién de biocarbon.

Peso del biocarbén

Rendimiento de biocarbon = x100 (B

Peso de la muestra libre de humedad

6.3.4 Analisis elemental y morfologia.

La composicion elemental junto con la morfologia se analizé por medio de microscopia
electronica de barrido (SEM) en combinacion con espectroscopia de dispersion de energia
(EDS) en el equipo XL-30 ESEM (Philips). Este andlisis se realizé al Gl, a los biocarbones
(B-GCGI-25-8, B-GCGI-50-8, B-GCGI-75-8, B-GCGI-100-8, B-GCGI-25-9, B-GCGI-
50-9, B-GCGI-75-9 y B-GCGI-100-9) y a los biocarbones funcionalizados (BS-GCGI-
25-8, BS-GCGI-50-8, BS-GCGI-75-8, BS-GCGI-100-8,BS-GCGI-25-9, BS-GCGI-50-9,
BS-GCGI-75-9 y BS-GCGI-100-9).

6.3.5 Determinacion de superficie especifica (metodo BET).

La medicion del area especifica, el diametro de poro promedio y el volumen de poro de
los biocarbones (B-GCGI-25-8, B-GCGI-50-8, B-GCGI-75-8, B-GCGI-100-8, B-GCGI-
25-9, B-GCGI-50-9, B-GCGI-75-9 y B-GCGI-100-9), se realiz6 por el método de
adsorcion/desorcion de N2 a su temperatura de ebullicion, utilizando el equipo Autosorb
1C (Quantachrome Instruments). Previo a las determinaciones, las muestras fueron

desgasificadas durante 18 h a 150 °C hasta una presion residual de 10 mm Hg.

6.3.6 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

El andlisis se realiz6 en un equipo Frontier FT-IR/NIR (PIKE Technologies Inc.) a una
resolucion de 4 cm™. Los espectros se normalizaron al pico mas alto en la region de la
huella dactilar entre 4000 y 550 cm™. Este andlisis se realiz6 al GC y a los biocarbones
funcionalizados (BS-GCGI-25-8, BS-GCGI-50-8, BS-GCGI-75-8, BS-GCGI-100-8, BS-
GCGI-25-9, BS-GCGI-50-9, BS-GCGI-75-9 y BS-GCGI-100-9) con la finalidad de

determinar los grupos funcionales de superficie.
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6.3.7 Cuantificacion de ésteres metilicos por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS).

El porcentaje de ésteres metilicos se determind mediante cromatografia de gases acoplada
a espectrometria de masas (Agilent Technologies), usando una columna Agilent 19091S-
933E HP-1MS (30 mm x 250 um x 0.25 um). El gas portador fue helio (99.99 %) con un
caudal de 1.1 ml min'. La temperatura inicial del horno de columna se mantuvo en 140
°C durante un minuto, luego se incremento la temperatura a una razon de 8 °C min hasta
210 °C, después a 2 °C min™! hasta 260 °C, al final se continuo el calentamiento a 30 °C
min! hasta 280 °C. El volumen de inyeccion de las muestras fue 2 pl. La cuantificacion
se realizd por medicion de las areas de los cromatogramas correspondientes. La
identificacion de los ésteres metilicos se realizé por comparacion con la base de datos del

equipo.

6.4 Etapa 3. Evaluacidn de la actividad catalitica de los biocatalizadores.

Las condiciones que se emplearon en la sintesis de biodiésel se tomaron de datos
reportados previamente [81]: relacion molar aceite/metanol 1:9, porcentaje en peso de
catalizador 1y 3 %, temperatura de reaccion 65 +2 °C y tiempo de reaccioén 4 h. Como

catalizador de referencia se considerd el metédxido de sodio (CH3NaO).

6.4.1 Disefio experimental.
La determinacién de las cantidades de cada componente involucrado en la reaccion de
transesterificacion se obtuvo siguiendo un disefio experimental factorial (2x4) con tres

réplicas, tal como se indica en la Tabla 12, considerando que:

e lamasa molar del metanol es 32.04 g mol™ y la del aceite de soya 871 g mol™* [93],
e el porcentaje de catalizador esde 1y 3 %,

e larelacion de aceite/metanol es 1:9,

e latemperatura de reaccién es 800 y 900 °C

e las pruebas se realizaron por triplicado.

De esa manera se tuvo un total de 54 unidades experimentales (Tablas 13y 14).
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Tabla 12 Disefio experimental utilizado para evaluar el desempefio de los biocarbones
sulfonados en la reaccion de transesterificacion de aceite de soya.

Concentracion de catalizador (1 % peso)

Temperatura de pir6lisis (800 °C)

Temperatura de piro6lisis (900 °C)

Concentracion

Relacion GC/GI (% peso)

de catalizador

BS-GCGI-100-
BS-GCGI-50-8 BS-GCGI-50-8 BS-GCGI-75-8 BS-GCGI-100-8 | BS-GCGI-25-9 BS-GCGI-50-9 BS-GCGI-75-9
(3 % peso)
Metoxido de sodio CH3NaO
Tabla 13 Condiciones experimentales de la reaccion de transesterificacion usando los
biocarbones, de acuerdo al disefio experimental.
Cat. £ [ Muestra Rep Met. | Ace. | Cat. Cat. £ | Muestra Rep Met. | Ace. | Cat.
(3] . (5] .
(% peso) [ — | (GC/GI) @ | (@ | (@ [ (%peso) | | (GCIGI) @ | @ |
- B1 L J1
3 e 3 e
oW B2 |265| 8 |0.11 oW J2 | 2.65|8.00 | 032
wn %)
o B3 @ J3
3 C1 5 Kl
82 | c2 | 43|13 |017 82 | K2 | 43 1%'0 0.52
wn %)
P = Cc3 Pl = K3
S 3
RS 3 D1 R 3 L1
O ® O ® 14.0
oW D2 |4.63| 14 |0.19 oW L2 | 463 | 7" | 0.56
@ D3 2 L3
o Al 3 I
@ [oe]
38 A2 [331| 10 013 38 12 | 331|199 040
& = & = 0
m m
§ A3 g 13
— N F1 ™ L N1
Qo 9o N
3w F2 [1.49| 45 [0.06 oW N2 | 1.49 | 450 | 0.18
2 F3 2 K3
i Gl - 01
Q O
o o
o9 G2 [1.85] 56 [0.07 o 02 | 1.85 | 5.60 | 0.22
©| = G3 o & 03
o o
S 3 H1 S 3 P1 135
(2] [o2]
3w | H2 [447]135]0.18 3w P2 | 447 | 7,7 | 0.54
2 H3 2 P3
% El 3 M1
(2] (2]
52 | E2 |348|105]0.14 8 | m2 |348]10° 042
2 E3 2 M3

Cat.: Catalizador, Tem.: Temperatura, Met.: Metanol, Ace.: Aceite.
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Tabla 14 Condiciones experimentales de la reaccion de transesterificacién usando
metdxido de sodio.

Cat. Met. Ace. |Cat. Cat. Met. Ace. |Cat.
Muestra | Rep. Rep.

(% peso) Pl @ | @ | @] @peso)| P | @ | (@ |(@
AB1 BC1

1% CH:NaO | AB2 | 1.66 | 5.00 |0.07 3% BC2 | 1.66 | 5.00 |0.20
AB3 BC3

Cat.: Catalizador, Met.: Metanol, Ace.: Aceite.

6.4.2 Reaccion de transesterificacion.

Para llevar a cabo las reacciones de transesterificacion, en primer lugar, se calento el aceite
de soya en bafio Maria a 70 °C con ayuda de una parrilla magnética marca Thermo
Scientific; el monitoreo de la temperatura se realizé utilizando un termémetro de mercurio
(Figura 24).

Figura 24 a) bafio Maria, b) calentamiento de aceite de soya.

La reaccion de transesterificacion se realiz6 de la siguiente manera. En tubos de ensaye
roscado se adiciono el catalizador, seguido del metanol y del aceite. A cada tubo se le
agreg6 un nucleo magnético para mantener el sistema en agitacion. Los tubos se colocaron
en el bafio maria a 70 °C en agitacion magnética durante 4 h (Figuras 25a-b). Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, las muestras se retiraron del bafio Maria y se dejaron

en reposo durante 24 h para la separacion de productos (fases). En el caso de las reacciones
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empleando biocarbdn, fue necesario usar centrifugacion (SOLBAT, modelo C600A) para

lograr la separacion de fases (Figuras 25c-e).

Figura 25 a), b) sistemas de reaccién en bafio Maria, c) mezcla de fases con biocarbon
catalitico, d) division de faces por centrifugado, e) separacion de fases empleado el
catalizador CHsNaO.

La separacion de fases se llevo a cabo por decantacion y se sometieron a secado en estufa
a 65 °C durante 24 h, con la finalidad de eliminar el metanol residual. Posteriormente, se
midio el volumen de las fases obtenidas para la determinacion del rendimiento del
biodiésel (ecuacion 6). Al final los productos se almacenaron hasta su caracterizacion por

cromatografia.

Volumen del biodiésel
— x 100 (6)
Volumen del aceite

Rendimiento =
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7. RESULTADOS Y DISCUSION.
7.1 Caracterizacion de glicerol crudo y guishe.

7.1.1 Analisis proximal de las materias primas.

En la Tabla 15 se muestran los resultados del analisis proximal realizado a las materias
primas. El contenido de humedad del GC fue del 1.74 %, el cual concuerda con el
reportado en otros estudios [94]; este bajo valor es normal ya que el GC es un residuo libre
de humedad que cuenta con mayor contenido de alcohol e impurezas [22]. En cuanto al
porcentaje de cenizas, se determind un valor de 6.25 %, el cual es mayor al reportado por
Pachapur et al. (3.06 %) [94], este pardmetro puede variar dependiendo del origen del
aceite usado durante la transesterificacion. En el presente trabajo se utilizé un glicerol
crudo con alto contenido de impurezas debido a que proviene de un proceso de obtencion
de biodiésel en el que se uso aceite residual como materia prima. Por otro lado, el carbdn
fijo es aproximadamente el contenido de cenizas como es reportado en literatura [52], este
valor es mayor que el reportado por Pachapur et al. por la misma razén de la alta

concentracion de impurezas en el aceite residual usado durante la transesterificacion.

En el caso del Gl, el contenido de humedad también coincide con lo reportado [17]. El
bajo contenido de humedad es conveniente porque requiere una aplicacion menor cantidad
de energia durante el tratamiento térmico. Por su parte, el porcentaje de cenizas (32.2 %)
coincide con lo esperado, ya que se trata de biomasa de residuos agricolas y su cantidad
de lignina, celulosa y hemicelulosa es menor que el de biomasa de residuos madereros.
En cuanto al carbdn fijo del guishe resultd ser bajo en comparacién de los reportados para
biomasa de residuos agricolas [17], sin embargo es congruente con su alta concentracion

en cenizas.

Tabla 15 Andlisis proximal de glicerol crudo y guishe (% p/p).

Muestra Humedad | Cenizas | Volatiles | Carbon fijo
(%0) (%0) (%0) (%0)
Gl 4.15 32.15 19.33 48.48
GC 1.74 6.25 19.01 74.73
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7.1.2 Andlisis elemental de glicerol crudo y guishe.

Los resultados obtenidos a partir del andlisis por absorcion atomica del GC y Gl se
presentan en la Tabla 16. En el GC se identificd la presencia de potasio, la cual es debida
al catalizador homogéneo utilizado durante la transesterificacion de grasas residuales
(KOH) que no se logra eliminar con el lavado del producto. Teniendo en cuenta lo anterior,
se puede esperar la presencia de potasio en los biocarbones sintetizados. El bajo contenido
de Mg y Ca denota la ausencia de jabones, esto se debe a que la empresa realiza una serie
de lavados a sus productos para eliminar jabones y aumentar la pureza del biodiésel. Por
otra parte, en el caso del Gl, es notable la concentracion de Ca, la cual es directamente
proporcional con el contenido de oxalato de calcio en la planta. La presencia de calcio en
altas concentraciones en uno de los residuos usados para el desarrollo del biocarbon, puede
ser una ventaja ya que se ha reportado que catalizadores conteniendo calcio dan buen
desempefio en la produccidon de biodiésel [95-96]

Tabla 16 Composicion elemental del glicerol crudo y guishe determinada por
absorcion atémica.

Composicién quimica (% peso)

Muestra Ca K Mg Si Fe Al S P
Glicerol crudo <0.001 3.13  <0.001 ND ND ND ND ND
Guishe 28.56  0.692 0.392 0.997 0.445 0.397 0.283 0.267

ND- no determinado

7.1.3 Analisis térmico.

En la Figura 26 se presentan los termogramas de las diferentes mezclas GC/GI. El
comportamiento de las mezclas es diferente debido a sus diferentes composiciones. Por
ejemplo, para el caso del GC sin mezclar, es notable una transformacion mas rapida que
las demas.

En la region 0-200 °C se aprecia con claridad la mayor pérdida de peso de la muestra
correspondiente al guishe (M-GCGI-100, linea negra); también se observa que el GC
(linea rosa) es la muestra que presenta menor pérdida de peso. Esto coincide con el

contenido de humedad encontrado en el analisis proximal.
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Figura 26 Termogramas de las muestras GC, M-GCGI-25, M-GCGI-50, M-GCGI-75,
M-GCGlI-100.

En las Figuras 27 y 28 se presentan los anlisis detallados del comportamiento
termogravimétrico de cada mezcla, asociandolos a su correspondiente DTG.

En la Figura 27a se presenta el ATG/DTG del GI (M-GCGI-100), es decir, del material
constituido exclusivamente por guishe. La primera pérdida de peso, que se observa entre
los 50-170 °C, se puede deber a la evaporacion del agua, que corresponde a la sefial
endotérmica observada en el DTG a 80 °C. El pico endotérmico observado a 170 °C puede
deberse a la materia volatil y representa una pérdida de masa del 5 %, lo cual se corrobora
con el analisis proximal mencionado anteriormente. En el rango de temperatura de 200-
350 °C (fase 2) se presenta la descomposicion de la hemicelulosa (pico DTG a 300 °C)
siendo la principal pérdida de masa, ya que como se mencionoé con anterioridad, la
hemicelulosa es uno de los componentes de la biomasa que se encuentra en mayor
proporcién. De la misma manera, la celulosa (fase 3), se descompone en un rango de 400-
550 °C (pico DTG a 450 °C), donde compuestos volatiles como Hz, CHs, COy CO2 se
hacen presentes, quedando una matriz de carbono amorfa y rigida [38]. Sin embargo,

e
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puesto que el Gl es un material rico en calcio, se puede esperar que el biocarbén obtenido
no sea del todo amorfo. Por dltimo, en la (fase 4), a temperatura entre 600 y 750 °C se
presenta la degradacion de la lignina, donde domina la carbonizacion aumentando la
proporcion relativa de carbono y eliminando algunos de los atomos no carbonosos como
el Ca, Mgy K.

Por otro lado, teniendo en cuenta que los principales componentes del GC son glicerol
puro, metanol, sales y agua, los termogramas obtenidos para este material (Figura 27b)
se analizaron comparativamente con los resultados reportados por Dou et al. [97], quienes
realizaron un estudio detallado de la cinética termogravimétrica de glicerol. En la primera
fase se observo una pérdida de masa de 3 % en un rango de 30-150 °C, lo que se puede
deber a la eliminacion de agua y de algunos volatiles como el metanol, el cual se encuentra
presente debido a la reaccidn de transesterificacion. En cuanto a la fase 2, entre el rango
comprendido entre 160 y 270 °C, se puede llevar a cabo la descomposicién de los
principales componentes del glicerol puro (pico DTG a 230 °C). Entre el rango de
temperatura de 280-500 °C en la fase 3, la mayoria de la masa del GC posiblemente se ha
perdido, por lo que la degradacion térmica de impurezas como los acidos grasos, los
ésteres metilicos, alquitran y residuos del glicerol puro de la fase anterior pueden
degradarse en este rango de temperatura generando mayor cantidad de gases y dejando
menor material residual. Por Gltimo, entre los 510-900 °C posiblemente se obtiene un

residuo final de coque y cenizas.
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Figura 27 Termogramas TGA/DTG de las muestras: a) M-GCGI-100y b) GC.

52




La mezcla con mayor contenido de GC (M-GCGI-25) se presenta en la Figuras 28a; la
degradacion comienza en el rango de temperaturas entre 40-150 °C, que se asocia a la
evaporacion de metanol y agua, ademas de algunos volatiles del guishe. En la fase 2 (150-
350 °C) se presenta la mayor pérdida de masa del material (54 % peso), mayor incluso
que la del GC. De acuerdo con el DTG, el pico maximo se encuentra a 220 °C donde se
observa que la mayor contribucion del pico corresponde a la descomposicién del GC. La
fase 3 muestra que la degradacion de la celulosa se ve desfasada, ya que su degradacion
se presenta a los 480 °C, que son 30 °C menos que el GI; al igual que la fase 2 el tamafio
del pico maximo es mayor que el de las muestras por separado en donde posiblemente se
dé lugar a la descomposicion de acidos grasos, ésteres metilicos y la celulosa. Por ultimo,
en la fase 4, en un rango de temperatura de 520-900 °C, la lignina es la primera en
degradarse (pico DTG a 650 °C) y consecutivamente el coque, obteniéndose cenizas como
producto.

En la Figura 28b se presenta el termograma de la muestra formada por partes iguales de
GC/GI (M-GCGI-50), en donde el parecido con el termograma del Gl es notorio. En la
fase 1, en un rango de 50-130 °C la degradacion de metanol agua y los primeros volatiles
se pueden observar con una pérdida en masa del 2 %. Consecutivamente, en la fase 2 (140-
320 °C) se puede observar la degradacion del glicerol puro (pico DTG a 230 °C) y la
hemicelulosa (pico DTG a 300 °C), esta observacion no se noté en la mezcla (M-GCGI-
25). En la fase 3 (340-510 °C), la degradacion de la celulosa se aprecia con mayor claridad
que la de los acidos grasos y ésteres metilicos, ya que el pico maximo se encuentra en 450
°C. Por ultimo, en la fase 4, entre 600 y 850 °C, se puede observar la degradacion de
lignina y como producto una baja cantidad de cenizas.

Por ultimo, en la muestra con mayor contenido de Gl (Figura 28c) las fases en la
descomposicion de la muestra son parecidas a las mencionadas con anterioridad, con la
diferencia en menores pérdidas de masa, ademas de obtener como producto menor

cantidad de coque y cenizas que en la muestra con igual proporcion GC/GI (M-GCGI-50).
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Figura 28 Termogramas TGA/DTG de las muestras: a) M-GCGI-25, b) M-GCGI-50 y

c)

M-GCGI-75.

El porcentaje de las pérdidas de masa de los 5 materiales por cada fase localizada se

presenta en la Tabla 17. La tasa de pérdida de masa de la muestra M-GCGI-25 fue mayor

que la del GC, lo que podria deberse a la presencia del Gl, el cual puede promover el

adelantamiento de la degradacion debido a las interacciones quimicas entre los materiales,

segun lo reportado por Delgado et al. [29]. Se puede observar en las muestras M-GCGI-

25, M-GCGI-50, M-GCGI-75 interacciones en todo el proceso de degradacion en

diferentes grados, dependiendo de las proporciones de las mezclas de GC/GI, en el caso

de la muestra con mayor contenido de Gl, se observa un comportamiento parecido a la

muestra M-GCGI-25, ya que en vez de adelantar la degradacion ayuda a retrasarla

obteniendo asi mayor cantidad de producto.
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Tabla 17 Comportamiento termoquimico de las muestras GC/GI, M-GCGI-25, M-
GCGI-50, M-GCGI-75, M-GCGI-100.

Fases Analisis GC M-GCGI-25 | M-GCGI-50 | M-GCGI-75 M'fOCOG"

1 Rango de temperatura (°C) 30-150 40-150 50-130 50-140 50-170
Pérdida de masa (% en peso) 3 4 2 2 5
Temperatura maxima de pérdida de masa (°C) | 150 150 130 140 80

2 Rango de temperatura (°C) 160-270 | 150-350 140-320 150-350 200-350
Pérdida de masa (% en peso) 33 45 31 31 29
Temperatura maxima de pérdida de masa (°C) | 230 220 230 300 300

3 Rango de temperatura (°C) 280-500 | 360-500 340-510 350-500 400-550
Pérdida de masa (% en peso) 55 32 27 24 19
Temperatura maxima de pérdida de masa (°C) | 490 450 450 450 450

4 Rango de temperatura (°C) 510-900 |520-900 600-850 250-860 600 -750
Pérdida de masa (% en peso) 1 13 14 12 13
Temperatura maxima de pérdida de masa (°C) | 900 650 750 710 720

92 94 74 69 66

Pérdida de masa total (% en peso)

7.2 Caracterizacién de biocarbon.

Los rendimientos de biocarbdn se presentan en la Figura 29, donde se aprecia que al

aumentar la temperatura el rendimiento disminuye. Esta tendencia puede deberse a la

pérdida del carbén fijo mineralizado, teniendo como producto carbon orgénico de arreglos

de carbon fijo, lo que se debe aproximar al contenido de cenizas, segun lo explicado por

Xie et al. [43]. Comparando con el analisis proximal de Gl y GC, el contenido de cenizas
de la muestra B-GCGI-100-8 (32.15 %) y la muestra B-GCGI-25-8 (6.25 %) es
aproximado al rendimiento del biocarbdn obtenido. En las muestras en donde el contenido
de Gl es mayor (B-GCGI-100-8, B-GCGI-100-9), el rendimiento del biocarbdn aumento;

de forma contraria, al aumentar las cantidades del GC el rendimiento disminuye, como se

observa en las muestras B-GCGI-25-8 y B-GCGI-25-9. Esto es congruente con los

resultados obtenidos por Delgado et al. [29].
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Figura 29 Efecto de la temperatura en el rendimiento del biocarbén.

Haciendo una comparacién con el analisis térmico, las pérdidas de masa totales de cada
muestra se acercan mas a los resultados obtenidos a 800 °C ya que la mayoria de los
analisis se limitaba a temperaturas no mayores de 750 °C, lo que justifica la variacion en

los porcentajes de pérdida de masa a 900 °C.

7.2.1 Anélisis elemental y morfologia.
Biocarbones obtenidos a 800 °C.

Las micrografias de los biocarbones ilustran la influencia de la temperatura de pirdlisis en
la morfologia. En la Figura 30, se presenta una micrografia de GI sin tratamiento
pirolitico a 1000x. Es notorio que el material estd conformado por fibras pequefias, las
cuales cuentan con dimensiones de alrededor de 2.32 um y 16.4 um, esto es debido a la

naturaleza fibrosa del material de origen [89]. También se aprecia la presencia de




particulas cristalinas laminares de dimensiones entre 3 'y 7 um. Al realizar un analisis
elemental de esta zona por EDS, se corrobora la presencia de oxalato de calcio, el cual se
ha reportado previamente en este residuo [87]. Es de remarcar la ausencia de porosidad
en las particulas observadas en este material. El anélisis elemental EDS muestra los

elementos de mayor importancia C, O, Ca y K en orden de abundancia.

i: 7 Sl | ‘
ccN Spot Magn  Det WD Exp 1 20um
150kv 45 1000x SE 1031 Guishe
y ~ oy Y

Figura 30 Micrografia MEB a 1000x de GI.

Por otro lado, en la Figura 31a, la cual representa a la muestra B-GCGI-100-8 se logra
apreciar la formacion de poros debido a la degradacion térmica y a la pérdida de carbén
labil, ademas de notar fracturas en las fibras, lo que es causado por el rompimiento de los
enlaces quimicos al aumentar la temperatura [87]. De igual manera, se visualiza la
presencia de particulas de oxalato de calcio. En comparacion con otros tipos de
biocarbones (de madera, de cascara de nuez), la porosidad del biocarb6n de guishe se
aprecia a simple vista. Por otro lado, es visible el efecto que el tratamiento con &cido
sulfurico tiene sobre la morfologia de la superficie del biocarbén en la muestra BS-GCGI-
100-8 (Figura 31b); es notoria la formacion de poros ordenados en un arreglo de panal
de abejas con diametro de poro alrededor de 2.56 um. Con esto se comprueba que la

funcionalizacion aument6 el tamafio del poro del material, tal como fue mencionado por
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Xiong et al. [61]; de igual manera, la superficie especifica se incrementa, por lo que se
puede esperar que las interacciones quimicas entre los reactivos, al momento de realizar

las reacciones de transesterificacion, se vean favorecidas.

En cuanto al biocarbon con mayor contenido de GC (B-GCGI-25-8), se observa con
claridad como la morfologia cambia drésticamente (Figura 31c). La presencia de las
fibras deja de apreciarse, mientras que la persistencia de aglomerados destaca, teniendo
asi una superficie irregular; en cuanto a la porosidad, ésta se ve afectada por el exceso de
GC, lo cual puede incidir negativamente en las reacciones cataliticas que se esperan. Sin
embargo, esta limitante se ve compensada por la funcionalizacion de dicho material (BS-
GCGI-100-8) ya que también modifica la morfologia aumentando su porosidad con

tamarfio de poro alrededor de 2.82 um (Figura 31d).
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Figura 31 Micrografias de biocarbones obtenidos a 800°C: a) B-GCGI-100-8, b) BS-
GCGI-100-8, c) B-GCGI-25-8, d) BS-GCGI-25-8.
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En la Figura 32a, se presenta el biocarbon formado por partes iguales de GC/GI (B-
GCGI-50-8). En esta micrografia, se aprecia que la porosidad es diferente como se ilustra
en el circulo amarillo; esto puede deberse al contenido de material volatil del GC, ya que
los poros toman la forma de burbujas de gas que intentaron escapar durante el proceso
termoquimico. Otra peculiaridad encontrada es la presencia de zonas que se asemejan a
capas de grafeno (circulo rojo); esta similitud concuerda con lo reportado por Ok et al.
[37], ya que en un biocarbon se pueden encontrar diversas fases. La sulfonacion de este
biocarbon (BS-GCGI-50-8) origina importantes modificaciones en su morfologia, tal
como se observa en la Figura 32b; su porosidad (=597 nm) es menor a la de todos los
biocarbones sulfonados, por lo que se espera que la superficie especifica mejore y por
ende las reacciones de transesterificacion. Por ultimo, en la Figura 32c se presenta la
micrografia del biocarbon con el mayor contenido de Gl (B-GCGI-75-8). Las fibras del
guishe Gl se hacen presentes y se ven modificadas por la presencia del GC de manera
positiva, ya que la porosidad de las fibras se vuelve méas pronunciada en comparacion con
la muestra que contiene solo GI. Al someter el biocarbon a sulfonacion, la porosidad
cambia completamente (BS-GCGI-75-8), observandose canales con medidas de =4.40
um. También se observa menor variacion en la porosidad, pero aumentando el tamafio de

poro al igual que su superficie especifica (Figura 32d).
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Figura 32 Micrografias de biocarbones obtenidos a 800°C: a) B-GCGI-50-8, b) BS-
GCGI-50-8, ¢) B-GCGI-75-8, d) BS-GCGI-75-8.

La composicién elemental, determinada por anéalisis EDS, se presenta en la tabla Tabla
18. Se puede apreciar que el carbono es el elemento que mas predomina en todos los
biocarbones. El caso del biocarbon B-GCGI-100-8 concuerda con el andlisis proximal, ya
que los valores de carbono que se encuentran por ambos analisis son similares. El
biocarbén B-GCGI-25-8 presenta el mayor contenido de carbono, ésto puede ser debido
a la influencia del GC en la mezcla, ya que como se demostro en el analisis elemental, el
glicerol GC cuenta con mayor contenido de carbono. Por otro lado, en el biocarbén B-
GCGI-100-8 el calcio se encuentra en mayor porcentaje, debido a que este material esta
constituido tnicamente por Gl; la presencia de calcio en el Gl se puede atribuir a los suelos
calcicos en los que se encuentra el Agave lechuguilla Torrey. Se determiné que el potasio
tiene mayor presencia en las muestras B-GCGI-25-8 y B-GCGI-50-8, esto se debe,
seguramente al catalizador remanente (KOH) en el GC, lo cual concuerda con los

resultados obtenidos por absorcion atomica.
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Tabla 18 Composicion elemental de los biocarbones obtenidos a 800 °C.

Concentracion Elementos (%0)

(GCIGI) C O Mg Al Si P S K Ca
B-GCGI-25-8 | 45.67 | 18.02 | 0.55 | 0.14 0.37 0.23 0.2 19.19 | 15.05
B-GCGI-50-8 418 | 17.73 | 093 | 0.35 1.49 0.26 0.12 155 21.79
B-GCGI-75-8 | 50.67 | 17.53 | 0.67 | 0.17 0.51 0.3 0.2 4.76 24.67
B-GCGI-100-8 | 44.55 | 19.64 1 0.57 1.4 0.49 0.23 4.28 22.17

Al realizar el andlisis elemental de las muestras sulfonadas se observa como el contenido
de azufre aumenta (Tabla 19), lo que podria asociarse a la formacién de grupos -SOzH
sobre la superficie del biocarbén [74]. Otra observacion es el contenido de fésforo en los
biocarbones BS-GCGI-50-8 y BS-GCGI-75-8, el cual se pierde por completo, lo que
podria deberse a la eliminacién de parte del material orgénico labil al agregar el acido

sulfarico.

Tabla 19 Composicion elemental de los biocarbones obtenidos a 800 °C sulfonados.

Concentracion Elementos (%0)

(GCIGI) C O Mg Al Si P S K Ca
BS-GCGI-25-8 | 55.18 1.33 241 2.89 8.42 228 | 1478 | 5.65 6.62
BS-GCGI-50-8 | 57.00 1.72 2.20 3.50 5.19 - 19.15 | 2.52 8.15
BS-GCGI-75-8 | 76.32 1.12 - 4.84 - - 8.78 2.86 5.62
BS-GCGI-100-8 | 64.41 1.92 3.92 3.33 9.77 9.23 9.23 2.97 14.61

Biocarbones obtenidos a 900 °C.

Los biocarbones obtenidos con tratamiento térmico a mayor temperatura se presentan en
la Figura 33. En el biocarb6n B-GCGI-100-9 la degradacién del material es mayor en
comparacion con la muestra que se sometié a 800 °C (B-GCGI-100-8); esto se puede
atribuir a la pérdida de la mayoria del material volatil. Su morfologia sufre grandes
cambios en comparacién con la del biocarbédn obtenido a 800 °C ya que se puede observar
una disminucion del volumen de las fibras y una porosidad afectada ademas de la
presencia de fracturas pronunciadas. En este caso, el biocarbon exhibe porosidad y se
mantiene la presencia de oxalato de calcio, el cual fue determinado por EDS (Figura 33a);
ésto corrobora que el carbdn fijo mineralizado no ha llegado a una etapa destructiva, donde

se obtiene carbon organico fijo (cenizas), tal como lo explica Gupta et al. [48].
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Por otro lado, en la Figura 33b se observa un aumento en la porosidad de BS-GCGI-100-
9, incluso en las particulas de oxalato de calcio. Esto puede ocurrir debido a la
descomposicion de diferentes compuestos organicos, lo que evidencia los cambios fisicos
en la superficie del biocarbon inducidos por la sulfonacion. En la Figura 33c, se encuentra
el biocarbon con mayor contenido de GC (B-GCGI-25-9). Al realizar una comparacion
con la muestra con tratamiento pirolitico de 800 °C se observa que se modificd
drasticamente su estructura fisica, ademas de apreciar porosidades mas pronunciadas, lo

cual se puede atribuir al aumento de la temperatura.

Como se analizé con anterioridad en el ATG el coque es lo que se obtiene al exponer el
GC a temperaturas mayores de 500 °C, por lo que podria estarse observando la
degradacion de éste [97]. La modificacion de la superficie sigue presente al sulfonar dicha
muestra (BS-GCGI-25-9) como en los casos anteriores, ya que se puede apreciar un

aumento en el tamafio de poro (= 6.78 um) y una modificacion en su morfologia.
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Figura 33 Micrografias de biocarbones obtenidos a 900°C: a) B-GCGI-100-9, b) BS-
GCGI-100-9, ¢) B-GCGI-25-9, d) BS-GCGI-25-9.
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Por otro lado, en el biocarbdn con partes iguales de GC/GI (B-GCGI-50-9) (Figura 34a),
se observa como la morfologia cambia, en comparacién con la misma muestra expuesta a
800 °C. Se puede ver cémo las fibras del Gl interactian con el GC mostrando
aglomeracion sobre la fibra, brindandole porosidades distintas a las de los biocarbones
expuestos a 800 °C. Estas interacciones se pueden deber a la temperatura a la que se
expone el material ya que es el Unico parametro diferente. Su superficie es irregular,
ademas de mostrar fracturas mas pronunciadas. La sulfonacion de ésta, al igual que en el
biocarbdn expuesto a 800 °C, induce porosidades menores a las observadas en los demas
biocarbones (= 476 nm), por lo que podria decirse que en esta concentracion de GC/GI, la
superficie especifica y la porosidad se ven mayormente beneficiados por la sulfonacion
(Figura 34b). Por ultimo, en la Figura 34c se aprecia el biocarbon con mayor cantidad
de GlI, en donde se observa como la degradacion térmica es mas pronunciada que en el
biocarbon a 800 °C.
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Figura 34 Micrografias de biocarbones obtenidos a 900°C: a) B-GCGI-50-9, b) BS-
GCGI-50-9, ¢) B-GCGI-75-9, d) BS-GCGI-75-9.
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La composicion elemental determinada por analisis EDS se presenta en la Tabla 20. Al
hacer una comparacion con los biocarbones obtenidos a 800 °C (Tabla 19) se observa que
el contenido de carbono disminuy0 hasta en un 24 %, lo cual es corroborado con el céalculo
del rendimiento de los biocarbones presentado anteriormente en la Figura 29. Por otro
lado, el contenido de calcio aumento; esto puede deberse a dos razones; la primera es
debido a degradacion del material labil de las muestras formando carbén fijo
mineralizado, ya que los nutrientes importantes de la biomasa como el Ca, P, Mg y K se
concentran en el biocarbdn [48]. La segunda razén esta relacionada con la generacion de
carbon orgénico fijo, el cual hace referencia a la produccién de cenizas volatiles como
magnesia (MgO) y 6xido de calcio (CaO), ademas de mostrar un aumento en el oxigeno
lo que podria relacionarse con las temperaturas altas a las que son expuestas las mezclas
ya que a mayor temperatura mayor contenido de cenizas. Cualquiera de los dos casos
puede ser posible, e incluso los dos al mismo tiempo considerando que ocurre una
transicion térmica. En general, los mayores rendimientos de carbdn se obtienen a 800 °C,

sin embargo, a 900 °C la porosidad y la superficie especifica se pueden ver beneficiadas.

Tabla 20 Composicion elemental de las muestras GC/GI a 900 °C.

Concentracion Elementos (%)

(GCIGI) C 0 Mg Al Si P S K Ca

B-GCGI-25-9 | 2559 | 22.84 1.49 0.85 2.96 0.59 0.27 17.99 | 27.43
B-GCGI-50-9 | 37.18 | 17.73 0.94 0.36 1.49 0.36 0.13 1550 | 21.79
B-GCGI-75-9 | 4356 | 18.06 0.84 0.66 2.63 0.34 0.17 6.32 26.68
B-GCGI-100-9 | 39.18 | 20.07 121 0.32 0.92 0.62 0.28 3.87 33.58

Por otro lado, la composicion elemental de las muestras funcionalizadas se presenta en la
Tabla 21. Al igual que en los catalizadores obtenidos a 800 °C, el contenido de azufre
aumenta con la funcionalizacion; sin embargo, en este caso se observa que la interaccion
del acido sulfarico con el biocarbdn fue menor, ya que el contenido de azufre es menor
que en los catalizadores (sulfonados) obtenidos a 800 °C. Esto debido a que posiblemente
los grupos -SOsH se incorporan a la superficie en menor cantidad en comparacién con los
biocarbones obtenidos a 800 °C. Se puede observar como los elementos Mg, Al y P se

ausentan en la gran mayoria de los biocarbones, lo que puede estar relacionado con el
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contenido de cenizas mencionado anteriormente, el cual puede ser eliminado por el acido

sulfarico obteniendo como producto carbén fijo mineralizado funcionalizado.

Tabla 21 Composicion elemental de muestras GC/GI a 900 °C sulfonadas.

Concentracion Elementos (%)

(GC/GI) C 0 Mg | Al Si s K Ca
BS-GCGI-25-9 | 58.33 17.39 - - 2.09 7.72 1.17 13.29
BS-GCGI-50-9 | 73.18 14.31 - - 0.35 3.86 0.81 1.47
BS-GCGI-75-9 | 83.17 8.10 - - 0.31 3.34 0.47 461
BS-GCGI-100-9 | 65.83 3.46 0.33 1.5 11.27 71.37 2.48 476

En resumen, la porosidad de los biocarbones se beneficio con la funcionalizacion, ya que
la porosidad y el tamafio de poro mejoraron. Ademas, se pudo apreciar en los biocarbones
la presencia de especies de calcio lo que sugiere que los catalizadores sintetizados cuentan
con pH versétil (alcalino y &cido). Por otro lado, el rendimiento de biocarbdn es mayor en
aquellos materiales obtenidos a 800 °C. El analisis MEB corrobor6 que el tratamiento
pirolitico ocasiona la modificacion de la morfologia de los diferentes biocarbones. En el
biocarbén BS-GCGI-100-9 la porosidad es distinta en comparacion con los biocarbones
BS-GCGI-25-9 BS-GCGI-50-9 y BS-GCGI-75-9 ya que se ve afectada por la presencia

del GC, siendo méas pronunciada en el caso de las muestras que contienen méas GC.

7.2.2 Propiedades superficiales de los biocarbones.

En la Tabla 22 se presentan los valores de superficie especifica (BET), volumen y tamafio
de poro de los biocarbones desarrollados. En los biocarbones obtenidos a 800 °C, se
observa una relacion directa de la proporcion de guishe usada para preparar los
biocarbones con la superficie especifica: mayor superficie a mayor contenido de Gl (B-
GCGI-100-8>B-GCGI-75-8>B-GCGI-50-8>B-GCGI-25-8). Este comportamiento se
debe a la influencia de la composicidn quimica de las materias primas usadas en la sintesis
de los biocarbones. Cuando el material esta constituido exclusivamente por guishe, al
someterse a tratamiento pirolitico, la naturaleza polimérica de la celulosa, hemicelulosa y
lignina genera un biocarbon con estructura porosa (B-GC-GI-100-8). Al adicionar a la
mezcla cantidades crecientes de GC, la proporcion de estructura porosa es menor, porque

el GC esta constituido en su mayoria por material volatil que se pierde antes de 500 °C,

e
65




tal como se presenté en la Figura 27b. Esto es congruente con lo observado en la
morfologia de los materiales analizados por MEB (Figura 31c y Figura 32a).

En el caso de los biocarbones obtenidos a 900 °C, no se observa una tendencia entre la
proporcién de GC y la superficie especifica. Esto puede deberse a que a esa temperatura
la transformacion termoquimica se verifica de manera cadtica, esto se puede corroborar
con lo observado en las micrografias del analisis MEB (Figuras 33 y 34). Por otro lado,
el biocarbon B-GCGI-25-9 presenta una mayor superficie especifica que la del biocarbon
preparado con las mismas proporciones a 800 °C (B-GCGI-25-8). En el biocarbdn
preparado con igual proporcion GC/GI a 900 °C (B-GCGI-50-9), la temperatura de
pirélisis beneficio a los tres parametros en comparacion con el B-GCGI-50-8: la superficie
especifica aumento de 5.07 hasta 9.13 m? g%, el volumen de poro de 0.0262 a 0.0945 cm?®
gy el tamafio de poro de 206 a 413 nm. Por ultimo, en el caso del biocarbén B-GCGI-
75-9, la superficie especifica y el volumen de poro se vieron beneficiados, mientras que
el tamafio de poro disminuyd en comparacion con la muestra B-GCGI-75-8 (Tabla 22).
Sin embargo, esto no permite establecer una correlacion entre la temperatura de

tratamiento y la superficie especifica.

Tabla 22 Propiedades superficiales de los biocarbones antes de la sulfonacion.

Temperatura de pirélisis 800 °C

B-GCGI-100-
B-GCGI-25-8 | B-GCGI-50-8 | B-GCGI-75-8 g
Superficie especifica (m2g) 3.23 5.07 6.084 10.67
Volumen total de poros 0.0159 0.0262 0.0571 0.0703
(cmig™)
Radio de poro (nm) 197 206 375 236
Temperatura de pirdlisis 900 °C
B-GCGI-25-9 | B-GCGI-50-9 | B-GCGI-75-9 B'Gcg‘"loo'
Superficie especifica (m?g™) 70.97 9.13 74.71 7.72
Volumen total de poros 0.0804 0.0945 0.237 0.0342
(cm*g™) ' ' ' '
Radio de poro (nm) 110 413 127 117

El aumento de la temperatura influye en los tres pardmetros mencionados con

anterioridad, al igual que en el analisis TGA se puede observar como la presencia del Gl
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en el GC cambia el comportamiento de degradacion del material, teniendo como resultado
propiedades que pueden incidir en el desempefio del biocarbdn en la reaccion catalitica de

transesterificacion.

7.2.3 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR).

Glicerol crudo:

En la Figura 35 se presenta el espectro FT-IR correspondiente a una muestra de glicerol
crudo (GC). En ella se pueden apreciar las bandas caracteristicas de glicerol puro
reportadas en bibliografia [98]. La banda ancha ubicada en 3331 cm™ se atribuye a grupos
hidroxilo (-OH), mientras que los picos localizados en 2925 y 2858 cm™ corresponden al
estiramiento de enlaces C-H, de los hidrocarburos que componen al GC. Por su parte, los
picos localizados entre 800 y 1500 cm™ corresponden a las flexiones de los grupos C-O-
H, C-Oy O-H de los alcoholes primarios. Es importante notar la sefial ubicadaa 1737 cm-
! asociada al grupo C=0 correspondiente a los ésteres residuales en el glicerol crudo.
Ademas, de acuerdo con Muhammad et al. [98], el pico localizado en 1554 cm™
corresponde al grupo -COO de las sales disueltas en el glicerol crudo provenientes de

restos de catalizador y jabones [34].
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Figura 35 FT-IR del glicerol crudo.
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Biocarbén funcionalizado:

En la Figura 36 se observan los espectros FT-IR de los biocarbones sulfonados obtenidos
a partir de tratamiento pirolitico a 800 °C. En primer lugar, se observa la banda centrada
a 2342 cm™ la cual se asocia al estiramiento de los enlaces C-H, los cuales se atribuyen a
hidrocarburos del GC o a las cadenas alquilicas caracteristicas de materiales compuestos
por celulosa presentes en el Gl [91]. Por otro lado, la banda centrada a 3131 cm™
corresponde a estiramientos de los grupos -OH de los grupos carboxilo e hidrdxilo
fenolico, que en conjunto con la banda en 1628 cm™, asignada a estiramientos -COOH,
sugieren la formacion de grupos acidos, debidos a la sulfonacion [74, 91]. En este sentido,
la banda a 1400 cm™ se puede deber a la superposicion de -COOH vy los estiramientos de
-SO3H, de acuerdo con la literatura [69, 75]. La sulfonacion se corrobora al identificar las
bandas a 1108 y 1154 cm™ las cuales han sido asociadas a los modos de vibracion
asimétrico y simétrico de S=0O=S [74]. Por ultimo, las bandas observadas a 593 y 665 cm"
! podrian implicar el reemplazo de grupo -H en el anillo aromético por -SOsH. De este
modo se confirmd la formacion de un grupo funcional acido sulfénico en la superficie de

los biocarbones [91].
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Figura 36 FT-IR de los biocarbones funcionalizados obtenidos a 800 °C.
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Por otro lado, los espectros de los biocarbones obtenidos a 900 °C (sulfonados) se

presentan en la Figura 37. El comportamiento de los espectros FT-IR de estos biocarbones

es similar al observado en los biocarbones obtenidos a 800 °C, con la diferencia de que

las bandas observadas son menos pronunciadas.
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Figura 37 FT-IR de los biocarbones funcionalizados obtenidos a 900 °C.

Con los resultados obtenidos, se corrobora la presencia de grupos funcionales acidos en

la superficie y por ende la obtencion de un catalizador mixto (alcalino-acido).

7.3 Obtencion de biodiésel usando los biocarbones como catalizador heterogéneo.

7.3.1 Rendimiento de biodiésel.

El rendimiento del producto de la reaccion, es decir, de la obtencion de biodiésel, se

calculo utilizando la Férmula 6, considerando la cantidad de aceite utilizada y la cantidad

de biodiésel obtenido.
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El porcentaje de catalizador evaluado fue 1 y 3 % peso. Con fines comparativos se
realizaron ensayos usando un catalizador homogéneo convencional (CH3NaO) en las
mismas proporciones. Todos los experimentos se realizaron por triplicado y se presentan

los valores promedio.

Rendimiento de biodiésel con biocarbones obtenidos a 800°C.

En la Figura 38 se grafican los rendimientos de biodiésel al usar como catalizador los
biocarbones sulfonados obtenidos a 800 °C. En primer lugar, con el catalizador
homogéneo (metdxido de sodio) se obtuvieron rendimientos superiores al 85 %, lo cual
coincide con lo reportado en bibliografia. Cuando se utiliz6 1 % de catalizador, el
rendimiento alcanzado fue del 85 % y éste aument6 al 93 % cuando se incremento la
cantidad de metoxido de sodio al 3 %, lo cual coincide con los fundamentos de la catalisis

quimica.

Por otro lado, analizando los rendimientos de biodiésel obtenidos al usar 1% de catalizador
heterogéneo (biocarbones), se observa que, en todos los casos el rendimiento es
comparable al obtenido con el catalizador homogéneo, siendo superior al usar los
catalizadores BS-GCGI-50-8 y BS-GCGI-75-8, mientras que con el catalizador BS-

GCGI-25-8 el rendimiento fue menor.

Al aplicar 3 % de catalizador heterogéneo, el biocarbon BS-GCGI-25-8 dio un
rendimiento mayor (99 %) que el obtenido con el metoxido de sodio (93 %), siendo éste

el mayor rendimiento de todos los casos.

Es importante destacar que al utilizar 1 % de catalizador, con todos los biocarbones se
logran alcanzar rendimientos similares a los del catalizador homogéneo (metdxido de
sodio). Esto representa una alternativa para la revaloracion de dos residuos que
actualmente causan problemas de disposicion. También, estos resultados representan una

contribucion al estado del arte referente al desarrollo y aplicacién de biocarbones.

Considerando que los rendimientos en todos los casos (excepto en B-GCGI-100-8 al 3 %)
son comparables a los del catalizador homogeneo, no se observa una correspondencia

entre la superficie especifica del biocarbén y la actividad catalitica. Sin embargo, es
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necesario reconocer que al no contar con valores de superficie especifica de los

catalizadores funcionalizados, no es posible establecer una correlacion.

(%)
I 3 (%)

Rendimiento de biodiésel (%)

BS-GCGI-25-8 BS-GCGI-50-8 BS-GCGI-75-8 BS-GCGI-0-8 Control

Catalizador

Figura 38 Efecto del catalizador a 800 °C en reacciones de transesterificacion en el %
de rendimiento de biodiésel.

Rendimiento de biodiésel con biocarbones obtenidos a 900°C.

Los resultados obtenidos por los biocarbones cataliticos sintetizados a 900 °C se muestran
en la Figura 39. Al utilizar 1 % de catalizador, los biocarbones BS-GCGI-100-9 y BS-
GCGI-75-9 se supera el rendimiento obtenido en la transesterificacibn homogeénea;
mientras que se aprecia claramente que los otros dos biocarbones (BS-GCGI-25-9 y BS-
GCGI-50-9) estan por debajo del rendimiento de referencia. Para el caso en el que se
utiliza 3 % de catalizador, ninguno de los biocarbones sintetizados a 900 °C consigue
alcanzar el rendimiento obtenido con el metoxido de sodio; aunque los biocarbones BS-
GCGI-100-9 y BS-GCGI-75-9 se aproximan (88 y 87 %, respectivamente). Este

comportamiento cadtico coincide con el observado en el analisis estructural.
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Figura 39 Efecto del catalizador a 900°C en reacciones de transesterificacion en el %
de rendimiento de biodiésel.

Haciendo una comparacion entre los rendimientos de biodiésel obtenidos con los
biocarbones sintetizados a 800 °C y a 900 °C se observa que, de manera global, los
biocarbones obtenidos a 800 °C permiten alcanzar mejores rendimientos de biodiésel. Esta
es una situacién favorable puesto que el proceso de la sintesis del biocarbén aplicando
800 °C implica menor energia que usar 900 °C. Por otro lado, se deduce que la mezcla
BS-GCGI-75-9 presenta el mejor desempefio catalitico puesto que sus rendimientos son
muy similares independientemente de la temperatura a la cual se sintetiza el biocarbén.
Sin embargo, el biocarbén BS-GCGI-25-8 al 3 % presenta el rendimiento mas alto entre
todas las condiciones de reaccion evaluadas. Por lo que este biocarbén es una alternativa

para la revaloracion de los residuos utilizados como materia prima.
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7.3.2 Efecto del uso de biocarbones como catalizadores en la calidad de biodiésel.
Con la finalidad de evaluar la influencia de los biocarbones GC/GI en la calidad de

biodiésel se realizaron analisis por cromatografia de gases.

Con fines comparativos se analizé el biodiésel obtenido usando el catalizador homogéneo
(CH3NaO). En el producto de reaccion (biodiésel) usando este catalizador se identificaron
alrededor de 20 compuestos, de los cuales la mayor parte corresponden a ésteres metilicos
de &cidos grasos (biodiésel). En la Tabla 23 se presentan los cuatro compuestos
mayoritarios que representan el 79.9 y 91.39 % al usar 1 y 3 % de catalizador,
respectivamente. De estos compuestos, el éster metilico del acido 9,12-octadecadienoico,
fue el mayoritario, lo cual concuerda con lo reportado por Chellappan et al. [79]. Mientras
que el compuesto en menor contenido correspondid al éster metilico de &cido
octadecanoico con 4.5 y 6 %, para las concentraciones de 1 y 3 % de metdxido,

respectivamente.

Tabla 23 Resultados del anélisis GC-MS del biodiésel producido usando el catalizador
homogéneo (CH3NaO) control al 1y 3 %.

[
HEEIR Nomb Formul A
e ret Nombre sintético ombre ormuia -, | Frea
S| ®| 8| (min) comun condensada (%)
c| O] Z
==
1 10.33 Hexadecanoic acid, methyl ester Palrr:étt?ltg de CiHsiOs 270 | 912
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- | Linoleato de
4 2 12.77 , methyl ester metilo C19H340- 294 | 45.39
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl Oleato de
3 12.90 ester metilo C1gH3602 296 |20.96
e) Estearato de
3 4 | 13.33 | Octadecanoic acid, methyl ester metilo Ci9H3s0, | 298 | 4.43
T Palmitato de
o 1 10.34 | Hexadecanoic acid, methyl ester metilo C17H340- 270 | 9.50
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- | Linoleato de
o 2 12.83 , methyl ester metilo C19H340- 294 | 54.62
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl Oleato de
3 12.95 ester metilo CigH3602 296 |21.28
Estearato de
4 13.37 | Octadecanoic acid, methyl ester metilo C1gH350> 298 | 5.99

trec- tiempo de retencion
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Biodiésel producido con biocarbones obtenidos a 800 °C.

Con el uso de los biocarbones sulfonados como catalizadores en la reaccion de
transesterificacion de aceite de soya se produjo un biodiésel con menor variedad en su
composicion en ésteres metilicos de acidos grasos (Tabla 24). El anlisis cromatografico
permitio observar que, al usar los catalizadores BS-GCGI-100-8 y BS-GCGI-25-8, el
biodiésel estaba constituido por cuatro y siete tipos de esteres metilicos de acidos grasos
(EMAG), respectivamente, lo cual representa una ventaja sobre el catalizador homogéneo
(biodiésel con alrededor de 20 compuestos). La baja cantidad de picos indica que la
reaccion de transesterificacion heterogénea se centré en la transformacion de los
triglicéridos del aceite hacia sus respectivos EMAG, sin llegar a la ruptura de las cadenas
alquilicas. El éster metilico del acido 9,12-octadecadienoico fue el compuesto
mayoritario, como para el caso de la reaccion homogénea. Es importante remarcar que
para el caso de la reaccion con 1 % del biocarbén BS-GCGI-100-8, los cuatro compuestos
identificados representan el 100 % del biodiésel, mientras que con 3 % de este mismo
catalizador, los 4 compuestos conforman sélo el 70 % del producto. Esto implica que, al
utilizar una mayor cantidad de biocarbon, la actividad en la reaccion es mas fuerte
promoviendo la ruptura de las cadenas alquilicas. No obstante, puede deducirse que el uso
de los biocarbones permite producir un biodiésel de mejor calidad en comparacién con el

que se obtiene con el catalizador homogéneo.

Por otro lado, con el biocarb6n BS-GCGI-25-8 se obtuvo un total de cinco y ocho picos
empleando 1 y 3 % de catalizador, respectivamente. Entre los cuatro compuestos
mayoritarios, el maximo porcentaje en masa corresponde al éster metilico del &cido 9,12-
octadecadienoico en los dos porcentajes. Los cuatro compuestos mayoritarios representan
el 61 (con 1 % de catalizador) y 84 % del biodiésel. En este caso, una mayor cantidad de
catalizador permitio que los compuestos mayoritarios estuvieran presentes en mayor
proporcidn. Sin embargo, la poca cantidad de picos en comparacion con los obtenidos en
el producto de la reaccién homogénea es un indicador de que el biocarbon ayuda a mejorar

la calidad de biodiésel.

74



Tabla 24 Resultados del anélisis GC-MS del biodiésel producido usando los

catalizadores BS-GCGI-100-8 y BS-GCGI-25-8 al 1y 3 %.

c || o
ol 5| x| . , .
E|l B | T a tr_et Nombre sintético Nombre comudn Formula m/z Area
2l 2| &| 3| (min) condensada (%)
SO0z
10.33 Hex;‘ifﬁ;:‘ggeic'd’ Palmitato de metilo | CiHaiOp | 270 | 17.47
2 | 12,69 | I2:Octadecadienoic |\ o 010a6 de metilo | CoHaO> | 294 |50.21
acid, methyl ester
9-Octadecenoic acid .
©
® 3| 12.83 (2)- methyl ester Oleato de metilo Ci9H3602 | 296 | 27.48
O - -
:' 4 | 13.32 OCt;d;ﬁ?/Toe';;C'd‘ Estearato de metilo | CigH3s0, |298| 4.84
O - -
O Hexadecanoic acid, . .
o 1| 10.33 methyl ester Palmitato de metilo | Ci7Hs:40, |270| 9.65
(n _ - -
28] 2 | 12.69 agi’dlz(zozc)t?dﬁ]ceiﬂﬁngsltce ; Linoleato de metilo | CigH3402 | 294 | 33.57
m b ] R X
3| 1284 100?2?&""2;3“"3" Oleato de metilo | CiHspO, | 296 |18.11
4 | 1873 Octadecanoic acid, butyl Octadeca_noato de CooHuOs | 340| 8.68
O ester butilo
o 1| 1033 | Hexadecanoicacid, | oo de metilo | CiHaO | 270 | 6.26
g methyl ester
9,12-Octadecadienoic . .
. 2 | 12.69 acid (Z.2)-, methyl ester Linoleato de metilo | CigH3402 | 294 |45.88
3| 13.33 OCt;deetﬁ?/T%'sct;"'d' Estearato de metilo | CigHssO2 | 298| 3.35
4 | 1441 Hex%duet;m:grac'd’ Palmitato de butilo | CaoHaO, |312]| 457
P 14-
Ln 1 1 -
Y 1 | 10.34 | Pentadecanoic acid, 14- | o adecanoato | CuHaOs | 270 | 12.48
- methyl-, methyl ester .
D) de metilo
O 9,12-Octadecadienoic
Q o 2 | 1271 acid, methyl ester, Linoleato de metilo | CigH34O0, |294|45.09
0 EE-
3| 1285 10022?&;*2;3“"]" Oleato de metilo | CigHsxO: | 296 | 22.92
4 | 1333 OCt;d;ﬁ?/T%'sct;C'd' Estearato de metilo | CigHssO» | 298| 3.70

tret - tiempo de retencion

En el caso de la reaccion de transesterificacion utilizando el biocarbon BS-GCGI-50-8 se
identificaron siete compuestos mediante el analisis cromatografico. Los cuatro
compuestos mayoritarios representan el 68 y 79 % del biodiésel empleando 1y 3 % de

catalizador, respectivamente (Tabla 25). Con este biocarbdn, el éster metilico del acido
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9,12-octadecadienoico es el mayoritario cuando se utiliza 1 % de catalizador, mientras
que el éster butil-octilico de &cido 1,2-bencenodicarboxilico fue el de mayor proporcion

en el producto obtenido con 3 % de catalizador.

Finalmente, cuando se emple6 el biocarbdn BS-GCGI-75-8 se observaron 19 sefiales en
el cromatograma. Esto indica que se consiguio una menor produccion de EMAG, lo cual
puede deberse a que el catalizador resulta muy fuerte provocando la ruptura de cadenas
alquilicas. Ademas, la proporcion de los cuatro compuestos mayoritarios es del 51y 45 %
del biodiésel obtenido empleando 1y 3 % de catalizador, respectivamente (Tabla 25).
Esto indica que el producto generado con este catalizador es de menor calidad que el
obtenido con los otros catalizadores heterogéneos y también que con el catalizador

homogéneo.
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Tabla 25 Resultados del analisis GC-MS del biodiésel producido usando los
catalizadores BS-GCGI-50-8 y BS-GCGI-75-8 al 1y 3 %.

s || o
ol S|l x| .L p A
1| 2|% t"?t Nombre sintético Nombre comdn Formula ) Aorea
i < | S| (min) condensada (%)
S|lolz
1| 1031 Hex;‘i‘fﬁ;?g's‘t’efc'd' Palmitato de metilo CiHu0, | 270 7.66
2 | 1091 ggiu?cgﬁm‘g;r;?'c Linoleato de metilo CiHz0, |294|17.87
‘_| )
9,12-Octadecadienoic . .
g 3 | 12.62 acid (Z.2)-, methyl ester Linoleato de metilo C19H340, | 294 | 23.26
w2 4 | 12.80 He(;ﬁgfha;‘lz'tﬁ;f:i'telr'l' Palmitato de terc-butilo | CpoHwO; | 312 |18.94
Q e
8| 1| 1031 Hex;‘i?ﬁ;?g's‘t’e?“d' Palmitato de metilo CiHz0, |27021.03
(9] . .
0 2 | 1046 1§C2‘91ﬁ3‘f‘1'§f;|b§$'° Ftalato de butil octilo | CaoHxOs | 334 | 27.06
™ ! ) -
3| 1268 gzlgﬁ]&gf‘;ﬂ:tg?'c Linoleato de metilo CiHz0, |294(17.13
4| 1281 G'Océ]ae‘if];ﬂ‘;'tgrac'd' Petroselinato de metilo | CioHsO, | 296 | 13.44
@)
° 9,12-Octadecadienoic . .
(e] y
S 1 | 12.66 acid, methyl ester Linoleato de metilo CioH340, [ 294 | 24.74
2 | 1281 11'O§f2?ﬁ;f2;'§ra°'d' Octadecenoato de metilo | CioHzs0, | 296 | 12.40
i . .
3| 1437 He(;?ggtcha;‘lz'tﬁ;f:i'telr'l' Palmitato de terc-butilo | CpoHwO» |312 | 8.33
(o) . .
“.\I’ 4 | 18.67 oﬁ:&?iﬂg&?zgéf' Estearato de isobutilo CooHuO2 | 340 | 6.03
QO Acido
O ic| . .
D) 1] 1031 Cyc;gg);nr?gtiur;(li(t:::wmc ciclopentanoundecanoico, | Ci7H3402 | 268 | 6.33
% : y éster metilico
1,2-Benzenedicarboxylic . .
o | 2| 1047 acid, butyl octyl ester Ftalato de butil octilo C20Hz00s | 334 9.84
3 | 12.67 9’25{(?%&;?];?(2;2?'0 Linoleato de metilo C19H340, | 294 |16.19
4 | 1281 11'05::?;;;3 Qst';ramd’ Octadecenoato de metilo CioH30, | 296 |12.25

trec - tiempo de retencion

Biodiésel producido con biocarbones obtenidos a 900 °C.

En el caso del uso de los biocarbones obtenidos con tratamiento a 900 °C se obtuvieron

algunas diferencias en comparacion con lo observado con los otros biocarbones. En primer
lugar, con los catalizadores BS-GCGI-100-9 y BS-GCGI-25-9, se obtuvo un biodiésel en

el que se logro identificar 7 y 18 compuestos EMAG, respectivamente. En la Tabla 26 se
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presentan los cuatro compuestos mayoritarios identificados en el biodiésel obtenido al
usar los catalizadores BS-GCGI-100-9 y BS-GCGI-25-9, respectivamente. Haciendo una
comparacion con los resultados de los catalizadores homdélogos obtenidos a 800 °C la
cantidad de picos aumentd, observandose una produccién menor de EMAG.
Independientemente de ello, entre los 4 compuestos mayoritarios, el linoleato de metilo
(éster metilico del &cido 9,12-octadecadienoico) fue el que se encontré en mayor
concentracion en los dos porcentajes (1 'y 3%), lo cual es de esperar ya que el principal
acido graso presente en el aceite de soya es el acido linoleico. Por otro lado, los
compuestos encontrados en menores proporciones varian, siendo el mas encontrado el

éster metilico del 4cido 11-octadecanoico.
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Tabla 26 Resultados del analisis GC-MS del biodiésel producido usando los
catalizadores BS-GCGI-100-9 y BS-GCGI-25-9 al 1y 3 %.

|| o
ol 5| |8 ; .
E1 8| 2% tr_et Nombre sintético Nobre comdn Fodrmulzé m/z A(;ea
Fl2|8 = (min) condensada (%)
. Acido
11031 Cycggirignr:?:tiur;(liispow ciclopentanoundecanoico, | Ci7H40. | 268 10.66
' y éster metilico
1,2-Benzenedicarboxylic . .
o | 2] 10.48 acid, butyl octyl ester Ftalato de butil octilo Ca0H3004 | 334]21.96
P 9,12-Octadecadienoic acid, . .
§ 3 | 12.67 methyl ester Linoleato de metilo CigH340, | 294 | 23.76
(_ID 4 | 12.82 11-Octadecenoic acid, Octadecenoato de metilo | CigH3602 |296 | 15.47
o methyl ester
(-? 1| 10.48 1,2-!3enzened|carboxyllc Ftalato de butil octilo CoH300s |334(35.21
g acid, butyl octyl ester
2 | 1268 9'12'00;"‘6‘1?];?‘1';2?'0 acid, | | inoleato de metilo CioHx0; | 294 19.06
(g0} . .
3| 12.82 6'00;1613?];?12;;%'(]’ Petroselinato de metilo CioH360, |296|13.87
O Hexadecanoic acid, 1,1- . .
= 4 | 14.37 dimethylethyl ester Palmitato de terc-butilo CaoH400, |312|12.06
(o)) - .
1] 1031 Hexadeca”g'sfe"’;c'd’ methyl | paimitato de metilo CiHw0, |270| 7.84
1,2-Benzenedicarboxylic . .
2 | 10.50 "~ Ftalato de butil octilo CaH3004 |334|12.17
4 . 1&;0|g, tbL:jtyI ?jc_tyl gster y
,12-Octadecadienoic acid, . .
@ 3 | 12,67 ety e'ster' : Linoleato de metilo CiHwuO2 |29420.38
Lo . .
g 4 | 1281 11'0:;:2?&;*2;3“"]" Octadecenoato de metilo | CigHssO, | 296 | 13.99
O i i . .
o 1| 1031 Hexadeca”g's‘t:e"’;c'd’ methyl | b imitato de metilo CiHuO, | 270 8.67
%) ) )
@ 2 | 1051 1'§é%e%ii“f%'§frlb§g:'c Ftalato de butil octilo | CooHsOs | 334 | 8.55
@ 9.12-0 dy d'y' id
3 | 1268 | 7 Cr;aetf]‘;"l‘ e';re‘?'c alq 1 | inoleato de metilo CiHwuO2 |294|34.47
4| 1281 G'Ocr;ae‘if]‘gﬁr;os't‘érac'd* Petroselinato de metilo | CiHsO» | 296 | 19.11

trec- tiempo de retencion

En el caso de los catalizadores BS-GCGI-50-9 y BS-GCGI-75-9 (Tabla 27), el compuesto

mayoritario en todos los casos fue el éster metilico del acido 9,12-octadecadienoico, con

el mayor porcentaje en masa del 30 % con el catalizador BS-GCGI-75-9 al 1 %. Mientras

que el compuesto detectado en menor porcentaje fue, en la mayoria de los casos, el éster

metilico del acido hexadecanoico.

e
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Tabla 27 Resultados del anélisis GC-MS del biodiésel producido usando los

catalizadores BS-GCGI-50-9 y BS-GCGI-75-9 al 1y 3 %.

ezl o
ol S| x| .L . A
E|l Q| T | & tr_et Nombre sintético Nombre comun Formula m/z Area
Pl 2| &| S| (min) condensada (%)
>0z
11032 Hexadeca“g'sft’eic'd’ methyl Palmitato de metilo CiH0, |[270] 5.67
2 | 1051 1'2'Be%i‘i;f%'§f‘;lb:;g:'° acid, | Lolato de butil octilo | CaoHaOs | 334 | 10.44
—
9,12-Octadecadienoic acid, . .
g 3 | 12.68 methyl ester Linoleato de metilo C19H340, |294|14.43
g 4| 1281 11'OCtadecegst';ra°'d' methyl | 5 tadecenoato de metilo | CioHssOz | 296 | 12.92
O ic aci . .
3 1] 1031 Hexadeca“g's‘t:e?"'d’ methyl Palmitato de metilo CiHwuO, |270| 9.66
(9)]
% ] ) o o
2 | 10.50 1.2 Berézui;f%'gf; %Z:IC acid, Ftalato de butil octilo CyH3004 |334|16.06
m - - -
3 | 12.68 9’12'00;?6(1;;?1';2?'0 acid, Linoleato de metilo C19H340, |29429.19
o 4| 1281 11'O°tadecegst'e°ra°'d' methyl | 5 tadecenoato de metilo | CioHssOz | 296 | 22.62
S 1| 10.30 Hexadeca“g's‘t:e?"'d’ methy| Palmitato de metilo | Ci/Hx0, |270| 6.37
2 | 105 1'2'Ber;i‘i;f‘i'§f;lb§§g:'c acid, | ciolato de butil octilo | CaoHsoOs | 334 | 21.12
i
3 | 12.67 9,12-00;1ae(1$]§/?d;;2$lc acid, Linoleato de metilo C19H340, |294|30.75
»
R, 4 | 12.82 6—Octade(é§?eorlc(g():ld, methyl Petroselinato de metilo CioH3602 | 296 | 9.37
o ’ Acido
O ic acid, | . .
0] 1| 10.32 Cyclopentaneundecanoic acid, ciclopentanoundecanoico, | Ci7H340, |268| 7.06
i methy| ester j P
c£ éster metilico
2 | 1269 | 912-Octadecadienoic acid, Linoleato de metilo | CioHuOs |294|19.75
™ methyl ester
3| 12.83 6'O°tade°el‘;'t‘;ra°'d’ methyl Linoleato de metilo CioHaiOz | 29411917
4| 1437 Hecﬁ?rt]jeefhi/nlzltﬁ)?ﬂgtelrl Palmitato de terc-butilo | CpoHwO, |312]10.13

trec- tiempo de retencion

Como se mostrd en los resultados de la reaccién variando la cantidad de catalizador

heterogéneo sulfonado, el compuesto mayoritario en casi todas las muestras fue el

linoleato de metilo, en donde se obtuvo en mayor porcentaje (50 %) con el catalizador BS-

GCGI-100-8 sometido a 800 °C al 1 % en comparacion con el catalizador homogéneo
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(45%). Mientras que en el catalizador BS-GCGI-25-8 se iguala al catalizador control al
1% con un porcentaje en masa (45%). En el caso de los resultados de la reaccion de
transesterificacion usando los biocarbones obtenidos a 900 °C el porcentaje en masa
disminuyd, sin embargo, el catalizador BS-GCGI-50-9 mejord su porcentaje en masa
(29%) en comparacion con el catalizador homdlogo obtenido a 800 °C (27%). EI mismo
comportamiento se observé con el empleo del catalizador BS-GCGI-75-9 en ambas
proporciones (1 'y 3 %) donde la produccidon de linoleato de metilo mejoro6 (30%, 19%) en

comparacion con el mismo catalizador sometido a 800 °C (24%, 16%).

Como corolario, el hecho de que los catalizadores heterogéneos obtenidos provengan de
residuos agroindustriales ofrece un beneficio para el medio ambiente, ademas de resultar
una posible opcion de ingresos econémicos para los pobladores de los ejidos que cuentan
con la biomasa residual (GI). Otro beneficio es el que se genera en las industrias
productoras de biodiésel, ya que el subproducto glicerol podria ser utilizado en las mismas
reacciones de transesterificacion en sus procesos de produccién, disminuyendo la cantidad
de glicerol producido a nivel mundial. Esta investigacion logra ser una opcién tentativa
para apoyar a las acciones tomadas por el pais que buscan combatir a las problemaéticas

relacionadas con la contaminacion ambiental.
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8. CONCLUSIONES.
Se obtuvieron ocho biocarbones a partir de diferentes combinaciones GC/GlI
encontrandose que el rendimiento de biocarbdn obtenido es mayor cuando se incrementa

la proporcién de guishe.

En los biocarbones obtenidos a 800 °C los valores de superficie especifica tienen una

relacién directamente proporcional con la cantidad de guishe.

Se encontro6 que el biocarbon obtenido con una relacion BS-GCGI-25-8 (glicerol:guishe)
y pirolizado a 800 °C usado como catalizador (1 %) en la reaccion de transesterificacion
dio el mayor rendimiento de biodiésel (99 %), superior al obtenido con el catalizador
homogéneo CH3NaO (93 %).

Los biocarbones BS-GCGI-50-8 y BS-GCGI-75-8 podrian sustituir al catalizador
homogéneo ya que los rendimientos en la produccion de biodiésel son similares al

alcanzado con el catalizador homogéneo.

Con el uso de los biocarbones se obtiene un biodiésel de mejor calidad que el obtenido

con el catalizador homogéneo.
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