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Estudio de un catalizador heterogéneo derivado de cdscara de huevo para la
transesterificacion de aceite

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo el estudio de la sintesis bajo distintas
condiciones de un catalizador derivado de cascara de huevo de gallina para su futuro
uso como catalizador heterogéneo de la transesterificacion de aceites para la
produccion de biodiesel.

Para esto, se realizO un tratamiento con &cidos (clorhidrico y acético) para 3
concentraciones de acidos (5, 25 y 100 mM) y 3 rangos de tamafos de particula (53—
75, 75-200 y 200-425 um) para aumentar su area especifica y, por ende, su actividad
catalitica. Se calcularon las velocidades iniciales para los distintos tamafos de particula
y se obtuvieron los 6rdenes y constantes de reaccidn, los primeros se encuentran
alrededor de 1 a 1,6 y los valores de las constantes entre 0,01 y 1, con una constante
considerablemente mayor al resto con un valor de 16,12.

No se obtiene evidencia concluyente de que el tratamiento con acido aumente el area
especifica de la cascara de huevo debido a la contaminacion de las muestras con aire
atmosférico, lo que llevé a la formacion de hidréxido y carbonato de calcio. Se logra
demostrar que estos compuestos generan la mayoria o todo el aumento de area
observado en los andlisis a las muestras preparadas, mediante analisis de area
especifica y difraccién de rayos X. Se obtienen indicios de que una calcinacion previa a
300°C por 3 horas podria darle estabilidad al material contra la hidratacion.

Se determinan los porcentajes de masas remanentes después del tratamiento acido, las
cuales varian segun la concentracion inicial del acido, como era de esperarse; dichos
porcentajes son, en promedio, 92,23% de la masa original para la concentracion inicial
de 5 mM, 85,38% para las muestras tratadas con acidos a concentracion 25 mM y
53,96%, para las tratadas con 100 mM de &cido.

Luego de la calcinacién, el promedio de porcentaje de masa remanente en las muestras
después de la calcinacion es de un 51,03%, siendo 56,04% el porcentaje tedrico. Se
encontraron muestras calcinadas parcialmente.

Se propuso un modelo de fracturamiento de la cascara de huevo que explica por qué no
aumenta el area considerablemente al disminuir el tamafio de particula. También se
proponen modelos del ataque acido sobre una cascara con y sin membrana, siendo el
ultimo caso con membrana el favorable para el aumento de area; esto implica que la
cascara de huevo debe ser tratada antes de ser molida.

Los catalizadores son activos incluso cuando poseen hidroxido de calcio sin una
pérdida apreciable de actividad. A partir de las pruebas experimentales, se calculan
rendimientos minimos y maximos, que son 65,6% y 89,3% respectivamente.
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1. Introduccion

1.1 Motivacion

La crisis energética mundial y el agotamiento progresivo de las fuentes de combustibles
fésiles en el planeta ha motivado a distintos paises a explorar alternativas distintas a los
derivados del petréleo para cumplir la demanda energética mundial y lidiar con el
progresivo aumento del precio del crudo [1]. Esto, sumado al creciente problema de la
contaminacion ambiental mundial, perfila a energias como la solar, edlica y de
biocombustibles como las mejores alternativas para solucionar esta crisis. Entre estos
3 tipos de energia, los biocombustibles presentan ventajas operacionales como que no
presentan intermitencia, ya que se puede decidir cuando producir la energia a partir de
ellos, esto es debido a la naturaleza ciclica de la energia proveniente del sol y del
viento.

Dentro de los biocombustibles, el mas estudiado es el biodiesel debido a su capacidad
de reemplazar directamente al diesel fésil o petrodiesel en motores diésel
convencionales [2] tanto puro como en mezcla con diésel fésil [3]. Quimicamente, el
biodiesel es una mezcla de metil-ésteres de acidos grasos de cadena larga derivado de
aceites vegetales (frescos o usados) y grasas animales [2].

Actualmente, existe un aumento de conciencia ambiental que experimenta la sociedad
actual y las politicas de disminuciéon de compuestos contaminantes que han adoptado
diversos paises de la OCDE [4] y se prevé que esta tendencia vaya en aumento con el
pasar de los afos [5], de esta forma, la reutilizacién y reciclaje de residuos toma fuerza,
debido a que permite eliminar un problema ambiental y ser eficiente con el uso de
recursos naturales.

Como el biodiesel puede ser producido a partir de aceites usados, se ha considerado
como una opcidén para mitigar la contaminacién producida por el descarte irresponsable
de aceites, los cuales terminan tipicamente en cuerpos de agua como rios y mares,
mediante la red de alcantarillados; cada litro de aceite puede contaminar hasta 1.000
litros de agua, provocando disminucion de intercambio de oxigeno desde la atmdésfera
al agua, disminuyendo el paso de luz hacia el agua y aumentando el crecimiento de
microorganismos [6]. Mas aun, los aceites desechados pueden causar obstrucciones en
las tuberias, causando problemas de presion y malos olores [6].

Por otra parte, la cadscara de huevo es un desecho que no tiene uso y se descarta a
rellenos sanitarios; tan solo en China se generan 4.000.000 de toneladas anuales [7];
por otra parte, es el residuo sélido mas importante de la industria de procesamiento y
manufactura de alimentos [7]. Por estas razones, diversos estudios han buscado
encontrarle un uso a este residuo.



1.2 Antecedentes Generales
1.2.1 Situacion Energética

1.2.1.1 Contexto Energético Mundial

El consumo global de petroleo al 2005 alcanzaba 4,018 mil millones de toneladas y ese
consumo ha ido en aumento hasta el dia de hoy [8]. Conforme se acaban las reservas
mundiales de petréleo, éste se va haciendo mas caro, generando que otras energias se
hagan més atractivas no sélo por conceptos ambientales, sino que también por un tema
de costo; la Figura 1 muestra la prediccion a largo plazo del precio del barril de crudo
segun una estimacion de la Administracion de Informacion de Energia de Estados
Unidos.

2015 §/b

Evolucion del Precio del Barril de Petréleo Crudo

or T T T T T T T T T T T 1
2016 2018 2020 2022 2024 2026 2028 2030 2032 2034 2036 2038 2040

Figura 1: “Prediccion (realizada en 2015) del precio del barril de petréleo crudo hasta el 2040”. Notar que el precio esta en
ddlares del 2015. Adaptado de [9]

El tema ambiental es un factor determinante también en la bUsqueda de nuevas
alternativas, debido a la contaminacién que se genera por el consumo de combustibles
fosiles; si bien las emisiones producidas por los combustibles fésiles contienen diversos
contaminantes como oOxidos de azufre, 6xidos de nitrégeno, aromaticos y otros [10],
tipicamente se utilizan las emisiones de CO2 como referencia del dafio ambiental que
genera el uso de este tipo de combustibles, debido a que es el gas icénico del
calentamiento global. En la Figura 2 se puede observar las emisiones desde 1990 hasta
2012, periodo en el cual aumentaron un 35% [11].

Tanto el precio como el impacto ambiental del uso de combustibles fosiles han motivado
a la mayoria de los paises del mundo a buscar alternativas a ellos [5], las cuales estan
dadas principalmente por energia solar, edlica y biocombustibles. Estas energias tienen
la ventaja de ser menos contaminantes y que no se agotan en una escala humana (en
contraste a los combustibles fosiles).
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Figura 2: “Emisiones de CO, provenientes del consumo de combustibles fosiles” [11]

Se define la energia primaria como aquella que esta disponible directamente desde la
naturaleza (petroleo, carbén, hidroelectricidad, gas natural, entre otros) y como energia
secundaria toda la proveniente de la transformacion de energia primaria o bien, energia
primaria utilizada directamente para su consumo final (gasolina, gas natural,
electricidad, entre otras) [12]. En la Figura 3 se aprecia la evolucion de la matriz
energética primaria mundial desde 1971 hasta el 2014.

Mtep
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- Carbén - Petroleo - Gas Natural |:| Nuclear

- Hidroelectricidad - Biocombustibles y Desechos - Otras

Figura 3: “Oferta total de energia primaria mundial desde 1971 hasta 2014 en Mtep (tonelada equivalente de petréleo).
Adaptado de [9]”



Se observa en la Figura 4 que la matriz energética mundial tiene una fuerte
dependencia a los combustibles fésiles, aunque cabe destacar que se ha diversificado
lentamente, desde un 86,7% de combustibles fosiles hasta un 81,1%, siendo en
porcentaje el crudo el recurso que mas ha decaido y la energia nuclear la que mas ha
aumentado. Se destaca ademas el mayor uso de gas natural, que es menos
contaminante que el carbén y el crudo debido a que es un hidrocarburo simple (metano)
y no genera productos de combustion incompleta.

1973 2014
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Figura 4: “Porcentaje de los distintos tipos de energia en la oferta total de energia primaria mundial”. *El carbén incluye
turba y lutitas bituminosas. **Otros incluye geotermal, solar, edlica, entre otras. Adaptado de [9].

1.2.1.2 Contexto Energético Nacional

En los ultimos afios, Chile ha plasmado su compromiso ambiental con distintos hitos,
como la promulgacion de la Ley 20.417 (que crea del Ministerio del Medio Ambiente a
partir de la CONAMA, el Servicio de Evaluacibn Ambiental y la Superintendencia del
Medioambiente) [13], el Acuerdo de Cooperacion Ambiental con Canada (destacando
que promueve “el desarrollo sustentable a partir de la cooperacion y el apoyo mutuo en
politicas ambientales y econdmicas”, “medidas ambientales efectivas vy
econdmicamente eficientes” y “politicas y practicas para prevenir la contaminacion”) [14]
y la inversion en proyectos de produccion de energias renovables no convencionales
(definicibn que considera a los biocombustibles) [15], ademéas de beneficios de
exencién de impuestos mediante la Ley 20.257 y metas de un 10% de energias
renovables no convencionales para contratos entre el 31 de agosto de 2007 y el 1 de
julio de 2013 y de 20% para contratos posteriores al 1 de julio de 2013 [11] [16].
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En Chile, el 73% de la oferta primaria de energia (en 2007) corresponde a combustibles
fésiles (crudo, carbdn y gas natural) como muestra la Figura 5. De esta matriz el 41%
corresponde a petroleo, por lo que apremia encontrar fuentes de energia alternativas en
el pais para disminuir la dependencia externa, ya que Chile no posee reservas de
petréleo significativas; esto vuelve a las ERNC una alternativa interesante para el pais.

Lefnay otros
19% 1

Hidroelectricidad
8%

Petroleo crudo
1%

Carbon
16%

Fuente: CNE

Figura 5: “Oferta primaria de energia en Chile en 2007” [16]

La energia eléctrica en Chile (en 2007), como se muestra en la Figura 6, se genera en
casi un 59% a partir de combustibles fosiles, mientras que cerca de un 40% se produce
mediante centrales hidroeléctricas; el 1% restante se genera a partir de biomasa,
siendo, por ende, el 41% de la generacidon de electricidad en Chile en base a fuentes

renovables.
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Figura 6: “Fuentes de generacion eléctrica en Chile en 2007” [16]



Dependiendo del afio, el porcentaje de la generacion eléctrica que proviene de fuentes
renovables varia; entre 2007 y 2016 este porcentaje alcanzé su minimo en 2013, con
un 33% de la energia generada con fuentes renovables, y su maximo en 2009, con un
45%. El porcentaje anual entre dichos afios se encuentra en la Figura 7.
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Figura 7: “Porcentaje de generacion eléctrica en base a energias renovables”. Se considera renovable a la hidroelectricidad de
pequefia, mediana y gran escala, edlica, solar, geotermia, bioenergia, undimotriz y mareomotriz. Datos hasta el 30 de
Noviembre de 2016. [17]

Las fuentes renovables que generan parte de la energia eléctrica del pais alcanzaron el
12,7% de la capacidad instalada del pais como se muestra en la Figura 8, aumentando
desde el 10,11% que se tenia en diciembre de 2011 [18]. Se debe notar que estos
valores son de capacidad instalada y no de energia producida. La energia producida es
encabezada por la biomasa (33,11%; considerada como bioenergia), seguida por la
eollica (26,59%), la solar (21,43%), la mini hidro (15,67%) y finalmente por biogas
(3,21%; considerado como bioenergia) como muestra la Figura 9.
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Figura 8: “Porcentaje de la capacidad instalada del pais que ocupan las ERNC” [19]
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Figura 9: “Evolucion de la generacion bruta de energia eléctrica por ERNC” [19]

1.2.2 Biocombustibles

Se entiende por biocombustible a “cualquier combustible que derive de organismos
recientemente vivos o de sus desechos metabdlicos que puedan sustituir de forma
sustentable el consumo de combustibles fosiles tradicionales” [20]. Estos
biocombustibles deben cumplir los siguientes 5 requisitos para asegurar que Su uso sea
efectivamente una mejora con respecto a los combustibles convencionales o fésiles

[20]:

Entregar un balance energético positivo.

Entregar beneficios medioambientales.

Ser econémicamente competitivo.

Su escala de produccién no debe poner en riesgo el suministro alimenticio.
Ser producido en forma sustentable.

arwnPE

Una de las grandes ventajas de los biocombustibles es que el CO2 liberado cuando se
combustiona es el mismo que fue fijado por la biomasa en su periodo de crecimiento,
por lo que se consideran carbono-neutrales [20]; esto es ejemplificado en la Figura 10.

Los biocombustibles existentes son biodiesel (reemplazo del diésel),
bioetanol/biobutanol (en reemplazo de la gasolina y etanol/butanol), biogas (en
reemplazo del gas natural o licuado), biohidrégeno (en reemplazo del hidrogeno) y lefia
o pellets de madera.
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Figura 10: “Recirculacion del carbono al producir y combustionar biocombustibles” [3]

Los biocombustibles pueden ser producidos a partir de transformaciones fisicoquimicas,
termoquimicas y bioguimicas y se clasifican en 4 grupos [21]:

1. De 1lra generacién: producidos a partir de azucar, almidon y aceites de alguna
parte especifica (frecuentemente comestible) de plantas tradicionales como cafia
de azlcar, trigo, maiz, soya, entre otros. Su produccion levanta preocupaciones
acerca del correcto uso de la tierra (el cual podria ser utilizado para algun cultivo
alimentar). Dentro de esta categoria se encuentra el biodiesel y el bioetanol.

2. De 2da generacion: producidos a partir de materias primas celulésicas no
alimentares como residuos agroindustriales o materia lignoceluldsica (madera y
sus derivados). Su produccién es mas compleja y estan empezando a ser
producidos a gran escala. Dentro de esta categoria se encuentra el biodiesel y
los bioalcoholes (bioetanol y biobutanol).

3. De 3ra generacion: producidos a partir de materia prima modificada
genéticamente de modo que facilita los procesos subsecuentes. También los
agentes de conversion (microorganismos, algas) son mejorados genéticamente
para que el proceso sea mas eficiente. Dentro de esta categoria se encuentra el
biodiesel, bioalcoholes, biogas y biohidrégeno.

4. De 1.5 generacion: producidos con tecnologias convencionales, pero con
materias primas menos sensibles a la competencia con la produccién de
alimentos, como por ejemplo aceites usados o aceites no aptos para el consumo
humano o bien biomasas que crezcan en zonas aridas o semiaridas como
jatropha y microalgas. Dentro de esta clasificacion se encuentra el biodiesel.



1.3 Biodiesel

1.3.1 Definicion

El biodiesel es una mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga
(C14 - C22) y alcoholes de cadena corta (principalmente metanol y etanol) [3]; sus
principales caracteristicas como combustible se encuentran en la Tabla 1. Sus valores

. . M .
de calor especifico superior son altos (39—41 k—g]), estando cercanos a los de la gasolina

(46 r—g]), diésel fosil (43 f—g’) y petréleo (42 r—g]), ademas de ser mas alto que el del carbon

(32—37 ff—g’) 3].

El biodiesel presenta ventajas sobre su par convencional, como ser un lubricante mejor
(aproximadamente 66% mejor), no es explosivo, no es toxico, biodegradable, reduce la
emision de gases de efecto invernadero (carbono-neutral),

sulfuradas y arométicos, ademas de ser obviamente renovable [3].

Tabla 1: “Propiedades técnicas del biodiesel” [3]

Nombre Comun

Biodiesel

Nombre Quimico
Rango de Férmula Quimica
Rango de Viscosidad Cinematica

Rango de Densidad

Rango de Punto de Ebullicion
Rango de Punto de Ignicién
Rango de Destilacion

Presion de Vapor

Solubilidad en Agua
Apariencia Fisica

Olor

Biodegradabilidad
Reactividad

(m)etil éster de acidos grasos
metil éster Cyy — Cy7 0 Ciao5H25.450-
3,3—5,2 mez
860— 894 < (288 )
m
>475 K
420-450K
470 - 600 K
<5 (295 K)
Insoluble
Liquido claro, amarillo suave a fuerte
Levemente a humedad o jabonoso
Mayor a la del diesel fosil
Estable, pero evitar contacto con agentes
oxidantes fuertes

libre de emisiones



1.3.2 Materias primas

Actualmente, el biodiesel se produce principalmente de aceite de soya, palma y raps o
canola [3], pero también se puede fabricar a partir de aceite de maravilla, sebo bovino y
ovino, aceite y grasa de pollo, aceite de pescado, de jatropha, sésamo, almendras,
aceite usado, entre otros [22].

1.3.2.1 Aceites
La composicion de cadenas de acidos grasos de cada tipo de aceite se detalla en la
Tabla 2.

Tabla 2: “Composicion porcentual de acidos grasos de distintos tipos de aceites vegetales” [8]

Muestra 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 Otros
Semilla de Algodén 28,7 0 0,9 13,0 57,4 0 0
Semilla de Amapola 12,6 0,1 4,0 22,3 60,2 0,5 0

Colza 3,5 0 0,9 64,1 22,3 8,2 0
Semilla de Cartamo 7,3 0 1,9 13,6 77,2 0 0
Semilla de Girasol 6,4 0,1 2,9 17,7 72,9 0 0
Semilla de Sésamo 13,1 0 3,9 52,8 30,2 0 0
Linaza 5,1 0,3 2,5 18,9 18,1 55,1 0
Grano de Trigo 20,6 1,0 1,1 16,6 56,0 2,9 1,8
Palma 42,6 0,3 4,4 40,5 10,1 0,1 1,1
Ricino 1,1 0 3,1 4,9 1,3 0 89,6
Sebo 23,3 0,1 19,3 42,4 2,9 0,9 2,9
Soya 13,9 0,3 2,1 23,2 56,2 4,3 0
Hoja de Laurel 25,9 0,3 3,1 10,8 11,3 17,6 31,0
Maiz 11,4 0 2,4 48,3 32,0 0,9 4,0
Avellana 4,9 0,2 2,6 83,6 8,5 0,2 0
Nuez 7,2 0,2 1,9 18,5 56,0 16,2 0
Almendra 6,5 0,5 1,4 70,7 20,0 0 0,9
Oliva 5,0 0,3 1,6 74,7 17,6 0 0,8
Coco 7,8 0,1 3,0 4,4 0,8 0 65,7

Mercado Mundial de Aceites

La produccion mundial de aceites vegetales aumentd desde 56 millones de toneladas
en 1990 a 88 millones de toneladas en 2000, lo que representa un crecimiento menor al
normal en esta area; el consumo y la produccion estan estrechamente ligados segun se
muestra en la Figura 11. Para el afio 2003, el consumo de aceites global alcanzo6 las
98,3 millones de toneladas métricas como se muestra en la Tabla 3 y su consumo
aumenté a 107 millones de toneladas métricas para el afio 2005 [8].
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Figura 11: “Consumo y produccion globales de aceite vegetal por afio” [8]

Tabla 3: “Consumo global de aceite vegetal y marino por tipo de aceite (en millones de toneladas métricas)” [8]

Aceite 1998 1999 2000 2001 2002 2003

Soya 23,5 24,5 26,0 26,6 27,2 27,9
Palma 18,5 21,2 23,5 24,8 26,3 27,8

Colza 12,5 13,3 13,1 12,8 12,5 12,1
Semilla de Girasol 9,2 9,5 8,6 8,4 8,2 8,0
Mani 4,5 4,3 4,2 4,7 5,3 5,8
Semilla de Algodon 3,7 3,7 3,6 4,0 4,4 4,9
Coco 3,2 3,2 3,3 3,5 3,7 3,9
Palma 2,3 2,6 2,7 3,1 3,5 3,7
Oliva 2,2 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8
Pescado 1,2 1,2 1,2 1,3 1,3 1,4
Total 80,7 85,7 88,4 91,8 95,1 98,3

Los mayores exportadores de aceites vegetables son Malasia, Argentina, Indonesia,
Filipinas y Brasil; asimismo, sus mayores importadores son China, Pakistan, Italia y el
Reino Unido. Existen ciertos paises que son grandes importadores y exportadores al
mismo tiempo, como los Paises Bajos, Alemania, Estados Unidos y Singapur [8].
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Mercado Nacional de aceites

En Chile, para el afio 2011, se consumian 8,6 kilos de aceite per capita anualmente
[23], lo que se traduce en una comercializacion anual de mas de 130.000 m2 de aceites
vegetales; éstos, a su vez que se dividen principalmente en aceite de soya (bajo el
nombre de aceite vegetal), aceite de maravilla y aceite de canola. En la Figura 12 se
muestran los porcentajes correspondientes a cada tipo de aceite en el mercado del
pais.

Canola
10%

Maravilla
18%

Soya
72%

Figura 12: “Aceites mas consumidos en Chile” [11]

Debido al problema de contaminacion asociado al vertido de aceites al alcantarillado,
este residuo estd normado por el D.S. 609, publicado en 1998 y modificado por ultima
vez el 2004; en él se ha establecido que el limite maximo de aceites y grases en un

efluente industrial (RIL) con descarga al alcantarillado es de 60 % [24].

1.3.2.2 Aceite Usado

El hecho de que el biodiesel se produzca a partir de aceites vegetables comestibles,
genera cierta controversia con respecto al correcto uso de los suelos destinados para
cultivos de consumo humano y a la posibilidad de que se eleven los precios de dichos
aceites y del combustible mismo [2], por lo que la generacién de biodiesel a partir de
aceite usado ha tomado mas fuerza.

En Chile, el aceite usado es recolectado principalmente por la empresa Bioils del grupo
TRIO S.A., la cual dispone responsablemente cerca de 5 millones de litros anuales,
equivalentes a una disminucion de 717.840 kilos de CO2 (aproximadamente 500 autos
menos circulando por Santiago) [25]. De este volumen de aceites recolectados por
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Bioils, una parte se exporta hacia otros paises (Suiza, Japon, Turquia, Estadios Unidos,
Espafa, Francia, entre otros), asi como también parte de los productos generados a
partir del proceso de reciclaje [26], lo que genera una pérdida de eficiencia debido a los
recursos que deben destinarse para su transporte.

La comparacion entre los distintos tipos de diesel se encuentra en la Tabla 4.

Tabla 4: “Comparacion entre las propiedades del aceite usado, biodiesel a partir de aceite usado y petrodiesel comercial” [3]

Nombre Comun Aceite Usado Biodiesel de Aceite Diesel fosil
Usado

2
Viscosidad Cinema’tica[ %] 364 53 19-41
Densidad (288 K) [% 924 897 75—840
Punto de Ignicion (K) 485 469 340—358
NuUmero de Cetano 49 54 40—46
Contenido de Ceniza (%) 0,006 0,004 0,008—0,010
Contenido de Azufre (%) 0,09 0,06 0,35—0,55
Residuo de Carbdn (%) 0,46 0,33 0,35—0,40
Contenido de Agua (%) 0,42 0,04 0,02—0,05
Poder Calorifico Superior [ :’—ﬂ 41,40 42,65 45,62—46,48

1.3.2.3 Alcohol

Para producir biodiesel mediante transesterificacion, el aceite se debe reaccionar con
algun alcohol, tipicamente metanol o etanol [27]. Cada uno proviene de distintos
origenes y procesos, como se muestra en la Tabla 5. EI metanol se considera mas
contaminante que el etanol, pero se prefiere por su menor costo [20].

Tabla 5: “Procesos productivos y materias primas para metanol y etanol” [8]

Producto Proceso Productivo

Metanol Destilacion de liquido de pirélisis de madera
Productos gaseosos de gasificacion de biomasa
Destilacion de liquido de pirdlisis de carbdén
Gas de Sintesis a partir de biomasa y carbdn
Gas natural

Gas de petrdleo

Etanol Fermentacion de azucares y almidones
Bioconversién de biomasa celuldsica
Hidratacion de alcanos

Sintesis a partir de petréleo

Sintesis a partir de carbén

Conversién enzimatica de gas de sintesis.
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1.3.3 Produccion de Biodiesel

Los aceites vegetables pueden ser usados directamente en un motor diesel, pero su
elevada viscosidad le otorga una serie de problemas técnicos [27]. La transformacion
de aceites vegetales a biodiesel busca reducir la viscosidad del combustible y se puede
hacer mediante 4 procesos: pirolisis, micro-emulsiones, mezcla con diesel convencional
De estos 4 meétodos, la
transesterificacion posee ventajas comparativas con respecto al resto, como generar un
producto con mejor eficiencia de combustion y menores emisiones y generacion; y
menores desventajas, como tener agua de desecho como subproducto [27]. En la Tabla
6 se comparan las ventajas y desventajas de estos 4 métodos.

y uso directo y transesterificacion o alcohdlisis.

Tabla 6: “Comparacidn entre los distintos métodos para producir biodiesel a partir de aceites vegetales” [2]

Método Definicion Ventaja Desventajas Problemas al ser
usados en motores
Uso directo y/o Uso directo como o Portabilidad Elevada Deposicion de
mezcla mezcla con diesel Usoinmediato Viscosidad residuos sdlidos en
fosil Baja Volatilidad la camara de
Reactividad de las combustion

cadenas Gelificacién del

insaturadas aceite lubricante
Micro-emulsiones  Dispersién  coloidal Mejores patrones Bajo numero de Fuerte deposicidn

Pirdlisis

Transesterificacion

isétropa formada por
2 liquidos inmiscibles

y 1 o mas
compuestos
anfifilicos
Conversion de
sustancias de cadena
larga y saturadas

(biomasa) a biodiesel
mediante calor

Reaccién de grasa o
aceite con un alcohol
en presencia de un

catalizador para
formar ésteres y
glicerol

de atomizacion
Menor viscosidad

Quimicamente
similar a la
gasolina y diesel
fosil

Numero de
cetano alto

Bajas emisiones
Alta eficiencia de
combustidn

cetano
Bajo
calorifico

poder

Altos
requerimientos
energéticos

Alto costo de
produccién

Disposiciéon de
subproductos
(glicerol y agua de
lavado)

de carbodn
Combustién
incompleta
Aumenta la
viscosidad del

aceite lubricante
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La transesterificacion es una reaccion en la que se intercambia el grupo alcoxi de un
alcohol con un éster, generando otro éster y otro alcohol. En el caso de la
transesterificacion de triglicéridos, la reacciéon ocurre en 3 pasos, cada uno de los
cuales produce una molécula de biodiesel (metil éster) como se muestra en la Figura
13.

CH,-0-CO-R, CH,— OH
(liH—O—CD—Rz + CH,-OH <«— s C(H,-0-CO-R, + CH-0-CO-R,
CH,—0-CO-R, CH,-0-CO-R,

CH,— OH CH,— OH
C(H-0-CO-R, + CH,-OH <«— > CH,-0-CO-R, + CH-OH

|
CH,—0-CO-R, CH,—0—-CO—R,

CH, - OH CH,— OH
(|:H—DH + CH,-OH «— s CH,-0-CO-R, + (|_‘.H—OH
CH,—0-CO-R, CH,— OH

Figura 13: "Mecanismo de la Reaccion de Transesterificacion usando Metanol como Alcohol” [28]

Para realizar la transesterificacion a una velocidad eficiente, se debe afiadir un
catalizador, el cual puede ser béasico, acido o enzimético, ademés de ser homogéneo
(que se mezcla en las fases que reaccionan) o heterogéneo (el catalizador esta en una
fase distinta a la de los reactivos). Las ventajas y desventajas de cada uno de estos
catalizadores se encuentran en Tabla 7.

Ciertos tipos de aceites, asi como los aceites usados, poseen acidos grasos libres, los
cuales pueden interferir con la transesterificacion debido a que reaccionan con los
catalizadores basicos (saponificacion) en presencia de agua, formando jabones que
interfieren en la posterior separacion de fases e inhabilitando el catalizador. Esta
reaccion se muestra en la Figura 14 y tiene la particularidad de que genera agua, que
es catalizador de esta misma reaccion.
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Tabla 7: “Comparacion de los distintos catalizadores para la transesterificacion”. Adaptada de [11]

Método Ventaja Desventajas
Homogéneo - Esterificacidn y transesterificacion - Baja actividad catalitica
Acido simultaneas - Neutralizacién del catalizador
- No hay formacién de jabones - Alto tiempo y temperatura de reaccion
Homogéneo - Alta actividad catalitica - Sensible a los acidos grasos libres y al agua
Basico - Bajo costo - Catalizador desechable
- Condiciones moderadas de presiény - Alto costo en agua en el lavado
temperatura
Heterogéneo - Esterificacidn y transesterificacion - Baja concentracién de los sitios acidos
Acido simultdneas - Problemas difusionales
- Catalizador reutilizable - Alto costo

- Poco contaminante

Heterogéneo - Alta selectividad - Sensible a los acidos grasos libres y al agua
Basico - Catalizador reutilizable y de alta vida util - Alta razén molar alcohol/aceite
- No corrosivo - Problemas difusionales
- Poco contaminante - Alto costo

- Separacion simple

Enzimatico - No hay formacién de jabones - Degradacidn
- No se generan contaminantes - Alto costo
- Purificacion simple

R-0-CO-H + KOH

R-CO-0"K* + H,0

L J

Figura 14: “Neutralizacion de un acido graso libre” [28]
También se produce saponificacion con los triglicéridos en presencia de agua, lo que
produce jabdn y glicerina como se muestra en la Figura 15.

CH,-0—-CO-R, CH,— OH

(H-0-CO-R, + 3KOH <«———5 3R-CO-OK* + CH-OH
I

CH,—- 0—CO—R, CH,— OH

Figura 15: “Saponificacion de un triglicérido” [28]
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Por ultimo, la presencia de agua puede provocar la hidrdlisis de los triglicéridos,
formando diglicéridos, monoglicéridos y acidos grasos libres, facilitando las reacciones
anteriormente descritas. Esta reaccion se muestra en la Figura 16.

I
H,C—O—C—R;, H,C—OH
it

Il
HC—O—C—R; + 3 H,0 HC—OH S H—O—C—R;

o

Il (o)
H,C—O—C—Rj3 H,C—OH 1

Figura 16: “Hidrdlisis completa de triglicéridos” [29]

El aceite usado, contiene ademas de triglicéridos, diglicéridos, monoglicéridos, acidos
grasos libres y agua. Lo que facilita las reacciones interferentes anteriormente descritas.

En la industria, la transesterificacion de aceite usado para la produccién de biodiesel se
realiza mediante catalisis homogénea, con hidroxido de sodio o de potasio como
catalizador. Esto genera una serie de desventajas como que el catalizador es inviable
de recuperar, debido a su alto costo de separacion y que el catalizador contamina la
glicerina, reduciendo su pureza (y por ende su valor de mercado) y el biodiesel; para
solucionar esto, hay que lavar el biodiesel con agua para retirar los restos de
catalizador y luego hay que evaporar el agua remanente en la mezcla de biodiesel para
no dafar el motor al momento de ser combustionado. Estos pasos encarecen el
proceso de produccion de biodiesel y lo hace menos eficiente y menos sustentable. El
proceso de producciéon de biodiesel con catalisis homogénea se muestra en la Figura
17.
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Materia Prima

Extraccién
.
:
Aceites o grasas

Pre tratamiento
. ' =  Metanolo etanol ~

Residuos Transesterificacion =
: Catallzador

i

Fase liviana Decantacién | Fase pesodo

Biodiese! bruto Glicerina bruta
—4!.7
' .
l Purificacion - »  Akohol ~ Purificacion
— ’
H ’ ‘ ' Glicering destilada
Deshidratacion
Akohol Anidrido

Figura 17: “Proceso de produccion de biodiesel utilizando un catalizador homogéneo basico (como KOH o NaOH)”. Los
residuos que salen del pretratamiento dependen de la materia prima, los que salen de la deshidratacion es agua contaminada
con restos de catalizador, aceite y alcohol. Adaptado de [20]

Existe la opcion de agregar una etapa previa a la transesterificacion que elimine los
acidos grasos llamada esterificacion, esta reaccion se realiza con catalizadores acidos;
como en la transesterificacion, pueden ser homogéneos o heterogéneos. Los
homogéneos son acidos peligrosos y corrosivos, como el fluorhidrico, sulftrico,
clorhidrico y fosférico, por lo que un catalizador heterogéneo es mas ad-hoc con el
caracter sustentable que busca la produccion de biodiesel; como alternativa existen los
oxidos de circonio vy titanio, aluminosilicatos, resinas de intercambio de cationes, entre
otros [28]. La reaccion de esterificacion produce biodiesel a partir de los acidos grasos y
agua, por lo que aumenta el rendimiento de aceite a biodiesel, pero hay que agregar
una etapa de evaporacion (aumentando el costo y perdiendo eficiencia) para limitar las
reacciones interferentes descritas anteriormente. La reaccion de esterificacion se
muestra en la Figura 18.
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R-0-CO-H + CH,—OH > CH,-O-CO-R + H,0

Figura 18: “Reaccidn de Esterificacion” [28]

Una alternativa a la catalisis homogénea, es la heterogénea, que no presenta las
desventajas anteriores, ya que el catalizador se puede separar facilmente de los
productos, por lo que el biodiesel no debe ser lavado y la glicerina es de mayor pureza,
ademas de que el catalizador puede ser reutilizado; lo anterior se traduce en la
eliminacién de las etapas de purificacidon y las que siguen a este proceso, pero se debe
agregar una etapa de filtracion para separar el catalizador sélido de la solucion.
Actualmente, el problema con esta alternativa es que los costos de los catalizadores
existentes no logran compensar las desventajas del proceso con catalisis homogénea,
por lo que aun no se utiliza en la industria del biodiesel, ademas, la mayoria son
contaminantes al ser desechados una vez concluya su vida util [27]. Esto ha llevado a
distintos investigadores a buscar catalizadores mas “verdes”, que sean menos
contaminantes, que provengan de un residuo y que sean mas baratos.
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2. Proyecto de Tesis

2.1 Cascaras de Huevo como Catalizador Heterogéneo

2.1.1 Composicion y Estructura de la Cascara de Huevo

Las cascaras de huevo son un compuesto bioceramico compuesto casi en su totalidad
por carbonato de calcio (95% aproximadamente) y pequefias proporciones de
carbonato de magnesio y fosfato de calcio, ademas de trazas de distintos metales
(potasio, sodio, hierro, cobre, manganeso y zinc) [27] [30]. La cascara de huevo
corresponde a aproximadamente el 10% de la masa del huevo de la gallina
(aproximadamente 60 g. el total) [7]. La caracterizacion de parametros basicos de las
cascaras de huevo esta en la Tabla 8.

Tabla 8: “Caracterizacion basica estadistica de las cascaras de huevo blancas”

Caracteristicas Promedio (Desviacion Estandar)
Masa del Huevo 65.2(4.4)g

Largo 60.6 (2.2) mm

Diametro (medido en el ecuador del huevo) 43.8 (1.9) mm

Masa de la Cascara 5.91(04)g

Espesor 334 (0.4) um

Cuticula

Capa deCristalesVerticales === ;Eg!l m !l ' t — g— - LineasdeCrecimiento
forl ) -

— Poro

Capaen ST %

Empalizada B oty gy AL L4 -4 4

¥ : & "x""’-'f.”i""" =3 = EjesCristalinos
1

Mamillas }

MembranaExterna —«{ ——L—i
et
i ———4

Membrana interna —

Nucleos

Figura 19: “Esquema de las principales capas que componen la cascara de huevo. El dibujo no esta a escala. Adaptado de [30].

20



Figura 20: “Imagen de una seccidon de la cascara de huevo metalizado con oro y analizada en un microscopio electrénico de

barrido”. La barra blanca (escala) es de 100 um. Adaptado de [30].

La cascara del huevo se divide en 4 capas (Figura 19 y Figura 20) para efecto de su
analisis (desde el exterior hacia el interior [30]:

1)

2)

3)

4)

Cuticula (CT): Capa mas externa con material organico depositado sobre la capa
de cristales verticales; tiene un espesor de 0.5 -12.8 um que varia dependiendo
del huevo y en diferentes partes de un mismo huevo. Contiene muchas fracturas
y esta formada de 85 —90% de proteinas, 4—5% de carbohidratos, 2.5—3.5% de
lipidos y 3—3.5% de cenizas. ,

Capa en empalizada y capa de cristales verticales (P—VC): Es la capa de mayor
espesor en la cascara de huevo, siendo aproximadamente un tercio del espesor
total de ella. Dentro de esta capa se encuentra una matriz de materiales
organicos (al menos un 70% de proteinas y 11% de polisacaridos). Sobre esta
capa, se extiende una fina de 3—8 pm de cristales columnares verticales de
calcita. La capa en su totalidad contiene poros con forma de embudo que varian
desde un ancho de 15—65 um cerca de la superficie hasta 6 —23 pum cerca de
las mamillas. Existen entre 100 y 300 poros por cm?2, aungue la mayoria de ellos
se encuentra bloqueado por el intercrecimiento posterior de cristales de calcita.
Mamillas (MK): Esta capa conecta las membranas a las capas calcéreas de la
cascara. Esta formada por pequefios cristales radiales de calcita (carbonato de
calcio) de diametros de 10—30 pm.

Membranas (SM): Esta capa puede ser dividida en 2 capas menores: la
membrana interior (22 um de espesor) y la exterior (48 um de espesor); ambas
estan compuestas de material fibrilar de composicion 20% agua, 75-76% material
proteico y 4-5% de carbohidratos.
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2.1.2 Uso de Cascara de Huevo como Catalizador Heterogéneo para la
Transesterificacion de Aceites

El carbonato de calcio presente en la cascara de huevo puede ser transformado
mediante un tratamiento térmico a 6xido de calcio, un catalizador de la reaccion de
transesterificacion (reaccion que transforma 4cidos grasos a biodiesel). Este catalizador
tiene la ventaja de ser barato, no contaminante y provenir de un residuo que
actualmente no tiene un uso definido.

Si bien la investigacion de catalizadores derivadas de cascaras de huevo no supera los
10 afios, existen diversos autores que han logrado generar catalizadores con resultados
comparables a los obtenibles mediante catélisis homogénea. Mas auln, existen
precedentes de tratamientos de cascara de huevo que han permitido aumentar el
rendimiento global del catalizador.

2.1.2.1 Mecanismo del Oxido de Calcio para la Transesterificacién

Se ha propuesto un mecanismo que explica la actividad del 6xido de calcio como
catalizador para la transesterificacion, el cual consta de 4 pasos explicados a
continuacion y presentados graficamente en la Figura 21 [27]:

1. Paso 1: El 6xido de calcio y el metanol se disocian al mismo tiempo que se activa
el catalizador (ecuaciones 1y 2 de la Figura 21).

2. Paso 2: El anion hidroxilo reacciona con el metanol y forma un anion metéxido
(ecuacion 3 de la Figura 21).

3. Paso 3: El carbono del grupo carbonilo del triglicérido es atacado por el anién
metoxido para formar un intermediario tetraédrico. Luego, el intermediario se
reordena para formar el metil éster (biodiesel) y un anién diglicérido (ecuacion 4
de la Figura 21).

4. Paso 4: El anion metoxido ataca a otro carbono del grupo carbonilo en el

diglicérido, formando otro metil éster y un monoglicérido. Finalmente, el
monoglicérido sufre el mismo ataque y se forma otro metil éster y glicerina.
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Ca0 = Ca%* +02 (1)

02~ 4+ CH;0H = OH~ +CH30 2)

OH~ +CH30H = H,0 +CH30 3)

R—OCOR, R—OCOR; R—OCOR; (T

R—OCOR, ——» R—OCOR; — > R_OCOR, T R?J —OCH;
—>0 I( ? R—O™ Metil éster @)

R—O—CFR; R—O Zﬂlc — —_

CH:0™ ) OCH; Diglicérido

(Intermediario tetraédrico)

Figura 21: “Mecanismo del Oxido de Calcio para la Transesterificacién”. Adaptado de [27].

2.1.2.2 Trabajos sobre Cascara de Huevo como Catalizador Heterogéneo

Se han desarrollado catalizadores de Oxido de calcio derivados de distintas fuentes e
carbonato de calcio como conchas de moluscos y cascaras de huevo; en particular, se
realiz6 6xido de calcio de conchas de caracol manzana dorado, de bivalvos del género
Meretrix y se compararon con el 6xido de calcio derivado de cascara de huevo; todos
formados mediante una calcinacion a 800°C por 4 horas. En este estudio se concluyé
qgue el catalizador de cascara de huevo tenia mayor area especifica BET, una cinética
mas rapida y una conversién mayor que las que entregaban los otros catalizadores de
bivalvos como se muestra en la Tabla 9 y la Figura 22.

Tabla 9: “Comparacion entre los catalizadores derivados de bivalvos del género Meretrix, caracol manzana dorado y cascara

de huevo” [31]
Fuente del Catalizador Area Especifica BET (m_z) % de Biodiesel para un
Tiempo de Reaccién de
1h 2h
Bivalvos de Género Meretrix 0,9 74,0 92,3
Caracol Manzana Dorado 0,9 85,5 93,2
Cascara de Huevo 1,1 93,1 94,1
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Figura 22: “Cinética de los distintos catalizadores en base a bivalvos del género Meretrix, caracol manzana dorado y cascara
de huevo de gallina Condiciones de transesterificacion: temperatura de reaccion:60°C; raz6n molar metanol:aceite=18:1y
radio masico catalizador:aceite = 1:9. Adaptado de [31]

Se han realizado investigaciones con mejores resultados, que reportan un rendimiento
promedio de 98%, con una reusabilidad de 13 lotes sin pérdida de actividad, para una
reaccion de 3 horas con una temperatura de reacciéon de 65°C, un radio molar
alcohol:aceite de 9:1 y radio masico catalizador:aceite = 3:97; para esto se calcind la
cascara de huevo a 1000°C durante 2 horas [7].

Como precedente del tratamiento de la cascara de huevo, se desarrollé un catalizador
tratado con fluoruro de potasio (25% p/p, por 5 horas), luego se calciné a 120°C por 10
horas y finalmente, se calcind a 800°C por 12 horas; el catalizador recibié el nombre de
SBES. Este tratamiento aument6 el area especifica BET y ademas indujo la formacion
de KCaF3 que aumenté la actividad del catalizador, lo que se tradujo en un catalizador
con mayor rendimiento, mayor area superficial y mayor reusabilidad en comparacién al
oxido de calcio derivado de cascara de huevo de gallina, el 6xido de calcio comercial, el
oxido de magnesio comercial y un tipo de zeolita [32]. Estos resultados se resumen en
la Tabla 10 y Figura 23.
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Tabla 10: "Rendimiento catalitico y area especifica del catalizador tratado (SBES), el derivado de cascara de huevo, el 6xido de
calcio, el 6xido de magnesio y la zeolita (NaY). Condiciones de transesterificacion: temperatura de reaccién: 65°C; tiempo de
reaccion: 2 h; radio molar metanol:aceite: 12:1 y radio masico catalizador:aceite = 2%” Adaptado de [32].

. . 2 . .
Catalizador Area Especifica BET (m?) Rendimiento (%)
SBES 19,96 99,1
CaOo (E) de Cascara de Huevo 13,56 95,2
CaO (C) Comercial 11,63 93,6
MgO (C) Comercial 16,35 94,2
NaY (Zeolita) 143,26 93,2
100 |
90 |
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Figura 23: “Efectos sobre el rendimiento del uso repetido del catalizador tratado (SBES) , el derivado de cascara de huevo de
gallina, el 6xido de calcio, el 6xido de magnesio y la zeolita (NaY). Temperatura de reaccién: 65°C; tiempo de reaccion: 2 h
radio molar metanol:aceite= 12:1 y radio mdsico catalizador:aceite= 1:49” [32]

Otros autores realizaron un tratamiento con acido a cascaras de huevos de gallina 'y de
codorniz. Las cascaras de huevo tienen 2 capas de baja porosidad que encierran la
capa porosa de carbonato de calcio, por lo que el objetivo era eliminar las 2 capas
menos porosas. Se realizé un tratamiento en una solucién de HCL (0,005 M) por 2 y 24
horas a cascaras de huevo de gallina y de codorniz. No se observé mayor aumento de
la actividad en la cascara de huevo de gallina, pero si en las cascaras de huevo de
codorniz reflejado en un 40% de aumento del area especifica BET y un 14% de
aumento en el rendimiento [33].
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2.1.3 Reaccién del Carbonato de Calcio con Acidos

La reaccion entre un carbonato y un acido genera la disolucion del carbonato; en
particular la reaccion con el carbonato de calcio, genera iones calcio, agua y dioxido
de carbono segun muestra la siguiente ecuacion:

CaCO; + 2H* - Ca®* + H,0 + CO,

Esta reaccion, al disolver el carbonato de calcio, causa cambios en la geometria del
material, lo que puede traducirse en un aumento de area especifica. Asimismo, se
produce una pérdida de masa, ya que el solido se transforma en soluto y gases. Se
destaca que la reaccion usando acido clorhidrico es de primer orden [34].

2.1.4 Produccion de Sterno

Como la reaccién entre carbonato de calcio (principal componente de las cascaras de
huevo) y el acido acético genera acetato de calcio; este acetato se puede mezclar con
un alcohol para generar un gel combustible, el cual existe en el mercado bajo el nombre
de Sterno para acetato de sodio y se encuentra patentado bajo el nombre de Sterno
con las siguientes proporciones: 86,1% de etanol, 2,2% de agua y 11.7% de sales de
acidos grasos de sodio [35]. Existe también la variante con acetato de celulosa y un
agente gelificante como metil celulosa que estd patentada (Patente: US 8101032 B1)
como un gel combustible para cohetes [36].

Esto permite, al tratamiento propuesto en la siguiente seccion, generar un subproducto
que se transforme en combustible, lo que puede generar un ingreso adicional que
favorezca el balance econdmico de la produccién del nuevo catalizador en base a
cascara de huevo.

2.2 Descripcion del Proyecto

El presente proyecto de tesis busca sintetizar un catalizador derivado de cascara de
huevo para la transesterificacion de aceite que pueda competir econémicamente con la
catalisis homogénea utilizada actualmente para este mismo fin. Para esto se realizara
un tratamiento a la cascara de huevo con distintos acidos (acético y clorhidrico) con 3
concentraciones distintas (5, 25 y 100 mM) que permitan aumentar su area especifica y
tratamientos térmicos para transformarlo a un catalizador con mayor actividad catalitica
para la reaccion.
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El estudio comprenderd la sintesis de distintos catalizadores, la construccion de curvas
de pH y concentracion de iones hidronio en el tiempo, el célculo de parametros como
velocidad inicial de reaccién, orden y constante de reaccién, la determinacion de las
pérdidas de masa producto del tratamiento acido y térmico, la obtencion de las areas
especificas de cada catalizador y la configuracion 6ptima para obtener la mayor area.

2.3 Objetivos
2.3.1 Objetivo General

Estudiar el efecto de un tratamiento quimico con acido acético y acido clorhidrico y el
efecto de un pretratamiento térmico sobre la cascara de huevo de gallina previo a su
transformacion a éxido de calcio por calcinacion.

2.3.2 Objetivos Especificos

1. Estudiar métodos de tratamiento de la cascara de huevo con reactivos acidos; en

particular &cido clorhidrico y acido acético.

2. Construir curvas de pH y concentracion de iones hidronio que describan los

tratamientos acidos sobre las cascaras de huevo.

3. Calcular las velocidades iniciales para la reaccién del tratamiento acido sobre las

cascaras de huevo y con esto los parametros cinéticos de la reaccion.

4. Determinar las areas especificas de los catalizadores sintetizados.

5. Determinar las condiciones del tratamiento acido para obtener un &rea especifica

maxima.

6. Determinar las pérdidas de masa ocasionadas por el tratamiento acido y por la

calcinacion.

7. Determinar la composicion de los catalizadores sintetizados.

8. Estudiar el efecto de un pretratamiento térmico sobre la estabilidad del catalizador

9. Corroborar y medir la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados.
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3. Metodologia

Con la siguiente metodologia se busca analizar el efecto del tipo de acido,
concentracion de acido, tamafio de particula y de una precalcinaciéon sobre el area
especifica del catalizador sintetizado a partir de cédscara de huevo. Para esto, se
comparan las distintas areas especificas de los catalizadores generados en busqueda
de los parametros Optimos para el aumento del area especifica. Ademas, se estudia el
efecto del tratamiento &cido y la calcinacion sobre la masa de las muestras.

3.1 Preparacion del Catalizador

3.1.1 Preparacion Experimental

Se recolectan 844 g. de cascara de huevo de una misma fuente (pasteleria) las cuales
se mantienen congeladas hasta su molienda. Se muelen las cascaras de huevo en una
picadora tipo 1,2,3 y se tamizan con tamices Newark de medidas 425 um, 200 um, 75
pm y 53 pm para lograr 3 tipos de tamafo: 200 — 425 uym, 75 — 200 pum y 53 — 75 pm.
Se preparan soluciones 5 mM, 25 mM y 100 mM de &cido clorhidrico fumante Merck
37% pl/p y acido acético Merck 100% p/p y se hacen reaccionar con 6 g. de cascara de
huevo por 35 minutos a temperatura ambiente agitados con un agitador magnético
Scilogex MS-H-S con una velocidad tal que todas las particulas se mantengan en
suspension. Las muestras se preparan en un matraz de aforo de 500 mL, utilizando una
micropipeta para afiadir los volimenes de acido correspondientes (valores en la Tabla
11) y la reaccién ocurre en un vaso de precipitado de 600 mL.

Tabla 11: “Volimenes de acido para preparar las soluciones de 500 mL para tratar las muestras de cascara de huevo”

Concentracion 5 mM 25 mM 100 mM
del Acido
Tipo
de Acido
Acido Clorhidrico 0,207 mL 1,035 mL 4,140 mL
Acido Acético 0,143 mL 0,715 mL 2,860 mL

Terminados los 35 minutos, la solucién se filtra en un matraz Kitasato con un embudo
Buchner utilizando un papel filtro Whatman de 40 um y se lava con agua destilada para
retirar el acido remanente. El sélido se seca en la estufa a 110°C por 1 hora para
eliminar el agua presente y se pesa la muestra.
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Luego de esto, la muestra se incinera durante 3 horas en una mufla a 800°C segun la
rampa de calentamiento de la Figura 24, de forma tal de eliminar agua remanente, en
caso de que haya, y generar 6xido de calcio, que es una especie activa reportada en
bibliografia para la transesterificacion de triglicéridos [32]. Una vez completada la rampa
de calentamiento, la mufla se deja enfriar cerrada durante 15 horas y la muestra se
pesa.

Se precalcinan 4 muestras a 300°C por 3 horas segun la rampa de calentamiento de la
Figura 25 para estudiar si existe algun efecto sobre la estabilidad del catalizador; estas
muestras seran tratadas con acido clorhidrico y acético, con concentraciones de 5y 25
mM (de cada uno de ellos) para un Unico tamafio de particula de 200 — 425 pum.

Rampa de Calentamiente de la Mufla
900 T T T T T T

800

600 - E

500 - A

400 - .

Ternperatura [°C)

300 B

200+ E

U 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 g 6 7

Tiempo [s]

Figura 24: “Rampa de calentamiento de la mufla para la calcinacion de la cascara de huevo tratada”

Rampa de Calentamiento de la Mufla para la Precalcinacidn
400 T T T T r

350 1

300

250 1 b

200 1

Temperatura [C]

150 - b

U 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo [s]

Figura 25: ” Rampa de Calentamiento de la Mufla para las muestras precalcinadas a 300°C por 3 horas”
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3.1.2 Cinética y Avance del Tratamiento

Como el tratamiento &cido consiste en una reaccion de neutralizacion entre el acido y la
cascara de huevo (principalmente carbonato de calcio), se medira el avance de la
reaccion mediante la medicion del pH, ya que es una representa la concentracion de
iones hidronio. El pHimetro utilizado es Hanna, modelo HI 8424.

La reaccion se realiza segun se describe en la seccion 3.1; se introducen en el seno de
la solucién un sensor de pH y una termocupla a 1 cm. del sensor, ambos fijos con un
soporte universal cuidando que el vortice generado por el agitador magnético no quede
a menos de 2 cms. de ambos sensores. Ademas, frente a la pantalla del pHimetro se
instala una cdmara que registra el avance de la reaccién durante los 35 minutos que
ésta dura.

3.2 Caracterizacion de Catalizadores

3.2.1 Area Especifica BET

La fisisorcidon de nitrégeno molecular es una técnica analitica en la que se mide el calor
liberado debido a la adsorcién fisica del nitrégeno molecular sobre un sdlido, lo que
permite calcular la cantidad de nitrogeno fisisorbido y asi, la superficie del sélido
analizado y su volumen y distribucién de poros.

Las mediciones se realizan en un equipo Quantachrome NOVA 1000e. Previo a la
medicion, las muestras son desgasificadas a 300°C en vacio durante 1 hora para retirar
los adsorbatos de la superficie. Con este equipo se mediran las areas especificas BET
de las muestras tratadas con acido y se compararan con una muestra de referencia no
tratada. Cabe destacar que el método también permite determinar la geometria, el
volumen y la distribucion de tamafio de poros [37].

3.2.2 Difraccion de Rayos X

La difraccidbn de rayos X es una técnica utilizada para identificar las distintas fases
cristalinas presentes en muestras de soélidos. La muestra se bombardea con rayos X
monocromaticos que son dispersados hacia un sensor; al incidir sobre planos cristalinos
paralelos, los rayos dispersados se interfieren constructivamente para ciertos angulos
de incidencia generando un los patron de difraccion. Dicho patron posee un conjunto de
angulos en los que se produce interferencia constructiva, este conjunto permite calcular,
con la Ley de Bragg, la distancia interplanar, la cual es caracteristica para cada
compuesto cristalino [37].
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Para las mediciones se utiliza un difractdmetro de rayos X de polvo Bruker D8 Advance
con una geometria Bragg-Brentano, un tubo de rayos X de cobre (con radiacion Ka =
1,5604 Angstroms), filtro de niquel, un detector Lineal LynxEye con una rutina de
analisis acoplada con un tamafo de paso 0,02° y un tiempo de barrido de 0,1 s/ por
paso.

3.3 Actividad de Catalizadores

Se prueba la actividad (para la reaccion de transesterificacion) de 4 catalizadores
distintos: dos tratados con acido clorhidrico 5 y 100 mM con un tamafio de particula de
200 — 425 pm y otros dos con acido acético 5y 100 mM con un tamafio de particula de
53 — 75 pum. De esta forma se busca explorar si existen diferencias en la actividad
relacionadas al tamafio de particula y concentracién del tratamiento, uno para cada tipo
de &cido.

Se utiliza aceite vegetal Acuenta y etanol absoluto Merck, ya que permite temperaturas
de reaccidn mas elevadas que el metanol (debido a su mayor temperatura de ebullicién)
y es un alcohol de cadena corta. Se fijan las siguientes condiciones de reaccion para la
transesterificacion: temperatura de 65°C, tiempo de reaccion: 2 h; razén molar
aceite:alcohol = 1:9 y razén masica catalizador:aceite = 1:19. Las masas y moles de los
reactivos se encuentran en la Tabla 12.

Tabla 12: “Masa de los reactivos utilizados para realizar la transesterificacion”

Reactivo Masa (9)
Aceite Vegetal 22,80
Etanol 7,53
Catalizador 1,2

La reaccion se lleva a cabo en un balén de 250 mL que se encuentra conectado a un
condensador para evitar la evaporacion del metanol. El balon se encuentra agitado
mediante un agitador magnético Scilogex MS-H-S y se calienta a bafio maria dentro de
un vaso de precipitado de 800 mL, la temperatura se controla midiendo en el borde
externo del balén con la termocupla del pHimetro Hanna HI 8424, seglin muestra la
Figura 26. El aceite se introduce en el balén y éste a su vez en el vaso de precipitado
hasta alcanzar la temperatura de reaccién, por otra parte, se calienta en un contenedor
cerrado el metanol y el catalizador agitados hasta alcanzar la temperatura de reaccion.
Finalmente, se agrega el metanol con el catalizador al balon, se conecta al
condensador para cerrar el sistema y se deja reaccionar 2 horas.

Completadas las 2 horas, las muestras se centrifugan 10 minutos a 5000g a
temperatura ambiente, se separa la glicerina utilizando una jeringa y se pesa.
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Figura 26: “Montaje para la transesterificacion”

Como se muestra en la seccion 1.3.3, la glicerina se genera soOlo cuando un
monoglicérido es transesterificado (las reacciones de tri- y diglicéridos generan una
molécula de biodiesel y de di- o monoglicérido, respectivamente), por lo que se puede
calcular un rendimiento minimo de la reaccion mediante la masa de glicerina,
considerando que los moles de triglicéridos que no generaron glicerina no han
reaccionado y siguen siendo triglicéridos, y un rendimiento maximo, en el que los moles
de triglicéridos que no generaron glicerina reaccionaron hasta quedar como
monoglicéridos. Se espera que el rendimiento real de la reaccion esté entre ambos
valores.

Para realizar este calculo, el rendimiento maximo tedrico para biodiesel es 3 veces la
cantidad de moles iniciales (ya que una molécula de triglicérido puede generar 3 de
biodiesel). Por cada mol de glicerina se deben tener 3 de biodiesel; los moles de
triglicéridos que no reaccionaron pueden no haber generado biodiesel (rendimiento
minimo) o 2 moles de biodiesel (rendimiento maximo).
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4 Resultados y Discusiones

4.1 Velocidades de Reaccion

Al reaccionar el acido con la cascara de huevo, el area expuesta del sélido comienza a
variar, por lo que se calcularon las velocidades iniciales de reaccion. Para esto, a partir
de los primeros puntos en las curvas de [H*] en el tiempo, se realizaron regresiones
lineales en las que la pendiente corresponde a la velocidad de reaccion inicial; las
curvas de pH y en el tiempo se encuentran en el Anexo A. Los resultados de las
velocidades se encuentran separados por tipo de acido en la Tabla 13 y Tabla 14.

Tabla 13: ”"Velocidades iniciales para las muestras tratadas con acido acético”

[Acido Acético] > 5mM 25 mM 100 mM

Tamaiio de particula

200 - 425 pm 0,0389 "";“’l 0,4936 "”:"’ 0,5352 "":‘”
75-200 pm 0,0611 "”;“’l 0,3002 "”;"’l 0,6212 "";"’l
53 -75 pm 0,1118 "";"’l 0,1670 "”:"’ 0,4507 "":‘”

Tabla 14: “Velocidades iniciales para las muestras tratadas con acido clorhidrico”.

[Acido Clorhidrico] > 5mM 25 mM 100 mM

Tamaiio de particula

200 — 425 pm 0,0735 mT:Ol 0,2119 mr:ol 0,8888 mr:ol

75-200 pm R I 0,0089 mmol
S

5375 um 0,0732 ™2 1,0581 22 4,5521 7

*Las muestras con el tamafio de particula intermedio para las concentraciones de 5y 25 mM no se realizaron

De estas tablas se puede observar que para ambos acidos las velocidades de reaccién
iniciales siempre aumentan con la concentracién de &cido, lo cudl era de esperarse. No
se puede concluir nada con respecto al efecto del tamafio de particulas, ya que no hay
una tendencia clara de aumento de velocidad con la variacion del tamafio. En la
siguiente seccion se discutira este tema contrastando con el area especifica BET de
cada rango de tamafo de particula. Se puede observar que, en términos generales, la
velocidad de la reaccion con acido clorhidrico es mayor que la con acido acético, pero
se debe recordar que el acido acético es un acido débil y por ende, la concentracién de
iones hidronio real es muy inferior a la nominal de 5, 25 o0 100 mM (las concentraciones
de iones hidronio tedricas se presentan en la Tabla 16).
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A partir de estas velocidades se puede calcular una ley de reaccion para cada tipo de
acido y cada tamafo de particula (con la excepcion del tamafio de 75—200 um para
HCI, debido a que sélo se tiene un punto). Esto se realizar4 haciendo una regresion
lineal al logaritmo de las velocidades calculadas anteriormente y las concentraciones
reales a las cuales comienza cada reaccion; de esta forma, se obtiene el orden de la
reaccion y la constante de velocidad de la reaccion. Los resultados se presentan en la
Tabla 15.

Tabla 15: “Orden y constante de velocidad de la reaccion entre los distintos acidos y la cascara de huevo”

Tipo de Acido Orden dela Constante de Velocidad (la  Coeficiente de Determinacion

y Tamaiio de Reaccién unidad depende del orden) (R?)
Particula
HCI; 200 - 425 1,0527 0,0146 0,9994
um
HCI; 53 -75 1,1208 0,0487 0,7698
um
Acético; 200 - 1,5898 16,1196 0,9677
425 pm
Acético; 75 - 1,1509 0,9494 0,9251
200 um
Acético; 53 - 0,9592 0,2423 0,7460
75 um

Se puede observar que las constantes para el acido clorhidrico son considerablemente
menores que las del acido acético, pero no se encontré bibliografia asociada a las
constantes para ninguno de los acidos, por lo que no se puede concluir nada definitivo.
Tampoco se encontrd en bibliografia el orden de la reaccion con acido acético, pero el
orden de la reaccion para el 4cido clorhidrico es de 1 segun se menciona en la seccién
2.1.3; a priori parece que el orden de la reaccién con acido acético también lo es, ya
gue los valores son muy similares.

Con la constante y el orden para cada tamafio de particula se calculan las nuevas
velocidades tedricas para las concentraciones iniciales tedricas de acido usando una
constante de disociacion del &acido acético k,.=1,75x107°; los resultados se
presentan en la Tabla 16 y Tabla 17.

Tabla 16: “Velocidades iniciales tedricas calculadas con la ley cinética para muestras tratadas con acido acético”

[Acido Acético] > 5mM 25 mM 100 mM
[H*] teérica 0,2872 mM 0,6528 mM 1,3142 mM

Tamaio de particula

200 — 425 pm 0,0377 mr;wl 0,1392 m?:ol 0,4233 mr:ol
75200 ym 0,0797 ™2 0,2049 ™ 0,4585 !
53-75pm 0,0970 ™ 0,2133 ™1 0,4173 "t
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Tabla 17: “Velocidades iniciales tedricas calculadas con la ley cinética para muestras tratadas con acido clorhidrico”

[Acido Clorhidrico] > 5mM 25 mM 100 mM

Tamaiio de particula

75-200 pm - — -
53 - 75 um 0,1283 7 0,7790 72 3,6840 "0

*Las muestras con el tamafio de particula intermedio para las concentraciones de 5y 25 mM no se realizaron

Tabla 18: “Velocidad inicial de reaccidn si la concentracion de iones hidronio con el acido acético fuese igual a la nominal”

[H*] de &cido acético > 5mM 25 mM 100 mM

Tamaiio de particula

200 - 425 pm 3,5420 2 45,756 2 414,56 "
75— 200 pm 2,1342 2 13,604 ™2 67,077 "2
53— 75 pm 1,5036 "7 7,007 " 26,625 "

Se puede observar que para las mismas concentraciones, la velocidad de reaccion con
acido acético es considerablemente mayor que la con acido clorhidrico, llegando a ser
hasta mas de 2 6rdenes de magnitud mayor. Cabe destacar que, si bien la velocidad
con &cido acético es mucho mayor, su concentracion es mucho menor, lo que se
traduce en consumos similares en los mismos tiempos de reaccion.

Considerando que las concentraciones reales del acido acético son mucho mas bajas
que las del acido clorhidrico, se puede inferir un efecto del ani6on acetato sobre la
velocidad que la aumenta; utilizando los parametros expuestos en la Tabla 15, se
calculan las velocidades de reaccion si la concentracion de iones hidronio inicial fuera 5,
25y 100 mM en la Tabla 18. No se ha reportado en bibliografia una interaccién entre el
anion acetato y el carbonato de calcio, por lo que se cree que se genera una interaccion
entre el anion y los componentes organicos en la cascara de huevo, lo que facilitaria el
ataque del acido sobre el carbonato de calcio. Se propone realizar una prueba con
cascara de huevo a la que previamente se le haya retirado la membrana con la mano.

4.2 Efecto del Tratamiento sobre las Areas Especificas

4.2.1 Areas Especificas de la Cascara de Huevo sin Tratar

Para entender el efecto del tratamiento, se deben considerar las areas especificas
originales (es decir, sin tratamiento acido) para cada tamafo de particula, estos datos
se incluyen en la Tabla 19. Se destaca que la calcinacién genera una pérdida de area
con respecto a la de la cascara de huevo: la cascara calcinada tiene en promedio un
60.68% menos de area que el mismo material antes de calcinar; esto probablemente se
deba a una sinterizacion.
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En la Tabla 19, llama la atencion el hecho que el tamafio de particula intermedio sin
calcinar tenga un area menor que el tamafio mas grande y el mas pequefio, esto puede
ser explicado probablemente por la membrana que recubre el interior de la cascara.

Tabla 19: “Areas de referencia para los distintos tamafios de particula sin tratamiento acido, antes y después de calcinar”

Tamaiio de particula Area de Referencia (CaCO;)  Area de Referencia Calcinada (Ca0)
2 2
2 2
75-200 pm 16™ 12™
4 g
53-75 um 21™ 1,0™

Por otra parte, se destaca que el disminuir tamafio de particula no aumenta el area,
esto se puede deber a que la cascara de huevo se fractura principalmente por los
poros, ya que son un plano de debilidad. Se propone un modelo de fractura de la
cascara de huevo en la Figura 27, en él, la cascara de huevo se fracturaria en laminas
pequefias mientras el largo y el ancho sean considerablemente mayores que el espesor
(1), cuando el largo, ancho y espesor tienen tamafios comparables entre si, los poros
con forma de embudo también tendrian un tamafio similar (aunque menor), por lo que
se fracturarian por los poros como muestra la linea roja (hacia abajo) (1), de esta forma,
el area nueva que se genera por fragmentar la cdscara en trozos mas pequefos es baja
con respecto al area total, ya que corresponde sélo a la superficie de la fractura que no
formaba parte de los poros (vista frontal de la fractura) (3). Se recomienda ver la Figura
19 para entender la forma y disposicién de los poros.

l
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(3)

Figura 27: “Modelo de fracturamiento de la cascara de huevo”. Esquema no estd a escala.
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2
El area reportada para la cascara de huevo calcinada es 1.1 m? (ver Tabla 9), por lo que

se obtienen valores acorde a lo esperado. Se observa que el area especifica BET de la
cascara calcinada para el tamafio de particula menor es mas baja que el resto, esto
puede deberse a que estas particulas, por ser mas pequefas, tienden a aglomerarse
mas (comportamiento observado durante el trabajo experimental), por lo que tendrian
mayor facilidad de sinterizar al ser calcinadas en la mufla.

4.2.2 Muestras Tratadas con Acido Acético

Las siguientes muestras son las tratadas con distintas concentraciones de &cido
acético, para distintos tamarfos de particula. Luego del tratamiento, se calcinan en una
mufla a 800°C por 3 horas segun la rampa de calentamiento de la Figura 24.
Finalmente, se miden sus areas BET para ver el efecto del ataque del &cido sobre su
area, estos resultados se exponen en la Tabla 20 y el aumento porcentual con respecto
al area de referencia calcinada para cada tamafio de particula en la Tabla 21.

Tabla 20: “Areas especificas para muestras tratadas con acido acético”

[Acido Acético] > 5mM 25 mM 100 mM
Tamaiio de particula

2 2 2

200 - 425 pm 13™ 42™ 2,07

gZ gZ gZ

75-200 um 227 1,2 1,1

gZ gZ gz

53-75 um 1,2 m? 1,1 m? 522

Tabla 21: “Porcentaje de variacion de drea con respecto a la referencia calcinada para cada tamaio de particula” Calculado

Areamyestra

como ——x 100%.
Area;eferencia
[Acido Acético] > 5 mM 25 mM 100 mM
Tamaiio de particula
200 — 425 pm 104,18% 345,37% 167,60%
75-200 um 181,17% 99,58% 90,04%
53-75 pm 121,99% 113,87% 533,09%

Se puede observar que, si bien el area de la mayoria de las muestras aumenta,

no

existe una relacion clara entre el aumento de area y la concentracion de acido acético

o el tamafio de particula.
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4.2.3 Muestras Tratadas con Acido Clorhidrico

Las siguientes muestras fueron tratadas con distintas concentraciones de &acido
clorhidrico, para distintos tamafios de particula. Luego del tratamiento, se calcinan en
una mufla a 800°C por 3 horas segun la rampa de calentamiento de la Figura 24.
Finalmente, se miden sus &reas BET para ver el efecto del ataque del acido sobre su
area; estos resultados se exponen en la Tabla 22 y el aumento porcentual con respecto
al area de referencia calcinada para cada tamafo de particula en la Tabla 23.

Tabla 22: “Areas especificas para muestras tratadas con acido clorhidrico”

[Acido Clorhidrico] > 5mM 25 mM 100 mM

Tamaiio de particula

2 2 2
200 - 425 pm 122 317 a1™
2
75-200 pum 11 m7
2 2 2
53-75 um 1,07 1,0 3, 7%
g g g

*Las muestras con el tamafio de particula intermedio para las concentraciones de 5y 25 mM no se realizaron

Tabla 23: “Porcentaje de variacion de area con respecto a la referencia calcinada para cada tamaiio de particula” Calculado

Areamyestra

como A'ireanxfm-mm * 100%.
[Acido Clorhidrico] > 5mM 25 mM 100 mM
Tamaiio de particula
200 — 425 pm 97,04% 257,83% 333,80%
75-200 um 91,13%
53-75 pm 105,55% 102,67% 384,28%

*Las muestras con el tamafio de particula intermedio para las concentraciones de 5y 25 mM no se realizaron

En este caso pareciera haber una tendencia levemente marcada a que muestras con
mayor concentracién de acido desarrollan areas especificas mayores, pero lo datos no
permiten concluir esto definitivamente.

4.2.4 Muestras Precalcinadas a 300°C por 3 horas

Las siguientes muestras fueron tratadas con concentraciones de 5y 25 mM de ambos
acidos y solo con el tamafo de particula 200 — 425 pum. A continuacion, fueron
precalcinadas a 300°C por 3 horas segun la rampa de calentamiento de la Figura 24 y
se les midio el area especifica BET. Después, las muestras se calcinan a 800°C por 3
horas (rampa de calentamiento en la Figura 24). Los efectos de este proceso sobre el
area de los catalizadores se muestran en la Tabla 24.
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Tabla 24: “Resultados del tratamiento, precalcinacion y calcinacion”. El porcentaje se calcula como Calculado como

Areamyestra

TE—— 100%.
Condiciones de Tratamiento Area cascara Area cascara tratada Porcentaje de
tratada y calcinada a 800°C Variacién de Area
(CaCoOs) (Ca0)

HCI 5 mM; 200-425 pum. 0,6 1,2 94,67%

HCI 25 mM; 200-425 pum. 1,7 1,2 95,90%
Acético 5 mM; 200-425 pum. 2,0 1,3 108,70%
Acético 25 mM; 200-425 pm. 2,5 1,4 116,57%
Referencia (sin tratamiento) 2,0 1,2

Se puede observar que, en todos los casos, el tratamiento con acido clorhidrico
disminuy¢ el area especifica BET del catalizador, mientras que el 4cido acético siempre
la aumentd, esto puede estar basado en el efecto anidnico que se menciono
anteriormente.

Observando las &reas antes de calcinar las muestras, pareciera haber una tendencia al
aumento de area para concentraciones mayores, lo siguiente podria explicarse de la
siguiente manera: concentraciones bajas de acido hacen ataque mas lentos, por lo que
atacaran preferentemente las superficies expuestas, tendiendo a dejar paredes lisas
(“puliendo” la superficie), ataques mas rapidos seran menos selectivos y atacaran en
todas partes, generando mas hoyos y poros en el material.

4.3 Efecto del Tratamiento y la Calcinacion sobre la Masa de la Cascara
de Huevo

4.3.1 Tratamiento con Acido

Como se menciond en la seccion 2.1.3, el tratamiento con acido genera la disolucion
del carbonato de calcio, por lo que parte de la masa de la cascara de huevo se pierde al
generar estas especies (el dioxido de carbono se escapa por ser un gas y el agua con
los cationes de calcio permanecen en la solucion de tratamiento). Como es de
esperarse, a mayor cantidad de moles de iones hidronio consumidos, mayor sera la
pérdida de masa por el tratamiento, debido a la velocidad de la reaccion, la pérdida de
masa estara relacionada directamente con la concentracion inicial de iones hidronio.
Por esto, se ordenan las masas segun la concentracion inicial de iones hidronio en la
Tabla 25(5 mM), Tabla 26(25 mM) y Tabla 27 (100 mM) y se contrastan con la masa
tedrica que debiese quedar considerando el pH inicial y final medidos en cada
experiencia.

39



Tabla 25: “Pérdidas de masa por el tratamiento de las muestras con concentracidn inicial de acido 5 mM”

Condiciones de Tratamiento Masa Remanente Medida Masa Remanente Tedrica
HCI 5 mM dp=200—425u 5,5426 g 5,8384 g
HCI 5 mM dp=53—75u 5,5779 g 5.9049 g
Acético 5 mM dp= 200—425u 5,5743 g 5,8839 g
Acético 5 mM dp=75—200 5,5079 g 5,9119¢g
Acético 5 mM dp=53—75u 5,4658 g 5,8824 g

Tabla 26: “Pérdidas de masa por el tratamiento de las muestras con concentracion inicial de acido 25 mM”

Condiciones de Tratamiento Masa Remanente Medida Masa Remanente Tedrica
HCI 25 mM dp=200—425u 5,1835¢g 5,5340 g
HCI 25 mM dp=53—75u 5,0625 g 5,4650 g
Acético 25 mM dp= 200—425u 5,1148 g 5,3957 g
Acético 25 mM dp=75—200 5,2219¢g 5,3990 g
Acético 25 mM dp=53—75u 5,0317 g 5,3969 g

Tabla 27: “Pérdidas de masa por el tratamiento de las muestras con concentracion inicial de acido 100 mmMm”

Condiciones de Tratamiento Masa Remanente Medida Masa Remanente Tedrica
HCI 100 mM dp= 200—425um 3,2392 g 4,2688 g
HCI 100 mM dp= 75—200 pum 3,1244¢g 3,4975 g
HCl 100 mM dp= 53—75um 3,2752 g 3,4975 g
Acético 100 mM dp= 200—425um 3,3677 g 3,7803 g
Acético 100 mM dp= 75—200 pm 2,9920 g 3,6767 g
Acético 100 mM dp= 53—75um 3,1566 g 3,6501 g

El promedio de las masas remanentes de las muestras tratadas con concentraciones de
acido de 5 mM fue de un 92,23% de la masa original; para las muestras tratadas con
acidos a concentracién 25 mM, el promedio fue de 85,38%; para las tratadas con 100
mM de acido, el promedio fue de 53,96%.

Se puede observar que la masa remanente tedrica es siempre mayor a la remanente
medida, lo que es consecuente con las pérdidas experimentales debido a la
manipulacion de las muestras (cambio de envases, restos en el vaso y en el filtro). Si
bien hay muestras con pérdidas muy altas, los valores tipicos estan entre un 2 y un 8%
aproximadamente. Con fines metodologicos de reproducibilidad, se agrega el analisis
estadistico del porcentaje de masa perdido debido a manipulacion en la Figura 28.
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Analisis Estadistico de la Pérdida de Masa Experimental
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Figura 28: “Analisis estadistico de la pérdida de masa asociada a la manipulacion experimental”. La linea roja indica la
mediana, las barras azules inferior y superior indican los percentiles 25 y 75, respectivamente, las barras de error indican los
puntos fuera de los percentiles que no son considerados como valores atipicos (outliers) y las cruces rojas marcan los valores

atipicos.

4.3.2 Efecto de la Calcinacion

El 6xido de calcio (56,1 miol) masa menos que el carbonato de calcio (100,1 miol), se

utilizaré esta razén de pérdida de masa tedrica como cota superior, considerando que el
huevo posee ademas componentes organicos que se combustionan en la calcinacion y
que se pierde masa en la manipulacion experimental, con eso, el porcentaje de masa
remanente tiene que ser bajo 56%; de no ser asi, indicaria que la calcinacién fue
parcial, es decir, que queddé carbonato de calcio sin transformar a 6xido; el exceso de
pérdida de masa probablemente esté relacionado con el manejo de la muestra. Los
resultados del porcentaje remanente de masa se encuentran en la Tabla 28.

Al realizar este analisis, se observa que las muestras de tamafio de particula de 53 a 75
um, tratadas con acido clorhidrico y acético a 100 mM no se calcinaron completamente;
asimismo, las muestras de tamafno de particula de 200 a 425 pm tratadas con ambos
acidos a 25 mM tampoco lograron una calcinacion completa (valores en negrita). Es
interesante observar en que la Figura 29, las 4 muestras que no fueron calcinadas
correctamente se presentan como valores atipicos (outliers), indicando que no forman
parte de la desviacion esperada para el resto de las muestras.

No se observan diferencias de masa apreciables al precalcinar las muestras a 300°C
por 3 horas.
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Tabla 28: “Porcentaje remanente de masa después de la calcinacion”

Acido Concentracion dp=53—75um dp=75—200um  dp=200—425 um
5mM 52,00% 47,55%
HCI 25 mM 49,61% 59,93%
100 mM 59,03% 45,09% 48,47%
5mM 50,71% 48,20% 48,42%
Acético 25 mM 50,52% 47,79% 61,34%
100 mM 62,16% 45,30% 40,26%
Referencias 46,94% 50,66% 48,43%

*Las muestras con el tamafio de particula intermedio para las concentraciones de 5y 25 mM no se realizaron

Efecto de la Calcinacion sobre la masa de la Cascara de Huevo
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Figura 29: “Analisis estadistico de la pérdida de masa por calcinacion”. La linea roja indica la mediana, las barras azules
inferior y superior indican los percentiles 25 y 75, respectivamente, las barras de error indican los puntos fuera de los
percentiles que no son considerados como valores atipicos (outliers) y las cruces rojas marcan los valores atipicos.

4.4 Difractogramas

Se realiza difraccion de rayos X sobre algunas de las muestras preparadas para
obtener su composicion.

Se realizan 8 andlisis de difraccion de rayos X para muestras de los distintos tamafos,
para ambos tipos de acido y las 3 distintas concentraciones; se incluye una muestra
precalcinada. Los analisis arrojan 2 familias de catalizadores, las cuales seran llamadas
muestras “tipo hidréxido de calcio” o bien, muestras “tipo 6xido de calcio”; existen
muestras intermedias, pero se pueden clasificar segun lo anteriormente mencionado.
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Las muestras del tipo hidroxido de calcio contienen principalmente hidroxido de calcio
(en forma de portlandita) y ademas oxido y carbonato de calcio (en forma de baterita y
calcita) en menores cantidades (como se muestra en la Figura 30) notar que se infiere
gue es una baja cantidad, ya que el alto del peak depende de la cristalinidad de la
muestra, pero debido a que se ha observado otras muestras con mayores peaks, se
supone una cantidad menor); esto indica que las muestras de Oxido de calcio
reaccionaron con el agua y diéxido de carbono atmosférico, otra explicacion es que la
calcinacion haya sido parcial por lo que parte del carbonato de calcio no se transformé
a Oxido de calcio; de todas formas la aparicion de hidroxido de calcio indica la
hidratacion del 6xido por contacto con el agua atmosférica. Las otras muestras tipo
hidréxido de calcio se encuentran en el Anexo B.1.

M7 - Acético 100 mM —dp =53-T5um

: : : : : : Difractograma
BOO0 [ ---------=-==gmmmmmemno e T Lo S SEETTTTRRRRRES R, +  Oxido de Calcio H
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' ' ' ' ' ' Calcita
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Figura 30: “Difractograma de la Muestra Tratada con Acido Acético 100 mM para el tamaiio de particula de 53 a 75 um”. Es
representativa de las muestras “tipo hidréxido de calcio”

Las muestras del tipo 6xido de calcio contienen principalmente 6xido de calcio, pero
también tienen pequefias cantidades de hidroxido de calcio, lo que es consistente con
la hidratacion del compuesto (ver Figura 31). No se observa la presencia de carbonato
de calcio, pero otras muestras de este tipo si lo tienen, por lo que no se descarta la
reaccion con la atmaosfera ni la calcinacion parcial. Notar que hay peaks que parecieran
ser de calcita o baterita, pero siempre estan cercanos a los peaks de portlandita.
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Figura 31: “Difractograma de la Muestra Tratada con Acido Clorhidrico 100 mM para el tamaiio de particula de 75 a 200 um”.
Es representativa de las muestras “tipo 6xido de calcio”

M4 - Acético 25 mM - dp =200 - 425 um - Precalcinada
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Figura 32: “Difractograma de la muestra tratada con acido acético 25 mM para el tamaiio de particula de 200 a 425 um; esta
muestra fue precalcinada a 300°C”.
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4.5 Formacion de Hidroxido de Calcio en las Muestras

La formacion de hidréxido de calcio a partir de 6xido de calcio es muy rapida, la tasa a
la cual se hidrata es de 0,026 —— [38], si bien parece poco, para una muestra de 2 g

gcao*s
de 6xido de calcio se requieren 10,28 horas para hidratarse completamente; aunque las

muestras estaban guardadas en envases cerrados, €stos no estaban sellados, por lo
que existia cierto nivel de intercambio de gases con el ambiente. Considerando que los
analisis de area especifica BET no se hicieron inmediatamente (hubo muestras que
esperaron mas de 2 meses para su analisis), la aparicion de hidroxido de calcio en gran
cantidad esta justificada. Hay que notar que la velocidad de hidratacién no seréa tan alta
como la reportada en bibliografia, ya que el envase cerrado permitia retardar la difusién
del aire hacia adentro y este mismo debia penetrar a través de la muestra (polvo muy
fino).

Una de las muestras a las que se le realizd difraccion de rayos X presenta un
difractograma mixto que presenta todas las fases posibles presentes para el calcio
(portlandita, calcita, baterita y 6xido de calcio), esta muestra fue precalcinada a 300°C
Figura 32 y se sintetiz6 mas de 3 meses antes de realizar la difraccion de rayos X (la
mayoria de las otras muestras entre 0 y 2 meses); el difractograma de una muestra
tratada bajo las mismas condiciones y con un tiempo similar entre que se sintetizé y se
realizé el andlisis se encuentra en el Anexo B.1 en la Figura 42, en este difractograma
se puede apreciar que la muestra posee un grado de conversion de oxido a hidroxido
de calcio mucho mayor, por lo que se desprende que la precalcinacion tiene un efecto
de estabilizacién sobre el catalizador, lo que implicaria una menor tasa de formaciéon de
hidréxido de calcio. Se destaca que no es conclusivo, ya que es la Unica muestra que
presenta este patrén mixto.

4.5.1 Efecto de la Formacién de Hidréxido de Calcio sobre el Area Especifica
BET

Para analizar este efecto, se analiz6 el area especifica BET de 3 muestras que habian
sido previamente analizadas: si la aparicion del hidroxido de sodio altera el area
especifica BET de la muestra, entonces se deberia ver una variacion de area de las
muestras. Los aumentos de area se resumen en la Tabla 29.

Tabla 29: “Cambio del area especifica BET por efecto de la hidratacion de las muestras”

Condiciones de Tratamiento Primera Medicion de Segunda Medicidon de
Area (Fecha) Area (Fecha)
= 2 2
HCI 100 mM dp= 75—200u 1.089 - (16/03/2017)  4.9017-(26/05/2017)
o _ 2 2
Acético 25 mM dp=75—200u 11907~ (17/03/2017)  3.533 7~ (29/05/2017)

24 _ _ . 2 2
AcetICO 25 mM dp— 75 200”, Preca|CInada 1.421 %(27/01/2017) 3.461%(26/05/2017)
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De la tabla anterior se puede observar que efectivamente la aparicién de hidroxido de
calcio (en algunos casos en conjunto con carbonato de calcio) tiene un fuerte efecto
sobre el &rea, llegando incluso a aumentarla 4.5 veces; si consideramos que las areas
medidas en un principio podrian ya tener un efecto de aumento de area, el este efecto
puede ser mucho mayor.

4.5.2 Formacion de Hidroéxido de Calcio y Mecanismo de Reaccion

El mecanismo de reaccion de la transesterificacion mediante el 6xido de calcio se
encuentra en la Figura 21. De acuerdo a él, el 6xido de calcio debe disociarse para que
el &tomo 0%~ active al metanol transformandolo en metdxido (iniciador de la reaccion) y
un grupo hidroxilo, este ultimo puede activar a otra molécula de metanol, generando
metoxido y agua. En el caso del hidroxido de calcio, la disociacion del oxigeno atomico
esta disociacién no podria llevarse a cabo, ya que el hidroxido de calcio es un &tomo de
calcio unido a 2 grupos hidroxilo. De todas formas, el paso (2) de la Figura 21 podria
ser llevado a cabo en la superficie del hidroxido de calcio, por lo que esta forma también
podria ser activa. La actividad de los catalizadores se expone en la seccion 4.7.

4.6 Analisis sobre el Efecto del Tratamiento Acido

La aparicion de hidroxido y carbonato de calcio alteran las mediciones de areas
especificas expuestas en las secciones anteriores de este trabajo; debido a que hay
una clara tendencia de aumento de area producto de la aparicién de hidroxido de sodio
y carbonato de calcio en las muestras, se puede asumir que los aumentos de area
fueron provocados por este fendmeno, sugiriendo que el tratamiento con acido podria
no ser efectivo. Este punto debera ser estudiado mas adelante, debido a que la fase del
hidroxido de calcio encontrada es una fase cristalina (portlandita), por lo que llama la
atencion que presente un area especifica BET tan alta.

Puede que el area no haya aumentado debido a que, al estar la cascara molida, el
acido atacaria tanto a la cuticula y membranas (capas no porosas) como a la capa en
empalizada (capa porosa), por lo que eventualmente esta Ultima capa podria ser
“pulida” por efecto del acido, disminuyendo su area especifica en esa seccion (aun
existe la posibilidad de un aumento de area causado por la desaparicion de la cuticula 'y
de lo que quede de la membrana). Mas aun, se observé que durante la molienda, gran
parte de la membrana se desprendia (al estar en contacto con el aire se seca), por lo
gue el efecto anteriormente descrito podria agudizarse debido al ataque principalmente
sobre la superficie porosa.

Por otro lado, se puede considerar otro modelo en el cual el acido ataca la céscara,
dejando hoyos, pero después ataca las “puntas” que quedan entre los hoyos, no
generando un aumento de area importante. Para esto se propone el modelo de la
Figura 33: Primero la cascara tiene una superficie lisa (1), luego el acido ataca ciertos
puntos, generando la reaccién y pequefios poros y aumentando su area especifica (2),
la generacién de poros deja “puntas” expuestas que son mas susceptibles al ataque del
acido, por lo que el acido ataca a estos puntos y vuelve a dejar la superficie lisa,
disminuyendo nuevamente su area especifica (3), este proceso podria repetirse, pero
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considerando la preferencia del acido a atacar los puntos expuestos, lo mas probable
es que se genere una superficie semi-lisa al final del tratamiento. Notemos que en este
modelo no influye si la cascara es originalmente rugosa, ya que simplemente se partiria
desde el punto (2), por otra parte, el modelo podria ser ciclico con una tendencia a
alisar la superficie.

(1)

(3)

Figura 33: “Modelo propuesto para el ataque acido en ausencia de cuticula y/o membrana”

Segun lo expuesto en la 2.1.2.2 se han logrado aumentos en el area de hasta un 40%
sobre huevos de codorniz, pero también se reporta que la estructura de ambas
cascaras de huevo es similar. El trabajo al cual se hace referencia trata las cascaras
antes de molerlas, por lo que se propone el siguiente modelo expuesto en la Figura 34:
al tratar la cascara entera, las capas expuestas al acido son las membranas y la
cuticula, ambas de caracter organico, por lo que pueden presentar zonas de
permeabilidad o debilidad al ataque acido (1), esto causaria que el ataque acido no
fuera por toda la extension de la superficie de la cdscara, sino que en ciertos puntos
sobre la superficie; este fendmeno causaria formacién de poros debido al ataque acido
selectivo (2), las “puntas” expuestas quedan protegidas por la membrana o cuticula, por
lo que el acido sigue atacando por los puntos de debilidad, como esa capa (capa en
empalizada) es porosa y fracturada el acido puede permear y seguir aumentando la
porosidad (3).
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(1)

Membrana (2)
o Cuticula

R R R R

(3)

Figura 34: “Modelo propuesto para el ataque acido en cascaras no molidas con membrana y cuticula”

4.7 Actividad de los Catalizadores

De las 4 muestras en las que se analizo actividad, sélo 2 se pudieron separar, ya que
en las otras dos se generé una sola fase con el catalizador y la glicerina (se infiere que
es glicerina debido a su color café); con esto se puede decir que ambos tipos de
catalizadores (tipo 6xido de calcio o hidréxido de calcio) son activos.

La masa de glicerina y los rendimientos de los catalizadores que se pudieron separar se
muestran en la Tabla 30. Para ello, se utiliza que los moles de triglicérido iniciales eran
0,026, indicando un méaximo teorico de 0,078 moles de biodiesel.

Tabla 30: “Rendimientos minimo y maximo de la transesterificacion realizada”

Condiciones Muestra Masa de Moles de Rendimiento Rendimiento
Glicerina(g) Glicerina Minimo (%) Maximo (%)

Acético 100 mM, -- -- - -
dp=53-75 um

HCI 100 mM, 1,6249 0,0176 67,9 89,3
dp=200 - 425 um
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Se observa que los rendimientos tanto maximo y minimo son similares para ambas
muestras y, debido a la baja cantidad de experimentos realizados, no se puede concluir
con respecto a los valores del rendimiento. Se observa que los rendimientos son
menores a los de bibliografia expuestos en la seccién 2.1.2.2. Cabe destacar que el
método mediante el peso de la glicerina producida no es certero, debido a la posibilidad
de no se haya podido separar la totalidad de la glicerina del resto de la muestra.

4.8 Resumen de la Sintesis de Catalizadores

Se logré sintetizar catalizadores activos a partir de cascara de huevo de gallina, pero no
se logré6 demostrar el efecto que tiene el tratamiento acido sobre el area especifica,
debido a la formacion de hidréxido de calcio a partir del catalizador, 6xido de calcio. De
todas maneras, los aumentos de &rea obtenidos son menores a los reportados en
bibliografia, para lo cual se proponen distintos modelos que expliquen la fenomenologia
del ataque acido. Por otra parte, los rendimientos para la transesterificacion de
triglicéridos son menores a los obtenidos por trabajos similares.
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5 Conclusiones y Trabajo Futuro

5.1 Conclusiones

Se estudiaron métodos de tratamiento de cascara de huevo con 2 tipos distintos de
acidos, para 3 concentraciones diferentes y 3 tamafios de particula; ademéas algunas
muestras fueron sometidas a una calcinacion extra.

Se construyeron las curvas de concentracion de iones hidronio y en base a esta se
calcularon las velocidades iniciales de reaccion, con esto se pudo determinar érdenes y
constantes de reaccion para los distintos acidos y tamanos de particulas. Los ordenes
se encuentran alrededor de 1 a 1.6 y las constantes entre 0.01 y 1, con una constante
considerablemente mayor al resto con un valor de 16.12 (las unidades se omiten por
simplicidad, debido a que cada constante tiene una unidad distinta). El orden para el
acido clorhidrico concuerda con lo reportado en bibliografia (primer orden). Se observa
que la velocidad es mayor para el acido acético, posiblemente por un efecto aniénico.

No se obtiene evidencia concluyente de que el tratamiento con acido aumente el area
especifica BET de la cidscara de huevo debido a la contaminacién de las muestras con
aire atmosférico, lo que llevo a la formacion de hidroxido y carbonato de calcio. Se
propone que la aparicion de estos compuestos genera la mayoria o todo el aumento de
area observado en los analisis a las muestras preparadas. Ademas, se propuso un
modelo de fracturamiento de la cascara de huevo que explica por qué no aumenta el
area considerablemente al disminuir el tamafio de patrticula.

Se determinan los porcentajes de masas remanentes después del tratamiento acido, las
cuales varian segun la concentracion inicial del acido, como era de esperarse; dichos
porcentajes son, en promedio, 92.23% de la masa original para la concentracion inicial
de 5 mM, 85.38% para las muestras tratadas con acidos a concentracion 25 mM y
53.96%, para las tratadas con 100 mM de &cido.

Luego de la calcinacién, el promedio de porcentaje de masa remanente en las muestras
después de la calcinacién es de un 51.03%, siendo 56,04% el porcentaje tedrico y
habiendo 4 muestras que obtuvieron porcentajes mas altos, indicando calcinaciones
parciales (avalado por la difraccién de rayos X). El hecho de que promedio de la pérdida
de masa sea menor al tedrico se explica mediante pérdidas de muestra en la parte
experimental: restos de catalizador en el vaso de precipitado, filtro y contenedores.

Se propuso un modelo que explicaria que el método realizado para aumentar el area no
seria necesariamente efectivo y se propuso una alternativa con un modelo para que el
tratamiento acido logre el efecto deseado de aumento de area.
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Los catalizadores sintetizados son activos, tanto los que son principalmente 6xido de
calcio, como los que son principalmente hidréxido, aunque hubo dificultades en la
separacion de las fases después de realizada la transesterificacion para ambos tipos de
catalizadores. Se pudo delimitar con cotas superiores e inferiores el rendimiento de la
transesterificacion, siendo éstas 65,6% y 89,3% para las 2 muestras cuyas fases
lograron separarse.

5.2 Trabajos Futuros y Recomendaciones

Se recomienda ademas mantener las muestras en contenedores sellados una vez
termine la calcinacion, para evitar su transformacion paulatina a hidroxido y carbonato
de calcio por contacto con la atmdésfera. Por otra parte, se sugiere realizar mas analisis
para demostrar si la precalcinacion a 300°C aumenta la estabilidad de los catalizadores
generados por el proceso expuesto en este trabajo.

Se recomienda tratar las cascaras con acido antes de molerlas, para que el efecto del
acido sea segun el modelo de la Figura 34. Un futuro trabajo sobre este tema permitiria
validar el modelo.

Se propone continuar el trabajo considerando el tiempo como variable y probar acido
fluorhidrico para realizar el tratamiento, todo esto sujeto a mediciones de area
especifica correctas (evitando la formacién de hidroxido de calcio). .

Se debe utilizar otro método para medir el rendimiento de la reaccion; si bien filtrar el
catalizador justo después de la reaccion podria ser una buena solucion, el ideal seria
analizar la fase oleosa en un cromatografo de gases de forma tal de saber la
composicién exacta de esta fase y asi obtener un rendimiento que no esté sujeto a
tanto error como el método explorado en este trabajo. Con una medicion mas certera de
la actividad y reutilizabilidad del catalizador, se puede realizar un analisis econémico
gue permita saber si este catalizador es competitivo en el mercado con los que se
utilizan actualmente para transesterificacion mediante catalisis homogénea.

Se propone realizar un analisis econdmico de la produccién de hidroxido de calcio a
partir de cascara de huevo, debido a que la fase mineral que se genera (portlandita) es
utilizada en materiales de construccion, ya que le otorga propiedades deseables como
resistencia a los acidos, dureza y alta capacidad de cementacion.
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Anexos

A. Curvas de pH
Las siguientes curvas corresponden a la medicién del pH en el tiempo para los distintos
tratamientos de las muestras de cascara de huevo, no se incluyen todas las muestras,
sino que se agrupan por comparaciones de forma explicativa.

Curvas de pH para distintes tamafios de particulas utilizando HCI 100mM
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Figura 35: “Comparacion de datos para distintos tamafios de particula usando acido clorhidrico 100 mm”

En estas curvas, se destaca la forma anémala de la curva azul, pero no se le da una
explicacion fenomenoldgica.

Curvas de pH para distintos tamafios de particulas utilizando Ac. 100mM
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Figura 36: “Comparacion de datos para distintos tamafos de particula usando acido acético 100 mM”
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Curvas de pH para distintas [Ac_] y tamafio de particula de 75 - 200 um
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Figura 37: “Comparacion de datos para distintas concentraciones de 4cido usando un tamafio de particula de 75- 200”

En este set de datos, se observa que a mayor concentracién, mayor velocidad, tal como
se esperaria tedricamente. Los pH iniciales estan acordes a las concentraciones y no
se observan anomalias a priori.

Curvas de pH para distintas [Ac.] y tamafio de particula de 200 - 425 um
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Figura 38: “Comparacion de datos para distintas concentraciones de acido acético usando un tamaiio de particula de 200 -
425 pm”

Los datos concuerdan, ya que la curva de 25 mM siempre esta por debajo de la de 100
mM (debido a la menor concentracidén de acido).

Curvas de pH para distintas [HCI] y tamafio de particula de 200 - 425 um
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Figura 39: “Comparacion de datos para distintas concentraciones de acido clorhidrico de 5, 25 y 100 mM con un tamaiio de
particula de 200 — 425 pum.”

Se observa en los graficos que el avance de la reaccion es acorde a la concentracion,
donde concentraciones bajas llegan antes al neutro (debido a la menor concentracion
de H+).
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Figura 40: “Comparacion acido clorhidrico y acético 25 mM. para un tamaio de particula de 200 — 425 um”

pH Acido Acético vs. HCI para el tamafio de particula de 53 - 75 um
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Figura 41: “Comparacion acido clorhidrico y acido acético a 100 mM. para un tamaio de particula de 53 — 75 um”

Como el &cido clorhidrico es un &cido fuerte y el acético uno débil, las concentraciones
de iones hidronio son mucho mayores para el primero, por lo que se observa que la
velocidad de reaccion es mucho mayor para el acido clorhidrico. Luego del segundo 20,
las concentraciones se equiparan y, con eso, las velocidades de reaccion. No parece
haber incongruencia en los datos.

Llama la atencion el hecho de que en la curva del acido clorhidrico el pH supera el
neutro y luego se hace alcalino, mientras que no pasa esto con el acético; esto puede
hallar explicacion en el hecho que el acido acético, al ser uno débil, genera una especie
de buffer y se igualan las velocidades de disociacién con la de consumo de iones
hidronio. En el caso del acido clorhidrico esto no puede pasar, ya que todos los iones
hidronios se encuentran disociados desde un principio, por lo que al acabarse, permiten
gue la cascara de huevo alcalinice el medio.
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B. Difractogramas

Como se menciono en la seccion 4.4, se clasificaron los difractogramas en 2 tipos.
Los resultados de los distintos difractogramas se agrupan segun su tipo:

1. Muestras Tipo Hidroxido de Calcio

A continuacion se presentan los difractogramas para las muestras tipo hidroxido de
calcio:

M3 - Acético 25 mM - dp = 200- 425 um
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Figura 42: “Difractograma de la muestra tratada con acido acético 25 mM para el tamaio de particula de 200 a 425 pm”.
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M7 - HCI 100 mM -dp =200-425 um
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Figura 43: “Difractograma de la muestra tratada con acido clorhidrico 100 mM para el tamaio de particula de 200 a 425 um”.

2. Muestras Tipo Oxido de Calcio

M13 - HCI & mM—dp=200—425 um
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Figura 44: “Difractograma de la muestra tratada con acido clorhidrico 5 mM para el tamaiio de particula de 200 a 425 um”.
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MA15 - Acético 25 mM - dp =75-200um
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Figura 45: “Difractograma de la muestra tratada con acido acético 25 mM para el tamano de particula de 75 a 200 um”.
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Figura 46: “Difractograma de la muestra tratada con acido acético 5 mM para el tamaiio de particula de 53 a 75 um”.
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