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RESUMEN

Heidy Ramos Malpica
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: Desarrollo de una nueva metodologia para la produccion de
biocombustible maritimo a partir de lodos residuales.

Numero de paginas: 127

Candidato al grado de Maestro en Ciencias con Orientacion en Procesos
Sustentables.

El transporte maritimo mueve alrededor del 80% de las mercancias a nivel mundial
y contribuye con el 3% de las emisiones globales de gases de efecto invernadero
(GEI) a la atmosfera. Esta situacion impulsa la produccion de biocombustibles
marinos (BM) como estrategia viable para mitigar las GEI. Estos biocombustibles
pueden producirse a partir de aceites vegetales o de grasas residuales como los
lodos de aguas residuales (LAR). Los LAR representan una alternativa como fuente
de produccion de BM debido a su alto contenido de &cidos grasos libres (AGL) del
60%. El BM puede ser producido por hidroprocesamiento de 4cidos grasos y ésteres
(HEFA por sus siglas en inglés) utilizando catalizadores heterogéneos, que sean
selectivos hacia rutas de descarbonilacion y/o descarboxilacion. Para asegurar la
viabilidad fisicoquimica de este biocombustible, sus propiedades deben
contrastarse con los limites establecidos en la norma maritima vigente (ISO
8217:2017). No obstante, si se produce un biocombustible adecuado para motores

maritimos, empleando materias primas residuales para su produccion y
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promoviendo la economia circular, es importante evaluar el impacto ambiental
asociado a todo el proceso. En este sentido, el andlisis de ciclo de vida (ACV)

permite elucidar las cargas ambientales asociadas a este proceso de produccion.

En la presente investigacion se produjo bicombustible maritimo a partir de AGL,
utilizando AI-MCM-41, Co/Al-MCM-41, Mo/Al-MCM-41 y W/AI-MCM-41 (al 3%, 5%
y 10%) como catalizadores. Se determinaron y analizaron las propiedades
fisicoquimicas del biocombustible obtenido, y se evalud el cumplimiento de los
limites establecidos por la norma maritima ISO 8217. Asimismo, el estudio incluy6
la elucidacion de los isbmeros de hexanol como aditivos para verificar el
cumplimiento de la normativa maritima. Finalmente, se completé este proyecto
mediante un Analisis de Ciclo de Vida (ACV) de la produccion del BM, con el objetivo

de cuantificar el impacto ambiental asociado al proceso.
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FT-SPK: Queroseno parafinico sintetizado mediante hidroprocesamiento Fischer-

Tropsch

HDO: Hidodesoxigenacion

HEFA: Hidroprocesado de ésteres y acidos grasos
HFO: Fueloil pesado

HT: Hidrotratamiento

LAR: Lodos de agua residual

PC: Pirdlisis catalitica

PTAR: Planta de tratamiento de aguas residuales
RK: Redlich Kister

SIP: Isoparafina sintética



CONTENIDO

RESUMEN ..o e r e e e e e ennaas 1
LISTA DE ABREVIATURAS ... e e 3
(0@ 1\ I = N |1 L P 4
LI Y = S 8
FIGUR S et e e et e e e e e e e e e e e e e e e e rn e aee 10
1. INTRODUCCION ..ottt ettt eae e eaeeaenee e 14
2. ANTECEDENTES ... 22

2.1. Métodos de produccién de biocombustibles de cadenas largas......... 22

2.2. Catalizadores selectivos para la obtencién de cadenas largas de

DIOCOMbBUSEIDIES ... 25
2.3. Incorporacién de aditivos en combustibles y biocombustibles........... 29
2.4. Evaluaciéon de Impacto Ambiental...........cccccoeeiiiii e, 33
3. HIPOTESIS, OBJETIVOS Y APORTACION CIENTIFICA .....c.coeeeeveeeeeeeae 37
I o 1 oo ] 1= 2] 1 PP UOTPPRRPTR 37
3.2, ODJELIVOS oo 37
3.2.1. ODJEtiVO GENETAL ....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 37
3.2.2. Objetivos eSPECITICOS ...oovviiiiiiii e 37

3.3. Aportacion CientifiCa .......ooooiiiiiiiie s 38



4, METODOLOGIA. ..o oottt 39

4.1. Materiales y equipo de [aboratorio.............uuuveeeieiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 40
4.2.1. Extraccién y pretratamiento de acidos grasos libres ...........ccc...... 42
4.2.2. Caracterizacion de acidos grasos esterificados (biodiésel) .......... 43

4.3. Sintesis y caracterizacion de catalizadores ........ccccceeevieeeeeievveiiiiii e, 44
4.3.1. Sintesis del soporte (AI-MCM-41) .....cccooviiiiiiiiiiiiiiie e 44

4.3.2. Sintesis de los catalizadores: cobalto (Co), molibdeno (Mo) y

tungsteno (W) soportados en AI-MCM-41........ooovviiiiiiiieiieeecie e 45

4.3.3. Caracterizacion de los catalizadores: cobalto (Co), molibdeno (Mo)

y tungsteno (W) soportados en AI-MCM-41 ..........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 46
4.4. Produccion y caracterizacion del biocombustible marino (BM)........... 48
4.4.1 Produccion del biocombustible marino (BM) .........cccoovviiiiiiiiinenennn. 48
4.4.2. Caracterizaciéon del biocombustible marino (BM) ...........ccccceeeeeneee. 50

4.5. Produccion y caracterizacion de mezclas de biocombustible marino

(BM) + aditivos a base de isdmeros de hexanol ..............cccoeeei, 52
4.5.1. Produccion del BM + aditivos a base isémeros de hexanol........... 52

4.5.2. Determinacion de las propiedades fisicoquimicas del BM + aditivos

abase de alCONOIES .......ooo i 53
4.6. Propiedades de exceso y derivadas de las mezclas BM + aditivos. .... 54

4.6.1. Ajuste de las propiedades de exceso y derivadas para las mezclas

BM+iSOMEroS NeXanOl .....ccuonie e 56



4.7. Analisis de Ciclo de Vida (ACV) ...uuuueuuuiiuiiiiiiiiiiiiiiiiieerienennnennnnnnnnnnnnnn. 56

4.7.1. Definicion de objetivo y alCcancCe ..........ooocviiiiiiiiiiiieeee e 57

5. RESULTADOS Y DISCUSION.......oooieiteitieieeceee et et eee e 59
5.1. Extraccion de los acidos grasos libres del lodo residual ..................... 59
5.1.1. Pretratamiento de la grasa: produccion de biodiésel ..................... 60

5.2. Caracterizacion de catalizadOres .........cccccoviiiiiiiiiiiiieeeeeeiee e 60
5.2.1. Caracterizacion de la zeolita AI-MCM-41..........oooiiiiiiiieieeeeiiiiie 60

5.3. Caracterizacion de los catalizadores: cobalto (Co), molibdeno (Mo) y

tungsteno (W) soportados en AI-MCM-41......cccooooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 66
5.4.1. Produccion de biocombustibles marino (BM) ........cccccceveeeeiiiiinnnee. 81
5.5.2. Conversion de AGL a hidrocarburos lineales................cccoevvvvvvnnnnnn. 84

5.5.2. Densidad de las mezclas de biocombustible marino e isémeros de

X AN O e e 89

5.5.3. Viscosidad cinematica de las mezclas de biocombustible marino

(BM) y sus mezclas con isomeros de hexanol ..........cccccvveveiiiiiiieeniinnenn. 91

5.5.3. indice de refraccién de las mezclas de biocombustible marino (BM)

y sus mezclas con isomeros de hexanol ............cceiiiiiiiiiiiiiiciii e, 93

5.5.4. Caracterizacion de las mezclas de biocombustible marino e

ISOMEIOS A NEXANO .. e e e 95

5.7. Evaluaciéon de impacto ambiental ...........ccccceeeiiiiiiiiiicie e, 104



5.7.1. Comparacién del BM frente a la referencia internacional sobre

COMBUSEIDIES FOSI S o oottt 106
7. CONCLUSIONES ...ttt e, 107
8. BIBLIOG RAF A oo 109



TABLAS

Tabla 1. Métodos de produccion de biocombustibles de cadenas largas propuestos
[oTo g o] (o ST 10 (o] (=S T PP 25

Tabla 2. Recopilaciéon de los catalizadores empleados en la produccion de

hidrocarburos de cadena larga. ..........ccooviiviiiiiiiie e e e 29
Tabla 3. Reactivos de pureza y datos de identificacion. ............cccceeeeeeeiivveiiiinnnnnn. 40
Tabla 4. Equipos utilizad0S ¥ SUS SEAES. .......ccoeviiiiiiiiiiiee e 41

Tabla 5. Clave de los experimentos: variar la relacion biodiésel-catalizador y las
(0T 0] 0 L] = LU = L PP 49
Tabla 6. Clave de experimentos variando catalizadores.............ccccooeeeeevvviiiinnnnnnn. 49
Tabla 7. Limites y métodos establecidos por la norma internacional ISO 8217:2017
para combustibles marinos destilados. ..........cccoooiiieiiiiiiiiiii e 51
Tabla 8. Rendimiento del proceso de extraccién de acidos grasos mediante el
(paT=Y(oTo (ol o [ INT=T ooV - VO RRPPRPN 59
Tabla 9. Perfiles de FAMES presentes en el biodiésel.iError! Marcador no
definido.

Tabla 10. Composicion de AI-MCM-41 obtenida mediante EDX..............cc....uee.... 65
Tabla 11. Comparacion del tamafio promedio de cristalito (D) para cada fase 6xida
de los catalizadores con molibdeno y wolframio. ..........ccccoovviiiiiiiiiiiiieccee e, 73
Tabla 12. Area superficial, volumen y tamafio de poro de todos los catalizadores
sintetizados €N €Ste trab@JO. .......cciieiii e 74
Tabla 13. Composicién atébmica y nominal de los catalizadores con cobalto y

molibdeno obtenidos mediante andalisis EDX. ..., 80



Tabla 14. Comparacion de las propiedades fisicoquimicas del BM y del CMD con
sus limites establecidos en la norma ISO 8217:2017.......cccccccvvveveeeiiiieiiiieieeeeeeeen, 87
Tabla 15. Resultados obtenidos sobre las propiedades fisicoquimicas de las
mezclas BM + isébmeros de hexanol y su comparacion con la norma maritima.
................................................................................. iError! Marcador no definido.

Tabla 16. Inventario de analisis de ciclo de vida......iError! Marcador no definido.



FIGURAS

Figura 1. Metodologia propuesta y su relacion con los objetivos especificos de este

L= 0 7= 1[0 39
Figura 2. Sintesis de AIF-MCM-41..... .o e e e e eeanes 45
Figura 3. Etapas del analisis de Ciclo de Vida. ...........coceuvvviiiiiieeiiieeiceiee e, 57

Figura 4. Diagrama de fronteras de ACV del proceso de produccion de
biocombustible maritimo. .........cccooeeviiiiiiiiiiiieeiis iError! Marcador no definido.

Figura 5. Difractograma de rayos X (DRX) de la zeolita AI-MCM-41 sintetizada en

LTS (SN (7= 1 = o SO 61
Figura 6. Isoterma de adsorcion-desorcion obtenida de la zeolita AI-MCM-41..... 62
Figura 7. Imagen SEM de la zeolita AIF-MCM-41...........oiiiiiiiiiiiiiiiiie e, 63
Figura 8. SEM-EDX de la zeolita AI-MCM-41.........ccoovviiiiiiiieieeeieeeeieee e, 65

Figura 9. Perfil de temperaturas de reduccion obtenido mediante TPR de los
CALAlIZAUOIES. ..o 67

Figura 10. Difractograma obtenido en angulo bajo de los catalizadores con cobalto.

Figura 11. Difractograma obtenido a un angulo bajo de los catalizadores con
[£410] [T oTo [T o o J TP PP PP PPPPPTPP 69
Figura 12. Difractograma obtenido a un angulo bajo de los catalizadores con
WOITAIMIO. ..ttt 70
Figura 13. Difractogramas obtenidos de los catalizadores de cobalto, molibdeno y

wolframio soportados e€n AI-MCM-4L. ... 72

10



Figura 14. Micrografias SEM obtenidas de los catalizadores con Cobalto/Al-MCM-
o PP 77
Figura 15. Micrografias SEM de los catalizadores con Molibdeno/Al-MCM-41. ... 78
Figura 16. Micrografias SEM de los catalizadores de Wolframio/Al-MCM-41. ..... 79
Figura 17. Rendimientos obtenidos al variar el porcentaje de carga de AI-MCM-41
en la produccion de BM...........ccccceiiiiiiiiiiiiiiinennns iError! Marcador no definido.
Figura 18. Rendimientos obtenidos del efecto de la temperatura sobre la produccion
eI BM. .o iError! Marcador no definido.
Figura 19. Rendimientos obtenidos en las reacciones de produccion de BM con
catalizadores de Co/AI-MCM-41.........ccccecevveeevvnnnnnn. iError! Marcador no definido.
Figura 20. Rendimientos obtenidos en las reacciones de produccion de BM con
catalizadores de Mo/AI-MCM-41. .........ccccceveeevvnnnnnnn. iError! Marcador no definido.
Figura 21. Rendimientos obtenidos en las reacciones de produccion de BM con
catalizadores de W/AI-MCM-41..........cccoeevvveeevnnnnnnnn. iError! Marcador no definido.
Figura 22. Distribucion de las cadenas de hidrocarburos obtenidas mediante
catalizadores de Co, Mo y W soportados en AI-MCM-41jError!  Marcador no
definido.

Figura 23. Conversiones obtenidas variando relaciones biodiésel-catalizador
................................................................................. iError! Marcador no definido.
Figura 24. Conversiones obtenidas al variar el efecto de la temperatura...... jError!
Marcador no definido.

Figura 25. Conversiones obtenidas con catalizadores impregnados con Co, Moy W

al 3%, 5% y 10%, soportados en AI-MCM-41........... iError! Marcador no definido.

11



Figura 26. Densidad de las mezclas: a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol, c) 4-metil-2-
pentanol a diferentes temperaturas. m, 288.15; e, 293.15; A, 298.15; ¥, 303.15; &,
308.15; «, 313.15; @, 323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; @, 338.15. ......cooeiiiirrriiiinnnn, 90
Figura 27. Viscosidades de las mezclas: a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol, c) 4-metil-
2-pentanol a diferentes temperaturas. m, 288.15; o, 293.15; A, 298.15; V¥, 303.15;

¢, 308.15; «, 313.15; @, 323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; e, 338.15. .......eevvrrrrrnnnns 92

Figura 28. indices de refraccion de las mezclas: a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol, c)

4-metil-2-pentanol a diferentes temperaturas. m, 288.15; e, 293.15; A, 298.15; V,

303.15; &, 308.15; «, 313.15; @, 323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; e, 338.15. ......... 94

Figura 29. Comparacion entre la densidad obtenida de las mezclas de BM+
isbmeros de hexanol y el limite maximo establecido por la norma ISO 8217. ...... 95
Figura 30. Comparacion entre las viscosidades obtenidas de las mezclas de BM+
isbmeros de hexanol y el limite maximo y minimo establecido por la norma ISO
S22 SRR 96
Figura 31. Comparacion entre los valores experimentales de volumen en exceso
molar (VE) y los calculados por el modelo de Redlich-Kister. a) 2-etil-1-butanol, b)

1-hexanol, c) 4-metil-2-pentanol a diferentes temperaturas. m, 288.15; ¢, 293.15; A,

298.15; ¥, 303.1; ¢, 308.15; «, 313.15; @, 323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; e, 338.15.

Figura 32. Comparacion entre los valores experimentales de desviacién de
viscosidad (An) y los calculados por el modelo de Redlich-Kister. a) 2-etil-1-butanol,

b) 1-hexanol, c) 4-metil-2-pentanol a diferentes temperaturas. m, 288.15; ¢, 293.15;

12



A, 298.15; v, 303.15; &, 308.15; «, 313.15; @, 323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; e,
11 T80 TP 101
Figura 33. Comparacion entre los valores experimentales de desviacion del indice
de refraccion (AnD) y los calculados por el modelo de Redlich-Kister . a) 2-etil-1-
butanol, b) 1-hexanol, c¢) 4-metil-2-pentanol a diferentes temperaturas. m, 288.15; e,

293.15; A,298.15; V¥, 303.15; ¢, 308.15; «, 313.15; @, 323.15; *, 328.15; ¢,

333.05; @, B3B8, L0 e e 103
Figura 34. Diagrama de Sankey de la demanda energética de la produccion del BM.
................................................................................. iError! Marcador no definido.
Figura 35. Evaluacion de impacto ambiental del proceso de produccion del BM

evaluado es escenario de escala laboratorio en indicador de cambio climatico (ICC).

Figura 36. Comparaciéon del impacto ambiental entre el escenario estudiado, las

regulaciones RED Il y CORSIA y los combustibles fésiles. -, referencia RED 1I; -,

FEfErE@NCIA CORSIA. ... 106

13



1. INTRODUCCION

El transporte maritimo, pilar del comercio mundial, representa el 80% del comercio
internacional transportado y el 70% del valor comercial de los bienes. (El Transporte
Maritimo, 2012). Desde 1960, esta industria ha dependido del fueloil pesado (HFO,
por sus siglas en inglés), compuesto por extensas cadenas de hidrocarburos (C>2o0),
y el fueloil ligero (LFO), cuyas cadenas oscilan entre C20-C7o, debido a su bajo costo
y alta disponibilidad. No obstante, estos combustibles estan compuestos por
residuos pesados de refineria que concentran contaminantes como el azufre y los
metales pesados. [2]. En consecuencia, el sector maritimo se ha convertido en un
emisor de contaminantes antropogénicos, aportando cerca del 13% de las
emisiones globales de 6xidos de azufre (SOx) y el 15% de 6xidos de nitrégeno
(NOX) [3].

La magnitud de este impacto se ve amplificada por el volumen de actividad actual,
lo que implica un consumo estimado de combustible en buques de entre 300 y 320
millones de toneladas (Mt) para el afio 2022 [4]. Debido a esto, las proyecciones de
la Organizacion Internacional Maritima (OMI) prevén un incremento de hasta un
250% en las emisiones de CO:2 para el afio 2050 [5]. Ante este panorama, y en
consonancia con los objetivos del Acuerdo de Paris, la Organizacion Internacional
Maritima (OMI) ha definido una estrategia critica para alcanzar la neutralidad
climatica en el sector. El objetivo central establece lograr cero emisiones netas de
gases de efecto invernadero (GEI) para el afio 2050, integrando puntos de control
intermedios que aseguren reducir las emisiones totales de GEI en al menos un 20%
para el 2030, con la ambicion de alcanzar el 30% y el 70% para el 2040, tomando
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como base los niveles registrados en 2008. La estrategia también enfatiza que para
el afio 2030, entre el 5% y el 10% de la energia utilizada por la flota maritima mundial
debe provenir de tecnologias, combustibles o fuentes renovables con emisiones
nulas o casi nulas. Estos compromisos han puesto al sector maritimo bajo la
inspeccion y presion ambiental. [3]. [5].

La produccion y uso de biocombustibles emergen como alternativa a los
combustibles de origen fosil, para reducir la dependencia de estos y minimizar las
emisiones (GEI) [6]. Entre las materias primas ideales en la produccion de
biocombustible maritimo (BM) se ha considerado biomasa de primera generacion,
como cultivos comestibles, y biomasa de segunda generacién, como residuos

forestales, agricolas y desechos municipales [7].

Otro ejemplo de materia prima destacable son los lodos de aguas residuales (LAR),
un subproducto generado en las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR), cuya disposicion final representa aproximadamente el 50% de los costos
operativos de una instalacion convencional. Tradicionalmente, la gestién de estos
residuos se limita al confinamiento en rellenos sanitarios; sin embargo, se han
comenzado a explorar nuevas alternativas que permitan una gestion integral mas
sostenible [8]. La importancia de revalorizar los LAR radica en su composicion,
integrada principalmente por microorganismos, materia organica y materia no
biodegradable. Ademas, poseen un alto contenido de acidos grasos libres

(aproximadamente 60%). Ante esto, los LAR tienen un valor estratégico para ser
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transformados en materia prima de bajo costo, orientada a la produccion de

biocombustibles [9] [10].

Aunqgue la literatura describe multiples rutas para la sintesis de biocombustibles, la
investigacion enfocada en la produccion de biocombustibles tipo bunker sigue
siendo escasa. No obstante, estudios recientes han identificado dos vias principales
para la obtencion de biocombustibles de cadena larga: pirdlisis catalitica y el

hidroprocesamiento.

El proceso de pirdlisis catalitica (PC) se caracteriza por la descomposicion térmica
de la biomasa en un ambiente inerte, a presion atmosférica, en un rango de
temperaturas de 300-800 °C. Esta técnica se destaca por elevados coeficientes de
transferencia de calor y aceleradas tasas de calentamiento [11]. Si bien el proceso
de PC alcanza altos rendimientos en la produccion de liquidos con una composicion
rica en hidrocarburos, la selectividad hacia el rango bunker (C20-C70) es
notablemente baja. En su lugar, los productos obtenidos se concentran
mayoritariamente en la fraccion de gasoéleo (Cis-C20), con proporciones menores
destinadas a los rangos de gasolina (Cs-11), queroseno (Cs-Ci6) Y presencia minima

de combustible en el rango bunker (C>20) [12].

Por otro lado, el hidroprocesamiento ofrece una ruta alternativa que puede
ejecutarse a distintos niveles de presion (2-10 Mpa) y en regimenes de temperatura
considerablemente menores (280-350 °C). El biocombustible obtenido en este
proceso destaca por su elevado indice de octano, lo que permite integrar sus
fracciones como componentes de fueloil con bajo contenido de azufre en el sector

del transporte maritimo. Sin embargo, este producto aln presenta desafios
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significativos, como alta densidad y elevado contenido de compuestos aromaticos,
clasificando sus propiedades por debajo de los estandares exigidos en la normativa
EN 590 [13]. El hidroprocesamiento de ésteres y acidos grasos (HEFA, por sus
siglas en inglés) se posiciona actualmente como la ruta mas consolidada para la

obtencion de biocombustibles [14].

La ruta HEFA permite aprovechar una amplia variedad de materias primas como: i)
aceites vegetales, ii) aceite de cocina residual, iii) grasas animales y iv) acidos
grasos libres (AGL). Esto permite la conversion de ésteres y acidos grasos en
hidrocarburos lineales mediante la eliminacion de atomos de oxigeno en presencia
de hidrogeno (H2) [15]. Los productos son predominantemente liquidos parafinicos
libres de azufre y compuestos aromaticos con cadenas de carbono entre Cs-Cis Y
Cs-C22 [16] [9]. EI alto contenido parafinico de estos biocombustibles confiere una
estabilidad térmica superior en comparacion con los combustibles convencionales.
Ademas, debido a la baja tendencia de formar depdsitos en los sistemas de
combustible del motor a altas temperaturas, los vuelven clave para su

implementacion en el sector marino [17].

El proceso de conversion de ésteres y acidos grasos en hidrocarburos se produce
mediante tres vias de reaccion principales: hidrodesoxigenacion (HDO),
descarbonilacion (DCO) y descarboxilacion (DCO2) [18]. El proceso HDO elimina
oxigeno presente en los AGL mediante la formacion de moléculas de H20, en
temperaturas de 280-340°C y presiones de 5-10 MPa. Ademas, el HDO demanda
condiciones de operacion elevadas, lo que conlleva un alto consumo de insumos y

energia. Por su parte, la DCO se desarrolla en condiciones mas moderadas, con
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temperaturas de 300-350 °C y presiones de 2-4 MPa, empleando una atmoésfera
menor de Hz. La limitacion de Hz provoca el consumo de atomos de carbono de los
AGL, generando CO y H20 como coproductos. Por su lado, la DCO2 se caracteriza
por desarrollarse en ausencia de Hz bajo pardmetros de presion y temperatura
similares a la DCO en temperaturas de 300-350 °C y 2-4 MPa, en este caso, debido

a la falta de hidrégeno, el oxigeno se remueve en forma de CO2 [19].

Generalmente, estos procesos son mediados por un catalizador heterogéneo,
destacando los metales nobles (Pt, Ru, Rh, Re), debido a su alta eficiencia. No
obstante, investigaciones recientes han demostrado que el empleo de metales no
nobles (Co, Mo, W, Cu, Zr) puede lograr rendimientos comparables, o que mejora
la viabilidad econémica del proceso. Sin embargo, la actividad catalitica no depende
exclusivamente del centro metalico, sino que el sitio acido del soporte desempefia
un papel determinante en la selectividad del producto final. Bajo este enfoque, el
disefio de catalizadores bifuncionales (metal-soporte) permite potenciar la actividad
catalitica y reducir significativamente el consumo de hidrogeno [14]. Si bien las
zeolitas son reconocidas por sus propiedades versatiles como soportes, el
aluminosilicato mesoestructurado Al-MCM-41 resulta de interés como soporte
debido a sus caracteristicas intrinsecas. Su notable area superficial de 858— 1200
m2/g, un tamafio de poro susceptible a modificaciéon (2.27 nm) y la presencia de
sitios acidos de Brgnsted. Dichas propiedades sugieren que Al-MCM-41 es un
candidato idéneo para su uso en reacciones de hidrotratamiento, lo que favorece

las rutas de DCO y DCO2 [20]. La incorporacion de materiales metalicos (Co, Mo,
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W) en zeolitas mejora el rendimiento de la reaccion; ademas, el uso de catalizadores

bifuncionales favorece la actividad catalitica [21].

Sin embargo, a pesar del elevado potencial de los biocombustibles obtenidos
mediante el hidroprocesamiento HEFA, su implementacion en motores de
combustion interna enfrenta desafios derivados de sus propiedades fisicoquimicas.
Factores como una baja densidad energética, elevada tension superficial y punto de
inflamacion que incumple con los rangos normativos impactan negativamente en el
sistema de inyeccion, el rendimiento termodinamico y la estabilidad de combustién
[22]. Asimismo, otras propiedades fisicoquimicas como la viscosidad, el punto de
congelamiento y el indice de cetano suelen incumplir con los lineamientos minimos
y maximos establecidos por la norma estandar de combustibles destilados y
residuales marinos 1ISO 8217-2017 [23]. En consecuencia, la incorporacién de
aditivos se presenta como una alternativa necesaria para restaurar y mitigar las
diferencias fisicoquimicas entre las propiedades del biocombustible y el combustible

marino de origen fésil [24].

En la literatura, se ha reportado el uso de aditivos basados en alcoholes de cadena
corta, principalmente etanol e isopropanol, para mejorar las propiedades de los
combustibles. Sin embargo, estos presentan desventajas como baja lubricidad, bajo
namero de cetano, alta temperatura de autoignicion, alta energia de vaporizacion y
problemas de solubilidad a altas concentraciones [25]. Como estrategia para mitigar
las limitaciones asociadas a los alcoholes simples, se ha recomendado sustituirlos

por alcoholes de cadena larga, como el 1-butanol, el alcohol isobutilico o el 2-
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butanol. Estos alcoholes reducen la densidad y la viscosidad de los biocombustibles
[26].

Asimismo, el estudio de alcoholes de cadena larga como el 1-hexanol, el 4-metil-2-
pentanol y el 2-etil-1-butanol ha permitido corroborar una disminucion significativa
en la densidad, viscosidad, poder calorifico, y flash point de las mezclas [27]. Es
relevante destacar que los valores de viscosidad cinematica obtenidos en dichas
investigaciones cumplen estrictamente con los requisitos establecidos por la
normativa internacional, demostrando que su incorporacion permite mantener las

propiedades criticas dentro de los estandares internacionales [28].

Actualmente, la literatura se ha enfocado principalmente en el estudio de aditivos
para combustibles diésel y biodiésel; sin embargo, existe una brecha de
conocimiento en la evaluacion de aditivos para biocombustibles maritimos. Por lo
anterior, resulta de interés cientifico el estudio de aditivos para biocombustibles
maritimos que compensen las diferencias fisicoquimicas respecto de su homoélogo
fosil.

Si bien la produccién de biocombustible maritimo puede representar una alternativa
sustentable a los combustibles marinos, factores como la metodologia y la materia
prima empleadas en el proceso limitan su potencial de beneficio ambiental. Por ello,
es necesario realizar una evaluacién del impacto ambiental mediante el andlisis de
ciclo de vida (ACV). Esta metodologia esta reconocida por las Naciones Unidas

como una herramienta estandarizada por la ISO 14040 y 14044, que se basa en el
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concepto de ciclo de vida del producto para evaluar el impacto ambiental desde la

obtencion de materias primas hasta su disposicion final [29].

Ademas, la realizacion de este tipo de estudios constituye una estrategia que
permite estimar los requerimientos de masa y energia a una escala mayor,
proporcionando la informacion necesaria para el analisis de impacto ambiental de
los nuevos procesos previo a su instalacion en campo. Este tipo de analisis permite
la proposicién e implementacion de alternativas de eco-concepcion relacionadas

con el disefio de la planta y diferentes mejoras del proceso [30].

Este proyecto se centra en la produccion de biocombustible maritimo a partir de
lodos residuales provenientes de la Planta de Tratamientos de Agua Residual
(PTAR) de Nuevo Ledn, mediante el proceso de hidroprocesamiento HEFA,
utilizando catalizadores de Co, Mo y W soportados en AI-MCM-41. Ademas, se
analiza la influencia de la adicién de los isomeros de hexanol (1-hexanol, 2-etil-1-
butanol y 4-metil-1-pentanol) sobre las propiedades fisicoquimicas del

biocombustible. Con el objetivo de evaluar el impacto ambiental asociado.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Métodos de produccion de biocombustibles de cadenas largas

En la dltima década, el desarrollo de los biocombustibles ha logrado diversificar
tanto las materias primas como las rutas de produccién, consolidando su viabilidad
frente a los combustibles de origen fosil. No obstante, este desarrollo se ha centrado
principalmente en la obtencion de biodiésel y de combustibles sostenibles para la
aviacion (SAF). Esta tendencia ha dejado en segundo plano la produccion y
mejoramiento de biocombustibles tipo bunker, representando una limitacion critica

para la descarbonizacion del transporte maritimo [31].

En la literatura, recientemente se han propuesto diversas rutas de produccion de

biocombustibles con rangos especificos de cadenas de hidrocarburos.

Asnadi et al (2020) buscaron sintetizar combustibles con cadenas (Cs-Ci6) a partir
de aceite de coco mediante hidrodesoxigenacion (HDO) e hidroisomerizacion (HDI).
Los autores reportaron una distribucion predominante de hidrocarburos en el rango

C10-C14, con un rendimiento liquido del 76.1%. [32].

De igual manera, Summers et al. (2025) desarrollaron una via para convertir
bioaceite derivado de residuos alimentarios en combustibles con rangos de cadenas
(Cs-C16) mediante un hidrotratamiento de una sola etapa. A rangos de temperaturas
de 250-340 °C y de 350-400 °C, estableciendo una presion constante de 40 bar.
Obtuvieron rendimientos del 84.7% en productos liquidos. Asimismo, evidenciaron
gue el incremento de la temperatura favorece las reacciones de isomerizacion y de

craqueo, lo que modifica la distribucion de hidrocarburos e incrementa la presencia
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de cicloalcanos, isoalcanos y compuestos aromaticos. Observaron un mayor
rendimiento del aceite y una mejora en la distribucién de fracciones, con un 40% de
compuestos en el rango Cs-Cis, un 20% en el rango C17-C20 y un 10% en cadenas

superiores a C2o [33].

Por su parte, Contretas-Vazquez et al. (2025) realizaron la produccion de un
biocombustible con un rango de hidrocarburos de Cs-Cis a partir de AGL
provenientes de LAR. Emplearon el proceso HEFA a 300 °C y 20 bar de presiéon de
reaccion durante 5 h, en atmosfera de 100% de N2. Obtuvieron un rendimiento del

57% en el biocombustible liquido [34].

No obstante, la produccion de un biocombustible respetuoso con el medio ambiente
que integre las propiedades fisicoquimicas exigidas por la normativa maritima 1SO
8217 para combustibles marinos destilados (CMD) para motores de alta y baja
velocidad aun no se ha explorado lo suficiente. Un estudio reciente de Eremeeva et
al. (2025) propone sustituir el diésel fosil por biodiésel derivado de aceite de maiz,
ya que sus propiedades son similares a los indicadores de calidad de la fraccion de
diésel compatible con motores marinos. Estudiaron la reaccién de
transesterificacion de aceites comestibles no alimentarios con alcoholes
monoatomicos, a presion atmosférica en un rango de 70-75 °C. A pesar de que las
propiedades tipo bunker y los parametros criticos fueron similares, la densidad
energética sigue siendo reducida. Los autores atribuyen el comportamiento a la
composicién del producto, que consiste en una mezcla de ésteres de acidos grasos

en el rango de Cis- C19 [35].

23



Asimismo, destaca la investigacion de Victoria Victor-Soares (2022), quien evalu6
la viabilidad de diversas reacciones de pirdlisis empleando aceite de ricino.
Realizaron el proceso a 350 °C durante 4 h, lo que permitié alcanzar rendimientos
del 80.3% en la fraccidén de hidrocarburos tipo queroseno con cadena media (Cu4-
Cis), complementados con un 9.5% en presencia de cadenas largas (C19-C2s), del
rango tipico de fueloil ligero, consolidando la eficiencia térmica del método

propuesto. [12].

El andlisis de estos antecedentes evidencia que persiste una brecha en la
investigacion sobre la producciéon de biocombustible marino (C20-Cro), debido a la
carencia de estudios centrados en el hidroprocesamiento de &cidos grasos
recuperados de LAR para su obtencion, aun cuando se han logrado avances
significativos en la optimizacién del hidroprocesamiento. Esta oportunidad de
investigacion constituye el punto de partida del presente estudio. Sin embargo, para
gue esta via de valorizacién sea técnicamente viable, no basta con definir los
pardmetros generales de operacion. Se exige la implementacién de sistemas
cataliticos altamente selectivos que permitan orientar las reacciones hacia la
obtencion eficaz de hidrocarburos especificos. En este contexto, resulta
fundamental analizar el papel de los catalizadores y como sus propiedades influyen
en la eficiencia del hidroprocesamiento y en la selectividad de las cadenas de
hidrocarburos (Ci16-C22), tema que se aborda a continuacion. Los meétodos,
condiciones operativas y rendimientos reportados en la literatura para la produccién

de biocombustibles de cadena larga se sintetizan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Métodos de produccion de biocombustibles de cadenas largas propuestos por otros autores.

METODO DE CONDICIONES DE RENDIMIENTO
MATERIA PRIMA AUTOR
PRODUCCION OPERACION (%)
HDO 76.1 Asnadi et al.,
ACEITE DE COCO NA
HDI (2020)
BIOACEITE DE
40 bar de H2 84.7 Summers et
RESIDUOS HDO
350 — 400°C al., (2025)
ALIMENTARIOS
Contreras-
ACIDOS GRASOS DE 20 bar de N2 57%
HEFA Véazquez et al.,
LODO RESIDUAL 300°C
(2025)
NA Eremeeva et
ACEITE DE MAIizZ Transesterificacion 70-75 °C
al., (2025)
80.3% Victoria Victor-
ACEITE DE RICINO Pirdlisis catalitica 350°C — 4h
Soares (2022)

2.2. Catalizadores selectivos para la obtencion de cadenas largas

de biocombustibles

En la actualidad, el empleo de diversos catalizadores es fundamental para la
produccion de biocombustibles, ya que optimizan las reacciones, incrementan la

selectividad y mejoran los rendimientos del proceso.

Garcia-Davila et al. (2014) evaluaron la implementacion de catalizadores
comerciales de hidrodesulfuracion (HDS), CoMo/Al20s y NiMo/Al20s, utilizando
aceite vegetal como materia prima. Los resultados mostraron conversiones de hasta
el 65%, destacando una notable produccion de hidrocarburos en el rango diésel

(C12-C26). Aungque los autores no observaron una selectividad especifica, se
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determind que el catalizador de NiMo favorece el rendimiento de hidrocarburos,
mientras que el catalizador CoMo promueve la formacién de compuestos saturados

al incrementar la temperatura del proceso [36]

Por otra parte, las zeolitas, que son sélidos porosos cuya composicion principal es
de aluminosilicatos, han sido empleadas en diversas reacciones cataliticas debido
a su estructura porosa y a sus canales geométricos especificos [37]. Dentro de esta
categoria, las zeolitas microporosas destacan por su alta acidez y selectividad en la
obtencion de hidrocarburos lineales (Cs-16), l0 que evidencia una actividad
excepcional en la conversién de AGL. Variantes como la USY y HZSM-5 se aplican
con frecuencia en procesos de craqueo; suelen presentar limitaciones, alcanzan
altos rendimientos de gas y tienden a desactivarse rapidamente debido a la
formacion de coque, lo que reduce significativamente la obtencion del producto
liquido deseado [38]. Por el contrario, los materiales mesoporosos, como la Al-
MCM-41, han demostrado ser mas aptos para la conversién de moléculas de AGL
de gran tamafio, ya que su estructura ofrece una mayor accesibilidad a los poros y
una mayor selectividad hacia productos liquidos, lo que se traduce en una mejora
frente a las restricciones disfuncionales de los materiales microporosos
tradicionales [39]. En este contexto, Twaig et al. (2003) estudiaron la funcionalidad
del tamiz molecular mesoporoso MCM-41 en reacciones de craqueo de aceite de
palma, encontrando que este material muestra alta selectividad para el cragueo
catalitico, especificamente en la formacién de hidrocarburos lineales (Ci3). El
estudio realizado a 450 °C y bajo presion atmosférica revel6 que el rendimiento

maximo del producto liquido fue del 52%, con un &rea superficial de 513 m2/g,
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mientras que dicho rendimiento disminuyé hasta un 25% al aumentar el area
superficial. Asimismo, los autores observaron que la selectividad para la gasolina
aumentd con el incremento del rea superficial, mientras que la del diésel disminuy6
la conversion, destacando que la selectividad especifica de los hidrocarburos
liquidos dependia estrechamente del tamafio de poro y del area superficial del
catalizador. Ademas, se observd la formacion de coque sobre este catalizador
durante la reaccién [40]. Cabe destacar que la funcionalizacion de zeolitas
mesoestructuradas, como AlI-MCM-41, mediante la incorporacion de metales
nobles, de transicion o de transicion interna, permite modular su desempefio
catalitico y fortalecer su estabilidad. Diversas investigaciones sugieren que la
incorporacion de metales de transicion potencia las propiedades de hidrogenacion
y deshidrogenacion del material; paralelamente, este tipo de dopaje incrementa el

namero de sitios 4cidos y mejora la estructura de la zeolita [41].

Wang et al. (2021). Optimizaron la produccién de hidrocarburos mediante el craqueo
catalitico del acido oleico a 400 °C, empleando el soporte mesoporoso Al-MCM-41
incorporado con metales de transicion (La, Ni, P, Zr y Ce). Los resultados
confirmaron que, cada dopante aportd beneficios especificos al proceso, el
catalizador de P/AI-MCM-41 destac6 por obtener el mayor rendimiento
desoxigenante gracias a su alta acidez de Brgnsted, logrando un 82.3% de
hidrocarburos totales y un 64% en el rango diésel (C10-C1s) con una eliminacion total
de AGL por su parte, el Ni/AI-MCM-41 sobresali6 por su capacidad de
deshidrogenacion y desoxigenacién con un 63% de selectividad hacia el rango

diésel, mientras que las adiciones de Zr y Ce favorecieron la actividad
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desoxigenante mediante la formacién de 6xidos metalicos oxéfilos, alcanzando
niveles del 60-61%. Asimismo, el dopado con La presenté una notable resistencia
a la formacién de coque, manteniendo un 56% de hidrocarburos en la fraccion de
interés. En conjunto, la alta area superficial y la distribucion de sitios acidos de estos

materiales permitieron conversiones de hasta el 90% [42].

En la misma linea, Victoria Victér — Soares (2022) sintetiz6 la zeolita AI-MCM-41
mediante la incorporacion de metales activos (Ni, Mo y NiMo) para evaluar su
desemperio catalitico en la pirélisis de aceite de ricino a 350 °C. A pesar de la
funcionalidad metdlica, los resultados revelaron una posible deficiencia en la
estabilidad de los catalizadores dopados. Mediante un analisis cinético, los autores
determinaron que la energia de activacion mas baja se obtuvo con el catalizador Al-
MCM-41. Por el contrario, la presencia de niquel y molibdeno incremento la energia
de activacion de la reaccidon. Los autores atribuyen este suceso a una probable
obstruccion de los poros del soporte, debida a la aglomeracion de las fases
metalicas durante el proceso de impregnacion. En cuanto a la selectividad obtenida,
el catalizador AI-MCM-41 alcanz6 rendimientos maximos del 80.3% hacia
hidrocarburos en el rango Ci4-Cis y un 9.5% en el rango Ci19-C2s. El catalizador
bimetalico MoNi/AI-MCM-41 mostré un rendimiento inferior, obteniendo un 78.2%

para el rango C14-Cas [12].

La Tabla 2 presenta la recopilacién de los catalizadores empleados en la produccion

de hidrocarburos de cadena larga.
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Tabla 2. Recopilacion de los catalizadores empleados en la produccion de hidrocarburos de cadena
larga.

MATERIA CONDICIONES
CATALIZADOR RENDIMIENTO SELECTIVIDAD AUTOR
PRIMA DE REACCION
69.9%
ACEITE CoMo/Al>03 C12-C2s Garcia-Davila
350°C 68%
VEGETAL NiMo/Al203 et al., (2014)
ACEITE
52% Twaig et al.,
DE MCM-41 450°C Cis
(2003)
PALMA
ACIDO 64% F. Wang et al.,
P/AI-MCM-41 400°C (C10-C1s)
OLEICO (2021)
ACEITE Victoria —
80.3%
DE Al-MCM-41 350°C C14-Cis Victor Soares
RICINO (2022)

2.3. Incorporacién de aditivos en combustibles y biocombustibles

A pesar de que diversos investigadores respaldan la viabilidad de las mezclas
diésel-biodiésel, su uso se limita a sustituciones parciales debido a deficiencias
técnicas, como baja estabilidad oxidativa, elevado punto de fluidez, bajo rango de
viscosidad y densidad, y puntos flash incompatibles. Esta deficiencia es alin mas
notable en el sector maritimo, donde la investigacién sobre los biocombustibles y su

interaccién con los combustibles convencionales sigue siendo insuficiente.

Aungue los biocombustibles poseen un alto potencial, siguen enfrentando desafios
criticos que obstaculizan su implementacion en motores de combustion interna.
Segun Vargas-lbafiez et al. (2018), propiedades como una baja densidad

energética, una elevada tension superficial y un punto de inflamacion fuera de los
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rangos normativos afectan negativamente al sistema de inyeccion, al rendimiento
del motor y a la estabilidad de la combustion [22]. En respuesta a estas limitaciones,
estudios como el de Asnadi et al. (2020) han caracterizado mezclas de
biocombustibles (Ci10-C14) con queroseno al 2%, 5% y 10% v/v, evaluando
parametros fundamentales. Los resultados mostraron que tanto la densidad a 15 °C
como el indice de acidez total (TAN) se mantuvieron dentro de los rangos
establecidos por la norma SIN:8674. Sin embargo, el punto de congelamiento
exhibié un comportamiento critico con valores entre 7.15 y 8.0 °C, excediendo el
limite méaximo permitido. Por otro lado, el punto de inflamacién fue registrado en
44.8 °C, ligeramente por encima del estandar. Los autores concluyeron que todas
las mezclas cumplieron con la Norma de Defensa probada de Biocombustibles de

Aviacion 91-91 en todos los parametros [32].

Asimismo, (Vozka et al. (2019) realizaron mezclas con Jet A y cuatro diferentes
biocombustibles sintéticos producidos por (FT-SPK, HEFA, SIP y ATJ). Midieron las
principales propiedades fisicoquimicas, la densidad, el punto de inflamacién, la
viscosidad, y el punto de congelamiento. Las mezclas se realizaron al 100%, 95%,
90%, 85%, 80%, 70%, 60%, 50% y 40% v/v respecto del Jet A para cada uno de los
biocombustibles sintetizados. Los valores de densidad obtenidos no cumplieron con
el limite minimo establecido (0.775 a 0.840 g/cm3) por la norma ASTM D7566, esto
es atribuido directamente a la ausencia de compuestos aromaticos en la
composicién de los biocombustibles. A -20 °C, todas las mezclas cumplieron con el
limite maximo de 8 mm?2/s establecido por la normativa. No obstante, se registraron

variaciones significativas entre los biocombustibles; la viscosidad del SIP (13.72
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mm?/s) fue notablemente superior a la de FT-IPK (3.44 mm?/s), HEFA (5.20 mm?/s)
y ATJ (5.23 mm?/s). Resulta relevante destacar que, aunque FT-IPK, HEFA y ATJ
mostraron densidades similares, la viscosidad de FT-IPK fue un 30% menor que la
de los demas; los autores atribuyen este fendbmeno principalmente a su composicion
quimica: mientras que HEFA y ATJ estadn constituidos mayoritariamente por

isoparafinas, FT-IPK presenta un alto contenido de n-parafinas.

El analisis del punto de congelamiento revel6 que las mezclas de SIP, ATJy FT-IPK
estuvieron por debajo del limite establecido por la norma, con valores inferiores a -
70 °C debido a su nula concentracion de n-parafinas. Por otro lado, HEFA mostro
un punto de congelamiento de -55 °C debido a su cantidad insignificante de
compuestos parafinicos (8.53%). No obstante, los autores destacan que todos los
resultados se sitlan significativamente por debajo de los limites maximos
establecidos por la normativa ASTM para la aviacidon, que exige un maximo de -40
°C para el combustible Jet Ay de -47 °C para el Jet A-1. Los resultados del punto
de inflamabilidad de las mezclas con biocombustible mostraron un incremento lineal
progresivo que comenzo con el FT-IPK, seguido del HEFA y del ATJ, mientras que
el punto de inflamabilidad del SIP no pudo determinarse experimentalmente. Se
observd que los valores de inflamabilidad para el FT-IPK y el HEFA resultaron
similares entre si, 43.96 y 44.55 °C, registrando una diferencia de apenas 1 °C,
mientras que la totalidad de los valores obtenidos para las mezclas se situ6é en un
rango comprendido entre 43 °C y 48 °C. Debido a este comportamiento, los

biocombustibles con puntos de inflamacion inferiores a los del Jet A,
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especificamente FT-IPK y HEFA, provocaron una disminucion del punto de

inflamacion final de sus respectivas mezclas [43].

Ante las limitaciones presentadas por diversos autores sobre las propiedades
fisicoquimicas de las mezclas binarias (biocombustible — combustible fosil)
reportadas. Se propone integrar alcoholes para su evaluacién como aditivos. Con la
finalidad de mitigar las diferencias actuales entre los biocombustibles y los limites

establecidos por las normas ASTM.

Imdadul et al. (2016) destacan el potencial de los alcoholes de cadena corta, como
el metanol y el etanol, al incorporarlos como aditivos en mezclas de
biocombustibles. Sin embargo, hasta el momento su implementacién presenta
desafios criticos que dificultan el cumplimiento de la norma EN 590. Entre sus
principales deficiencias se encuentran su baja lubricidad, una solubilidad restringida
en concentraciones elevadas y una reduccion significativa del indice de cetano [44].
Para superar estos inconvenientes, se propone sustituirlos por alcoholes de cadena
larga. Diversos autores confirman que la mezcla de estos alcoholes con
biocombustibles permite que propiedades como la tensién superficial, la densidad y

la viscosidad se mantengan dentro de los limites establecidos por la norma [28].

Vargas-lbafiez et al. (2018) realizaron un analisis termodinamico entre 288.15 Ky
388.15 K de mezclas binarias de biodiésel con 1-pentanol, 2-pentanol y 2-metil-1-
butanol. En cuanto al cumplimiento de la norma europea EN 590, las densidades se
ajustaron a los limites de 0.82 a 0.845 g-cm™ (a 288.15 K) en fracciones de masa

de alcohol de 0.5 a 0.8 mm2-5~" (a 313.15 K) [45].
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Vargas-lbafez et al. (2020) extendieron el analisis de los alcoholes de cadena larga
como aditivos, evaluando el comportamiento de mezclas a presion atmosférica
(288.15 K — 388.15 K). Se observo una disminucion lineal de la densidad con el
aumento de la temperatura. En términos de cumplimiento normativo (EN 590), las
densidades se ajustaron a los limites establecidos para las fracciones de masa de
alcohol de 0.6 a 1.0 para el 1-hexanol, de 0.5 a 0.8 para el 4-metil-2-pentanol y de
0.8 a 1.0 para el 2-etil-1-butanol. La viscosidad cinematica cumpli6 los estandares
en todas las mezclas, presentando valores 6ptimos en el rango de 0.4 a 0.9 segln

el aditivo [28].

Estos hallazgos ratifican la viabilidad de implementar alcoholes de cadena larga
como aditivos y demuestran que su incorporacion permite mantener las propiedades

criticas dentro de los estandares internacionales.

2.4. Evaluaciéon de Impacto Ambiental

A pesar de que se han evaluado diversos métodos de sintesis y una amplia gama
de materias primas para la obtencion de biocombustibles, la optimizacion de estos
procesos no garantiza una reduccion efectiva del impacto ambiental en
comparacién con los combustibles de origen fésil. En este contexto, el Analisis de
Ciclo de Vida (ACV) emerge como una herramienta metodoldgica y estandarizada
para cuantificar los impactos ambientales. Sin embargo, existe un vacio en la
literatura sobre ACV que evalle la produccion y el uso de biocombustibles en el
sector maritimo. Por consiguiente, la presente investigacion se centra en el ACV de

diversos biocombustibles.
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Wahyono et al. (2022) realizaron un ACV comparativo para la produccién de 1
tonelada de biodiésel. El estudio determind que el aceite de palma es una buena
opcién sostenible, con un impacto de 1840 kg de CO2 eq, en comparacion con los
valores de la soja (2172 de Co2 eq), aceite de canola (2252 de CO: eq) y girasol
(2475 kg de CO:2 eq). La ventaja del aceite de palma puede radicar en un menor
consumo de urea 86.5 kg en comparacién con otras oleaginosas (144 kg), lo que
minimiza las emisiones de N20 [46]. Asimismo, Gupta et al. (2022) evaluaron el
impacto ambiental de la produccién de biodiésel a partir de aceite de colza en el
Reino Unido; contrastaron los sistemas a gran escala >50,000 tBD/afio en
comparacion con pequefias escalas <50,000 tBD/afio. Los autores destacan que el
cultivo de la materia prima y el proceso de transesterificacion del biodiésel
constituyen las etapas criticas del consumo energético. En cuanto al impacto
climético, la eficiencia econdémica de escala resulté determinante; el Potencial de
Calentamiento Global (PCA) para los sistemas de gran escala fue de 2.63 t de COz>
eq, mientras que la pequefa escala presentd una huella superior de 2.89 t de COz2
eq [47]. Por otra parte, Wang et al. (2024) realizaron un andlisis de ciclo de vida
(ACV) de la produccion de biocombustible para aviacion a partir de tallos de maiz
residuales, una materia prima no competitiva en términos de tierras de cultivo.
Seleccionaron una unidad funcional de 1 MJ; el estudio integré las fases agricolas,
de produccion y de utilizacion. La etapa agricola abarco desde la siembra hasta el
transporte, considerando insumos como agroquimicos y combustibles, con datos de
emisiones de la Oficina Nacional de Estadistica de China (2019). Para la fase de
produccion, emplearon Aspen Plus para simular el inventario de emisiones desde la

preparacion de precursores hasta la hidrogenacion. El procesamiento de impactos
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ambientales se realiz6 con el software eBalance. El estudio destac6 una reduccién
beneficiosa del Potencial de Oxidantes Fotoquimicos (POCP), con valores de
0.00781 g, 0.00678 g y 0.0057 g de C2Hs eg/MJ. Los autores atribuyen estos
resultados a la eficiencia energética del biocombustible y a la menor demanda de

aire durante la combustion de los residuos [48] .

Saad et al. (2024) llevaron a cabo la evaluacion del ciclo de vida y un andlisis
econdémico con el fin de determinar las emisiones de gases de efecto invernadero
(GEI), la demanda energética, la ocupacion del suelo, el agotamiento del agua y el
costo de produccién de combustible sintético para la aviacion en Suiza. El estudio
evaluo tres procesos de sintesis de metanol utilizando agua y CO2 atmosférico o
biomasa, revelando que la hidrogenacion directa de CO2 a metanol presenta las
mayores reducciones en emisiones de GEI, alcanzando casi un 50% en
comparacion con el combustible convencional, ademas de registrar el menor costo
de produccion, de 7.86 EUR kgJF*. A pesar de estos beneficios ambientales, este
costo resulta ser aproximadamente siete veces mayor que el de su contraparte
derivada del petréleo. La investigacion subraya que la energia eléctrica es el factor
critico para la captura de CO2 y la conversion de agua en hidrégeno, y representa
el 79% de la demanda eléctrica total. En consecuencia, los autores observaron
variaciones significativas en los costos y emisiones al alternar entre fuentes de
electricidad de distintos paises, y concluyeron que la escalabilidad de estos
combustibles depende de cadenas de suministro eficientes, capacidad energética
de baja emision de carbono, politicas climéticas sélidas y analisis ambientales

exhaustivos [49] .
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3. HIPOTESIS, OBJETIVOS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1. Hipotesis

e Laimplementacion de catalizadores heterogéneos (Mo, Co y W) soportados
en AI-MCM-41 favorecera la produccion de un biocombustible maritimo (C1e-
C22), como sustituto parcial del combustible fésil marino, obtenido a partir de
lodos de agua residual.

e La produccién de biocombustible maritimo tendra un impacto ambiental
menor o igual al establecido de las normas internacionales (RED Il) para

biocombustibles.

3.2. Objetivos

3.2.1. Objetivo general

Desarrollar una nueva metodologia para la produccién de biocombustible maritimo
a partir de acidos grasos provenientes de lodos residuales mediante HDT,
implementando catalizadores de Mo, Co y W soportados en AI-MCM-41. Elucidando
el efecto de la incorporacion de aditivos en el biocombustible producido, asi como

evaluando el impacto ambiental del proceso mediante la metodologia ACV.

3.2.2. Objetivos especificos
o Extraer y caracterizar los acidos grasos libres presentes en los lodos
e Sintetizar y caracterizar los catalizadores de Co, Mo y W soportados en Al-
MCM-41.
e Sintetizar y caracterizar el biocombustible maritimo mediante HDT.
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e Elucidar el efecto de las propiedades fisicoquimicas del biocombustible
obtenido mediante la incorporacion de los aditivos: 1-hexanol, 2-etil-1-butanol
y 4-metil-1-pentanol.

e Evaluar el impacto ambiental del proceso de produccion del biocombustible

maritimo mediante el ACV.

3.3. Aportacién cientifica

e Propuesta de una nueva metodologia para producir biocombustible maritimo
a partir de lodos residuales mediante catalizadores a base de Mo, Coy W

soportados en AI-MCM-41.

¢ Elucidacion del efecto de los aditivos 1-hexanol, 2-etil-1-butanol y 4-metil-1-

pentanol sobre las propiedades fisicoquimicas del biocombustible maritimo.

e Disponer de la evaluacion del impacto ambiental del proceso de produccion

del biocombustible maritimo.
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4. METODOLOGIA

Este capitulo detalla los procedimientos y materiales propuestos que fundamentan
la elaboracién de este proyecto, con el fin de cumplir los objetivos generales y
especificos planteados. La Figura 1 esquematiza las 5 etapas que integran la
metodologia de esta investigacion. La que se explicard detalladamente en las

secciones posteriores (4.2 — 4.5).

La disposicién de los residuos generados en las distintas etapas de la metodologia
se realiz6 conforme a los lineamientos establecidos por el Departamento de Medio
Ambiente y Seguridad de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad

Autonoma de Nuevo Leodn.

- - Etapa 3. Produccién
2 Etapa 2. Sintesis y , .
Etapa 1. Produccion ey del biocombustible
de biodiésel. Ca(r:g(;;ﬁ;lggglr%r; de marino mediante
' hidrotratamiento.
Y
Etapa 4. Etapa 5. Evaluacion
Incorporacionde |——> de impacto
aditivos. ambiental.

Figura 1. Metodologia propuesta y su relacién con los objetivos especificos de este trabajo.
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4.1. Materiales y equipo de laboratorio

La produccion del BM se llevé a cabo a partir del biodiésel obtenido a partir de la
esterificacion-transesterificacion (de un solo paso) de los AGL presentes en los LAR.
Los LAR se recolectaron en la planta de tratamiento de Agua y Drenaje del Noroeste
de Monterrey, México. Las especificaciones de los reactivos utilizados, con su

pureza y datos de identificacion, se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Reactivos de pureza y datos de identificacion.

PUREZA
REACTIVOS i MARCA NO. CASS
(FRACCION MASA)
TETRAETILORTOSILICATO 0.98 Sigma-Aldrich 70-10-4
BROMURO DE
0.98 Sigma-Aldrich 57-09-0
HEXADIMETRILCETILAMONIO
CAOLIN NA Sigma-Aldrich 1332-58-7
HEPTAMOLIBDATO DE
NA Sigma-Aldrich 12054-85-2
AMONIO TETRAHIDRATADO
OXIDO DE TUNGSTENO (IV) 0.99 Sigma-Aldrich 12036-22-5
NITRATO DE COBALTO
0.99 Sigma-Aldrich 10026-22-9
HEXAHIDRATADO
ESTANDAR DE ALCANOS DE
NA Sigma-Aldrich 4945-7

CALIBRACION (Cs-Cao)

Los equipos utilizados, especificaciones técnicas y las sedes donde se encuentran

localizados se detallan en la Tabla 4.
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Tabla 4. Equipos utilizados y sus sedes.

EQUIPOS

SEDES

DIFRACTOMETRO DE RAYOS-X D2-PHASER.

CROMATOGRAFO DE GASES VARIAN 3350 CON
FIDY TCD.

EQUIPO DE FISISORCION-MICROMETRICS
TRISTAR Il SYSTEM.

DENSIMETRO DE TUBO VIBRANTE DMA 5000
ANTONPAAR.

VISCOSIMETRO CANNON-FENSKE.

MUFLA THERMO SCIENTIFIC THERMOLYNE
FB1410M-33.

REFRACTOMETRO ABBEMAT 300 PENSKY-
MARTENS DE COPA CERRADA-K16203.

REACTOR BATCH DE ALTA PRESION AMAR.

MICROSCOPIO ZEISS GEMINISEM 500

Laboratorio de combustibles y motores ETSII —
Universidad de Castilla-La Mancha.
Laboratorio de reactores FCQ — Division de Estudios

de Posgrado.

Laboratorio de materiales Il FCQ - Division de
Estudios de Posgrado:
Laboratorio de fisicoquimica FCQ - Division de
Estudios de Posgrado.
Laboratorio de fisicoquimica FCQ - Divisién de
Estudios de Posgrado.
Laboratorio de fisicoquimica FCQ - Divisién de
Estudios de Posgrado.
Laboratorio de fisicoquimica FCQ - Divisién de
Estudios de Posgrado.
Laboratorio de fisicoquimica FCQ - Division de
Estudios de Posgrado.
Laboratorio de quimica ETSIM - Universidad

Politécnica de Madrid.

4.2. Extraccion, pretratamiento y caracterizacion de acidos grasos

libres

A continuacion, se detallan las metodologias experimentales a lo largo de las cinco

fases de este proyecto.
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4.2.1. Extraccion y pretratamiento de acidos grasos libres

Siguiendo el planteamiento de la metodologia propuesta por Moreno-Caballero
(2023). El procedimiento comenzé con el calentamiento y el filtrado de la muestra
(tamiz de 500 um). Posteriormente, el lodo se mezclé con una solucion acuosa de
acido sulfarico al 6% v/v (en una relacion 1:1) y se calent6 a 80 °C durante 60
minutos. Tras pasada la hora de sedimentacion, se observo la separacion de los
componentes contenidos en la mezcla de lodos en tres estratos, la fase superior
constituida por acidos grasos libres (AGL), la fase intermedia compuesta por materia
organica y en la fase inferior o sedimento se concentraron sales metalicas. Este
proceso permitio aislar los AGL para su posterior caracterizacion. Para la extraccion
de los AGL, se emple6 el método de separacidon por jeringa bajo condiciones de
temperatura controladas. Una vez alcanzada una temperatura de 80 °C en la

mezcla, se extrae cuidadosamente la capa superior [27].

Utilizando los AGL previamente extraidos, se empled la produccion de biodiésel
para su uso posterior como materia prima en la sintesis del biocombustible maritimo.
Este se llevo a cabo siguiendo la metodologia propuesta por Contreras- Vazquez et

al. (2024) [9].

La produccion de biodiésel se llevd a cabo en un sistema por lotes (discontinuo)
empleando un matraz de bola; se afiadieron metanol, grasa y disolvente eutéctico
profundo compuesto por cloruro de colina y acido tolueno sulfonico (ChCI:PTSA)
(DES) como catalizador, manteniendo una relacion molar de 10:1 Mp-Catalizador.
El proceso se realiz6 a 60 °C con una agitacion de 350 rpm durante 4 horas. Una

vez finalizada la reaccion, el biodiésel se purifico mediante decantacion y lavados
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con agua destilada para eliminar restos de metanol, catalizador y el glicerol

generado.

4.2.2. Caracterizacion de acidos grasos esterificados (biodiésel)

La composicion del biodiésel obtenido se determind mediante cromatografia de
gases (GC) con detector de ionizacion de flama (FID). Se emple6é una columna
capilar Stabilwax GC column (30 m x 0.32 mmID x 0.25 um) para la separacion e
identificacion de compuestos. Las condiciones cromatogréaficas consistieron en una
temperatura inicial de la columna de 40 °C y una rampa de calentamiento de 2
°C/min hasta 220 °C. Las temperaturas del inyector y del detector se fijaron en 220
°C, utilizando N2 como gas de arrastre a 10 psi. Para identificar y cuantificar los
componentes, se empleé empled el estandar Supelco 37 “Component FAME Mix”,
partir del cual se construyeron las curvas de calibracion correspondientes. Para la

determinacién de los componentes se empled la siguiente ecuacion:

X; (%) — Niinicio™ Ni,final x100 (1)

Niinicio

Donde x; es la fraccion molar de biodiésel convertido; n; ;,c;0, SON los moles antes
de la reaccion HEFA y n;fing SOn los moles resultantes de la reaccion de

produccién.

Posteriormente, este fue almacenado para su uso como materia prima en la

produccion del biocombustible maritimo.
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4.3. Sintesis y caracterizacion de catalizadores

4.3.1. Sintesis del soporte (AI-MCM-41)

La sintesis del material mesoporoso Al-MCM-41 se llevé a cabo siguiendo la
metodologia propuesta por Wang et al. (2009), con ligeras modificaciones. El
procedimiento se realiz6 con una relacion Si/Al = 5, ajustando el gel de sintesis para
obtener una composicion molar final de: 1SiO2:0.1AI203:0.3NaOH:0.2CTAB:80H20.
En la Figura 2 se presenta el esquema del proceso de sintesis empleado para
obtener AI-MCM-41. Inicialmente, se activo el caolin en metacaolin a 950 °C durante
3 horas. Posteriormente, se afiadieron 0.9450 g de metacaolin a una solucién
alcalina de hidroxido de sodio (NaOH) que contenia 0.510522 g de NaOH y 40.33
ml de agua destilada. La mezcla se dej6 agitarse durante media hora a temperatura
ambiente. Consecutivamente, se afiadieron gota a gota, bajo agitacion constante,
9.4 ml de tetraetilortosilicato (TEOS) disperso en 20 ml de agua desionizada durante
30 minutos, hasta observar la formacion del gel; se midi6 el pH = 11. Para
posteriormente agregar 3.16 g de CTAB, disueltos en una pequefia cantidad de
agua desionizada (1-2 ml), mediante goteo durante una hora a 750 rpm, hasta
observar que el gel se volvid una dispersion. La dispersion se calentd en una
autoclave de acero con revestimiento de teflon a 130 °C durante 24 horas. Después,
se dej6 enfriar a temperatura ambiente para recuperar el sélido obtenido mediante
centrifugacion y lavados con agua desionizada. El solido se seco al aire a 80 °C
durante 16 horas; luego, se calcind a 540 °C durante 6 horas. El sélido resultante

es Al-MCM-41 [50].
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Figura 2. Sintesis de AI-MCM-41.

4.3.2. Sintesis de los catalizadores: cobalto (Co), molibdeno (Mo) y

tungsteno (W) soportados en AI-MCM-41

Se sintetizaron catalizadores soportados de Co, Mo y W sobre AI-MCM-41 mediante
la técnica de impregnacion por exceso de solucién. Se emplearon precursores de
alta pureza: Co(NOs),-6H,0, (NH4)sM07024 - 4H20 (298%, Sigma-Aldrich) y WO3
(todos con pureza 298%, Sigma-Aldrich). Las soluciones se prepararon ajustando
las concentraciones para obtener cargas metalicas nominales del 3, 5y 10% en
peso (%p/p). La masa de cada precursor se calculo en funcion de la carga objetivo.
La impregnacion por exceso se llevo a cabo suspendiendo el soporte en 25 ml de
agua desionizada, bajo agitacion suave. Paralelamente, los precursores metalicos
se disolvieron en agua desionizada y se llevaron a un volumen final de 25 ml en un

matraz de aforo. Esta solucién se adicion6 gota a gota a la suspension del soporte

45



con el fin de favorecer la dispersion de los centros metélicos. Tras su adicion, el
sistema se dej6 bajo agitacion rigurosa durante 10 minutos. Finalmente, el solvente
se evapor6 mediante tratamiento térmico a 200 °C bajo agitaciones rigurosas
durante un periodo de 4 horas, hasta obtener el sélido seco. Posteriormente, los
catalizadores fueron secados en horno a 80 °C durante 12 horas para continuar con
su calcinacion en mufla a 500 °C, con una rampa de calentamiento de 2 °C/min
durante 6 horas. Los catalizadores calcinados fueron sometidos a activacion
mediante reduccion térmica. El procedimiento se llevd a cabo en un equipo de
reduccion a temperatura programada (TPR), manteniendo la temperatura a 500 °C
durante 2 horas. Para los catalizadores basados en Co se empled una mezcla
reductora de 10%H2:90%Ar con un flujo volumétrico de 20mL/min. En contraste, la
reduccion de los catalizadores de Mo se realiz6 bajo una atmésfera de 100%H2 con
un caudal de 40 mL/min. Por su parte, los catalizadores de W no pudieron

someterse a este tratamiento, preservando su estructura en fase de 6xido.

4.3.3. Caracterizacion de los catalizadores: cobalto (Co),

molibdeno (Mo) y tungsteno (W) soportados en AI-MCM-41

Los catalizadores sintetizados (AI-MCM-41, Co/Al-MCM-41, Mo/AI-MCM-41 y W/AI-
MCM-41) fueron sometidos a diversas caracterizaciones. Con el propésito de
corroborar la integridad estructural del soporte mesoporoso tras la incorporacién de
las fases metdlicas, asi como de determinar la eficiencia de los métodos de
impregnacion empleados. Asimismo, se pudieron identificar las propiedades
texturales y morfoldgicas, asi como el estado de oxidacién de las especies activas

dispersas en la matriz de la zeolita. La identificacién de las fases cristalinas se
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realiz6 mediante difraccion de rayos X (DRX) en un equipo Philips X’PERT MPD.
Se empled la radiacion Cu-Ka con una longitud de onda (A) de 1.54056 A, a una
potencia de aceleracion de 40kV y una corriente de emision de 40 mA. El registro
de los difractogramas se realizd en dos intervalos del angulo 26: un barrido a
angulos bajos de 0° a 10° para la resolucion de la estructura mesoporosa, y un
barrido a angulos altos de 10° a 70° para identificar las fases metalicas y el grado
de cristalinidad del soporte. El andlisis morfoldgico y las propiedades superficiales
texturales de los catalizadores se realizaron mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM). Las micrografias se obtuvieron con un microscopio Zeiss
GeminiSEM 500, operando en condiciones de alto vacio con una potencia de
aceleracion de 2 kV. Para su exploracién detallada, se capturaron imagenes a
diversos niveles de magnificacion, abarcando un rango de 5.000x a 10 kV. La
composicion elemental de las muestras se determin6 mediante un microscopio
electronico de barrido con espectrometria de energia dispersiva (EDS/EDX). Los
andlisis se realizaron con un sistema de microandlisis de Oxford Instruments,
equipado con un detector de 80 mm2. Para garantizar una generacioén eficiente de
rayos X caracteristicos y una cuantificacion precisa de los metales soportados, se

empled un potencial de aceleracién de 10 kV.

Ademas, se realizd el analisis de fisisorcibn de N2 utilizando un equipo de
porosimetria de la marca Micrometrics Gemini V a una temperatura de 77 K. Las
muestras fueron previamente desgasificadas mediante flujo de nitrdgeno a 375 °C

durante 3 horas. Se analiz6 el area superficial, diametro y volumen de poro de todos
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los catalizadores mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barret-

Joyner-Halenda (BJH).

Finalmente, los catalizadores fueron evaluados mediante reduccion a temperatura
programada (TPR-H2). El analisis se llevo a cabo en un reactor de lecho fijo de
cuarzo, empleando una masa de muestra de 1 mg. El perfil de reduccion se registro
aplicando una rampa de calentamiento lineal de 5°C/min, utilizando una mezcla

gaseosa de 10%H2:90%Ar.

4.4. Produccion y caracterizacion del biocombustible
marino (BM)

4.4.1 Produccion del biocombustible marino (BM)

La produccion del biocombustible marino (BM) se llevé a cabo a partir del biodiésel
obtenido mediante la esterificacion-transesterificacion de AGL presentes en los LAR
(seccidn 4.2). Para la fase inicial de esta investigacion, se utilizé AI-MCM-41 como
catalizador para establecer la base del disefio de experimentos. El proceso se llevé
a cabo en dos etapas: primero, se evalué el efecto de la relacion biodiésel-
catalizador sobre el rendimiento de la reaccion, a una temperatura de 350 °C. Una
vez definida la mejor relacion biodiésel-catalizador, se estudié la influencia de la

temperatura de operacion, evaluando 200, 250, 300 y 350 °C.
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Las condiciones experimentales con este catalizador se detallan en la Tabla 5.

Tabla 5. Clave de los experimentos: variar la relacién biodiésel-catalizador y las temperaturas.

VARIANDO RELACION BIODIESEL — CATALIZADOR

LAV Relacion Temperatura

Biodiésel- Catalizador (°C)
BM1 20:1 350
BM2 20:0.5 350
BM3 20:.0.1 350
BM4 20:0.05 350

VARIANDO TEMPERATURA

BM5 20:0.1 350
BM6 20:0.1 300
BM7 20:0.1 250
BM8 20:0.1 200

Tras seleccionar previamente los parametros, se evaluo la actividad catalitica de los
catalizadores sintetizados. Las reacciones se llevaron a cabo utilizando una relacion
biodiésel — catalizador de 20:0.1. La selecciéon de estos parametros se basé en
ensayos previamente realizados que demostraron que dicha combinacion podia

maximizar los rendimientos de las reacciones.

Los experimentos correspondientes a cada catalizador se detallan en la Tabla 6.

Tabla 6. Clave de experimentos variando catalizadores.

VARIANDO CATALIZADOR

CLAVE Catalizador
BM9 3%Co/Al-MCM-41
BM10 5%Co/Al-MCM-41
BM11 10%Co/Al-MCM-41
BM12 3%Mo/Al-MCM-41
BM13 5%Mo/Al-MCM-41
BM14 10%Mo/Al-MCM-41
BM15 3%W/AI-MCM-41
BM16 5%W/AI-MCM-41
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BM17 ‘ 10%W/AI-MCM-41

Posteriormente, la mezcla resultante se filtr6 para eliminar la fase sdlida. Los

hidrocarburos obtenidos se fraccionaron por destilacion a puntos de ebullicion.

4.4.2. Caracterizacion del biocombustible marino (BM)

La composicion del BM se determind mediante cromatografia de gases (GC)
utilizando un detector de ionizacion de flama (FID) y una columna Agilent J&W GC
colum (30 m x 0.25 mmID x 0.25 mm). El cromatégrafo se programo fijando una
temperatura inicial de la columna en 45 °C y un tiempo de retencion de 3 minutos.
Seguido de una rampa de calentamiento a 20 °C/min hasta alcanzar 350 °C, que se
mantuvo durante 10 minutos adicionales. Las condiciones de operacion incluyeron
una temperatura de inyeccion de 275 °C y una relacion de Split de 100:1, mientras
qgue el detector se mantuvo a 340 °C. El gas de arrastre empleado fue N2 con un

flujo constante de 1.3 mL/min.

Se llevo a cabo la caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas y la evaluacion
termodinamica experimental del BM, con el fin de elucidar el efecto de la
temperatura sobre su comportamiento. Para ello, se determinaron la densidad, la
viscosidad y el indice de refraccion en un intervalo térmico de 288.15 K a 338.15 K.
Los resultados obtenidos se contrastaron con los limites operativos definidos por la
norma internacional ISO 8217:2017 para combustibles marinos destilados. En la
Tabla 7 se presentan detalladamente los valores normativos vigentes, junto con los
meétodos experimentales estandarizados y avalados por dicha norma para la

determinacion de las propiedades del BM analizadas en esta investigacion.
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Tabla 7. Limites y métodos establecidos por la norma internacional ISO 8217:2017 para
combustibles marinos destilados.

METODOS PRUEBA Y LIMITE
PROPIEDAD
REFERENCIAS MAXIMO-MINIMO
VISCOSIDAD CINEMATICA 40
ISO 3104 11,00-2,000

(°C)

ISO 3675 or ISO 12185;

DENSIDAD A 15 (°C) 900,0
see 6.1
INDICE DE REFRACCION NA NA
PODER CALORIFICO (MJ/KG) ISO 2719; see 6.4 43-60

PUNTO DE CONGELAMIENTO
ISO 3015; see 6.11 -16°C
(°C)

La viscosidad cinemética se evalla mediante viscosimetros capilares de vidrio
(CANNON-FENSKE), tamafio 100, serie 347A). Con el fin de garantizar la
estabilidad térmica durante el ensayo, el viscosimetro se sumergié en un bafio de
recirculacion termostatico (Isotemp 3016D) con control de temperatura de alta
precision. El procedimiento consistio en medir el tiempo de transito del fluido entre
dos marcas de referencia, posteriormente, este valor se multiplico por la constante
de calibracién del instrumento para obtener la viscosidad final, de acuerdo con los

protocolos estandar de viscosimetria capilar.

La densidad fue determinada mediante un densimetro de tubo U oscilante Anton
Paar (modelo DMA 5000). El procedimiento consistié en introducir la muestra en el
capilar de vidrio, asegurando la ausencia de burbujas de aire para evitar

desviaciones en la medicion. El equipo registra los periodos de oscilacion del tubo,
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que guardan una relacion directa con la densidad del fluido, conforme a los

lineamientos de la norma ISO 3675.

El indice de refraccion (IR) se determind con un refractometro digital automatico
(Abbermat 300). El procedimiento consistié en colocar la muestra sobre el prisma

de vidrio, donde fue iluminada con un haz de luz LED desde distintos angulos.

El poder calorifico superior (PCS) se determind mediante una bomba de calorimetria

a volumen constante, utilizando el equipo BK-1A.

El punto de congelamiento se determiné6 mediante un analizador de bajas
temperaturas de la marca Labao. El procedimiento consistio en introducir la muestra
necesaria en la celda de medicién y programar el descenso térmico. Se monitore6
de manera continua la disminucién de la temperatura hasta identificar el momento
exacto de formacion de los primeros cristales en el biocombustible, registrando

dicho valor como el punto de congelamiento.

4.5. Produccion y caracterizacion de mezclas de
biocombustible marino (BM) + aditivos abase de isomeros
de hexanol

4.5.1. Produccion del BM + aditivos a base isomeros de hexanol

Las mezclas binarias compuestas por BM y los alcoholes + 4-metil-2-pentanol, 1-
hexanol y 2-etil-1-butanol se prepararon gravimétricamente utilizando una balanza
analitica de precision (Ohas, OHAUS00240). La incertidumbre estandar estimada

de la fraccion masica fue de 0.002. Las muestras se prepararon cubriendo un rango
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de concentraciones de 0.1 a 0.9 en fraccion de peso, con incrementos de 0.1 para
cada aditivo. Los reactivos utilizados se adquirieron de Sigma-Aldrich (Tabla 1). Las
mezclas se conservaron en recipientes herméticamente sellados para evitar la
evaporacion hacia la atmdsfera. Asimismo, se emplearon tamices moleculares de 5
A durante el almacenamiento de las mezclas BM+aditivos para eliminar trazas de

humedad y evitar el contacto con el agua.

4.5.2. Determinacion de las propiedades fisicoquimicas del BM +

aditivos a base de alcoholes

La determinacion de las propiedades fisicoquimicas de estas mezclas se realizé de
manera similar a la de la caracterizacién del BM puro. Las mezclas fueron medidas
mediante densidad, viscosidad e indice de refraccion en un intervalo de temperatura

de 288.15 K a 338.15 K.

La viscosidad cinemética de las mezclas se determind mediante viscosimetros
capilares de vidrio tipo Cannon-Fenske. Para el intervalo térmico comprendido entre
288.15 Ky 318.15 K, se empled un viscosimetro de tubo capilar de vidrio de tamafio
100 (serie 347A), mientras que para las mediciones realizadas en el rango de
323.15 K a 338.15 K, se utilizé un viscosimetro de tamafio 50 (serie 576A). Las
densidades se determinaron mediante un densimetro de tubo oscilante Anton Paar
(modelo DMA 5000). Mientras que el indice de refraccion (IR) se determin6 con un

refractometro digital automatico (Abbermat 300).
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Los valores obtenidos de densidad y viscosidad se compararon con los limites
maximos y minimos establecidos por la norma internacional 1ISO 8217:2017 para

combustibles marinos destilados.

4.6. Propiedades de exceso y derivadas de las mezclas BM +

aditivos.

Se determinaron el volumen molar en exceso (VE), la desviacion de viscosidad (An)
y la desviacion del indice de refraccion (An_D) para todas las mezclas del
biocombustible marino con los aditivos (4-metil-2-pentanol, 1-hexanol y 2-etil-1-
butanol) en todo el rango de composicién y dentro del intervalo de temperatura de
288.15 a 338.15 K. Estas propiedades proporcionan informacion sobre su
naturaleza quimica y el tipo de interacciones moleculares presentes entre los

componentes de la mezcla.

El volumen molar en exceso se evalu6 segun la siguiente ecuacion:

1 1 1 1
V E/(cm3-mol™)=x, M, (— - —> +Xo Mo <_ - _>
P Py P Py (2)

Donde VE representa el volumen molar en exceso; p es la densidad de la mezcla;
(X1, X2), (01, p2) Yy (M1, M2) son las fracciones molares, las densidades y la masa

molar de los componentes puros 1y 2, respectivamente.

La masa molar del biocombustible marino se determind mediante la siguiente

ecuacion:
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G
Mpio fue//(g'mc’r1 )= Z Xi+ M;
= (3)

Dénde My, 7o €S la masa molar promedio del biocombustible marino; M; y x; son la
masa y la fraccion molar de la cadena de hidrocarburos presente en la mezcla,
respectivamente; y Ci se refiere a la cadena de hidrocarburos presente en el

biocombustible marino.

Se calculé la desviacion de la viscosidad (An) a partir de los valores medidos

experimentalmente. Se utilizo la siguiente ecuacion:

2
An/(mPa-s)=n — Z Xin;
= (4)

Donde n es la viscosidad dinAmica de la mezcla; xi y ni son las viscosidades
dindmicas y las composiciones molares de los componentes puros 1 y 2,

respectivamente.

La desviacion del indice de refraccidn (Anp) se calculé a partir de los valores

experimentales utilizando la siguiente ecuacion:

2
Anp=np — Z X Np;
= (9)

Donde np es el indice de refraccion de la mezcla; y x; y np; son la fraccion molar y

el indice de refraccion de los compuestos puros 1y 2.
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4.6.1. Ajuste de las propiedades de exceso y derivadas para las

mezclas BM+ isobmeros hexanol

Para el ajuste de propiedades derivadas, se realizé el ajuste con el modelo de
Redlich-Kister (RK) con la finalidad de obtener los parametros del modelo para la
prediccion de las propiedades de exceso y dervidas de las mezclas binarias de
biocombustible marino + isémeros de hexanol a distintas concentraciones. La

siguiente ecuacién muestra el modelo RK empleado para el ajuste:

- _ (6)
]E = X1Xp Z aj(x1 — xz)"
i=0

Donde J£ es el VE, An, Anp; x,Y x, es la fraccion molar de BM (1) y de aditivo (2); a;

son los coeficientes ajustables del modelo.

4.7. Andlisis de Ciclo de Vida (ACV)

La evaluacion de impacto ambiental se llevé a cabo siguiendo la metodologia
estandarizada establecida por las normas ISO 14040-14044. Para este trabajo se
realiz6 un analisis de ciclo de vida atribucional con el fin de estimar las emisiones
de contaminantes y la demanda de insumos necesarios para satisfacer una unidad

funcional. El ACV consta de cuatro etapas.

1) La definicién de objetivo y el alcance: se determinaron los limites del estudio,

la unidad funcional y el objetivo del analisis.

2) Inventario: Se recolectaron los datos derivados de la estimacion de la masay la

energia en todas las etapas del estudio, dentro de sus respectivos limites.
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3) Evaluacion del impacto ambiental: Medicién de indicadores ambientales; se

determinaron los impactos ambientales del proceso de produccion del BM.

4) Interpretacion: Analisis de los resultados de todo el proceso de produccion,
destacando las etapas criticas y los puntos clave que permitan reducir el impacto

ambiental del proceso.

2.0 Analisis
del
inventario

4.0 Interpretacién
de resultados

1.0 3.0
Delimitar el Evaluacion
objetivo y del impacto
alcance ambiental

Figura 3. Etapas del analisis de ciclo de vida.

4.7.1. Definicion de objetivo y alcance

El objetivo de este analisis es evaluar el impacto ambiental del proceso de
produccion del biocombustible marino a partir de grasas extraidas de lodos
residuales a escala de laboratorio. Se delimitaron las fronteras de estudio que

abarcan desde la recoleccion de lodos residuales hasta la produccion del
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biocombustible marino, como se muestra en la Figura 5. Se consideré como unidad
funcional (UF) la valorizacion energética de 1 kg de lodo residual procedente de
fluentes con alto contenido de grasa para la produccion de biocombustible marino.
Se considero6 fuera de las fronteras de estudio el impacto ambiental asociado a los
flujos elementales: construccion, infraestructura, mantenimiento y ensambles de
equipos, dado que dicho impacto podria afectar los impactos ambientales

producidos.

4.7.2. Evaluacion del inventario ambiental de ciclo de vida: Escala
laboratorio

En la elaboraciéon del inventario de Andlisis de Ciclo de Vida (ACV) a escala de
laboratorio de este proyecto, se siguid la metodologia propuesta por Contreras-
Vazquez et al. (2025). Para ello, se integraron los balances de materia y energia
calculados tedricamente con los resultados experimentales obtenidos [51]. El
calculo de la demanda energética, desde la etapa de extraccion de acidos grasos
hasta la destilacién de los productos, se estim6 mediante modelos matematicos que

contemplaron el calor sensible, el calor de mantenimiento y el calor de mezclado.

58



5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Extraccion de los acidos grasos libres del lodo residual

Tras las etapas de filtracion y bafio acido, se extrajeron los &cidos grasos del lodo
residual mediante el método de jeringa, cuya eficiencia se evalud a partir de los
rendimientos de acidos grasos libres y triglicéridos presentados en la Tabla 9. Estos
resultados se complementan con la caracterizacion previa de la materia prima
realizada por Moreno-Caballero, quien report6 que el lodo residual utilizado en este

estudio posee un contenido graso aproximado del 44.5% p/p.

Tabla 8. Rendimiento del proceso de extraccion de acidos grasos mediante el método de jeringa.

GRASA TEORICA GRASA EXTRAIDA

PRUEBA LR (G) LF (G) RENDIMIENTO (%)
(G) (G)
1 ‘ 125 54 55 20 36

2 ‘ 115 49 51 16 31

LR: Lodo residual (peso inicial del lodo antes de filtrar)

LF: Lodo filtrado (peso del lodo después de filtrar)

Los resultados del proceso de filtrado indican que el 45% de la masa del lodo
residual se descarta como residuo soélido. La variacion en la cantidad de masa
desechada se atribuye a la presencia de especies sélidas, incluidos residuos sélidos
urbanos y materia organica (madera, hojarasca, entre otros) en los distintos lotes
de lodo. Mediante el método de extraccion por jeringa, aplicado inmediatamente

después del tratamiento acido, se obtuvieron rendimientos promedio de 36% y 31%.
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5.1.1. Pretratamiento de la grasa: produccioén de biodiésel

La grasa residual recuperada tras el tratamiento con bafio acido se empledé como
materia prima en la reaccion de un solo paso de esterificacion-transesterificacion.
El proceso de produccion de biodiésel alcanz6 un rendimiento del 93%, lo cual

concuerda con lo reportado por nuestro grupo de investigacion [9].

Con el proposito de determinar el perfil de ésteres metilicos de acidos grasos
(FAMES) presentes en el biodiésel, se caracterizaron mediante cromatografia de
gases con detector de ionizacion de llama (GC-FID). La composicion se presenta

en la Tabla 9.

El linoleato de metilo (C18:2n6c) y el palmitato de metilo (C16:0) fueron los
compuestos con mayor fraccion de peso en el biodiésel. Estos resultados
concuerdan con lo reportado por Mazlan et al. (2020), quienes identificaron un perfil
predominante de acidos grasos de metil éster (FAMES) derivado del aceite de

palma. [52].

5.2. Caracterizacion de catalizadores

5.2.1. Caracterizacion de la zeolita AI-MCM-41

La Figura 5 muestra el difractograma obtenido mediante XRD de la zeolita AI-MCM-

41.

60



70000

—— Al-MCM-41 (900 °C)|

60000

50000

40000

PSD

30000

20000

10000

Figura 4. Difractograma de rayos X (DRX) de la zeolita AI-MCM-41 sintetizada en este trabajo.

La caracterizaciéon XRD de la AI-MCM-41 muestra una banda intensa en angulos
bajos, caracteristica de los materiales mesoporosos con ordenamiento a largo
alcance. Se identifico una difraccion principal en el angulo 3° en 28, correspondiente
al plano (100), junto con una sefial ancha en ~4.5°, atribuible a la superposicion de
los planos (110) y (200). La ausencia del plano (210) y la baja intensidad de las
difracciones en los demas planos pueden atribuirse a la incorporacién de alimina.
Sin embargo, la presencia de las difracciones observadas confirma una estructura
mesoporosa con ordenamiento hexagonal, lo cual es consistente con lo reportado
por Wang et al. (2009). Los resultados obtenidos sugieren que la incorporacién del
metacaolin como fuente de alimina puede actuar de manera efectiva para obtener

estructuras MCM-41 estables con bajas relaciones Si/Al [50].

Al-MCM-41 fue sometida al analisis de fisisorcion de nitrégeno, con el fin de generar
las isotermas de adsorcion-desorcion y caracterizar la textura porosa de Al-MCM-
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41. Este analisis se realiz6 mediante los métodos BET y BJH, calculando el area
superficial, la porosidad, el tamafio y el volumen total de los poros. La Figura 6

muestra la isoterma de adsorcién-desorcion de N2 de la zeolita AI-MCM-41.

400 - | Adsorcion
—— Desorcién

350 - /

300 -

250 -

200 -

Volumen absorbido (cm3.g-1)

150

100 1 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (p/p°)

Figura 5. Isoterma de adsorcién-desorcion obtenida de la zeolita AI-MCM-41.

De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, se obtuvo una isoterma de tipo 1V,
caracteristica de materiales mesoporosos. La isoterma presenta tres etapas:
inicialmente, la adsorcibn en monocapa en las paredes de los mesoporos a una
presion relativa (p/p® < 0.25); seguida de un aumento pronunciado de la adsorcion
entre 0.25 y 0.45 de p/p®, donde ocurre la condensacion capilar. Finalmente, una
etapa de adsorcién multicapa en la superficie externa. Mediante este mismo analisis

se obtuvieron el area superficial BET (858.1571 m#/g), un volumen de poro de 0.60

62



cm?3/g, y un tamafio de poro de 2.7573 nm. Los resultados obtenidos de este analisis
son muy similares con lo reportado por Wang et al. (2009), quienes reportaron un
area superficial BET 877 m?#/g, un volumen de poro de 0.63 cm3/g y un tamafio de

poro de 3.33 nm [50].

Al-MCM-41 fue caracterizada mediante SEM y SEM-EDX. La imagen obtenida

mediante SEM se muestra en la Figura 7.

10kV  X5,000 _fjg'CFM-UANL

Figura 6. Imagen SEM de la zeolita AI-MCM-41.

Se observa una morfologia tipica de pseudoesferas aglomeradas, con una textura
superficial porosa, caracterizada por una apariencia “esponjosa”; lo cual es

consistente con lo reportado por Wang et al. (2009). Los autores atribuyen esta
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morfologia tipica a un ordenamiento irregular, lo que indica la presencia de

mesoporosidad interna en el material.

Una vez analizada la morfologia superficial mediante SEM, se procedié al analisis
SEM-EDX. Con el fin de corroborar la naturaleza quimica de AI-MCM-41 y evaluar
la distribucion de aluminio y silicio en la zeolita. La Figura 8 presenta las micrografias
obtenidas mediante esta técnica, esas micrografias nos permitieron confirmar la

morfologia porosa caracteristica de AI-MCM-41.

S3700 15.0kV 9.9mm x2.70k SE 20.0um
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S3700 15.0kV 9.8mm x5.00k SE

Figura 7. SEM-EDX de la zeolita AI-MCM-41.

Con el objetivo de confirmar la composicién elemental de la zeolita AI-MCM-41, se
realizo el analisis EDX en el area representativa de la muestra mostrada en la Figura
8. La cuantificacion de la composicion atémica y la composicién normalizada se
presentan en la Tabla 10. Estos resultados son similares a los reportados en la
literatura [50].

Tabla 9. Composicién de AI-MCM-41 obtenida mediante EDX.

COMPOSICION DE AL-MCM-41

COMPOSICION NORMALIZADA Composicion atbmica
CATALIZADOR | C(%) O(%) Al(%) Si(%) C(%) 0O(%) Al(%) Si(%)
AL-MCM-41 18.94 51.80 0.81 28.44 26.93 55.27 0.51 15

Mediante la composicion EDX se determiné una relacién atomica Si/Al de 2.93, con
una desviacion respecto al valor tedricamente esperado (Si/Al=5). Esta diferencia
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puede atribuirse a dos factores principales: 1) Un fendmeno de enriquecimiento
superficial de aluminio provocado durante el tratamiento térmico de la zeolita. 2) El
EDX, al ser una técnica de andlisis superficial, penetra hasta unos pocos
micrometros. Teniendo como consecuencia la deteccion de una mayor cantidad de
atomos de aluminio, los cuales migran facilmente a la zona superficial del soporte,
lo que hace que el EDX detecte una mayor cantidad de Al de lo que hay en todo el

material.

5.3. Caracterizacion de los catalizadores: cobalto (Co), molibdeno
(Mo) y tungsteno (W) soportados en AI-MCM-41

Con el fin de determinar la temperatura de reduccion de las especies metalicas
impregnadas (Co, Mo y W) sobre AI-MCM-41, se realiz6 el andlisis de reduccion a
temperatura programada (TPR). En la Figura 9 se detallan los perfiles obtenidos

para los catalizadores preparados con una carga metalica del 5% en peso.
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Figura 8. Perfil de temperaturas de reduccién obtenido mediante TPR de los catalizadores.

Los perfiles de reduccidbn muestran comportamientos distintos en cada fase
metdlica. En el caso del catalizador de cobalto, se observé un pico de reduccion a
Co® a 300 °C. Por su parte, el catalizador con molibdeno presenté mdltiples picos
de reduccion, iniciando de MoO** a MoO?*. Esta reduccién ocurrié en un intervalo
de temperaturas de 500 °C a 600 °C, mientras que la reduccion completa a su
estado metdlico se alcanza a 800 °C. En contraste, el catalizador de wolframio
presento su primer pico de reduccion a 700 °C, asociado a la fase WOs; no obstante,
la reduccion total no pudo evidenciarse, ya que el analisis térmico se limitd a 1000

°C, sin observarse picos adicionales hasta esa temperatura.
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Los catalizadores fueron caracterizados mediante DRX a angulos bajos de 1 a 10°
en 26, con el objetivo de evaluar la estructura mesoporosa de AI-MCM-41 tras la
incorporacion de los 6xidos metalicos. En la Figura 10 se presentan los DRX a un
angulo bajo de 1 a 10° en 26 para el soporte AI-MCM-41 y los catalizadores de

cobalto (3, 5y 10% en peso).
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Figura 9. Difractograma obtenido en angulo bajo de los catalizadores con cobalto.

Los patrones de DRX de bajo angulo de los catalizadores de AI-MCM-41 con 6xidos
metélicos de cobalto presentan una difraccion intensa en 3° en 26, correspondiente
al plano cristalografico (100). La permanencia de esta sefial confirmé que la
estructura mesoporosa del soporte se mantiene tras el proceso de impregnacion
con Oxidos de cobalto. Sin embargo, se observd una disminucion de la intensidad

de esta difraccion a medida que aumento la carga metalica, lo que podria indicar un
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llenado parcial de los canales mesoporosos. El catalizador 10%Co/Al-MCM-41
presenté una disminucién drastica en la difraccion caracteristica de AI-MCM-41, lo
que sugiere una ligera distorsion del ordenamiento hexagonal a largo alcance. Estos
resultados son muy similares a lo reportado por [53] quienes describen un

comportamiento similar en cuanto a la caracterizacion de este catalizador.

En la Figura 11 se muestran los difractogramas obtenidos de los catalizadores con

molibdeno.
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Figura 10. Difractograma obtenido a un angulo bajo de los catalizadores con molibdeno.

Los difractogramas de los catalizadores con 3% y 5% de Mo/Al-MCM-41 presentan
una reduccion drastica de la intensidad de difraccion (100). Esto se atribuye a la
disminucién del contraste de densidad electrénica entre las paredes de los

mesoporos Yy las especies de Mo dispersas en los canales, lo que sugiere una
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saturacion de los poros. El catalizador 10%Mo/Al-MCM-41 conservo la difraccion
caracteristica del soporte, con una disminucibn menor. Estos efectos son
coherentes con los resultados de fisisorcion de N2, que se discuten posteriormente,

y concuerdan con lo reportado en [54].

En la Figura 12 se presentan los difractogramas obtenidos para los catalizadores

con wolframio.
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Figura 11. Difractograma obtenido a un angulo bajo de los catalizadores con wolframio.

En el caso de los catalizadores con wolframio, el difractograma muestra una
disminucién inicial con el catalizador 3%W/AI-MCM-41. Sin embargo, el catalizador
5%W/AI-MCM-41 muestra un aumento en la difraccion caracteristica de Al-MCM-
41. Mientras que el catalizador 10%W/AI-MCM-41 disminuye nuevamente la

difraccién confirmando la saturacién de los canales, o incluso un posible desorden
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estructural debido a las cargas metélicas. Cargas superiores de wolframio provocan

una disminucion de la intensidad de los picos de difraccion [55].

Posteriormente, se procedid a analizar los difractogramas a 26 entre 5°y 70°, con
el fin de identificar las fases cristalinas de los O0xidos metalicos presentes en el

soporte. La Figura 13 muestra los difractogramas obtenidos para cada catalizador.
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Figura 12. Difractogramas obtenidos de los catalizadores de cobalto, molibdeno y wolframio soportados en

Al-MCM-41.

Los resultados de difraccion de los catalizadores con cobalto presentan Unicamente

una banda ancha y difusa entre 20° y 30° en 26, correspondiente a especies del tipo

aluminato de cobalto (CoAl,0,). Sin embargo, no se observa la presencia de

difracciones correspondientes a fases cristalinas de 6xidos de cobalto (Co30a4).

Estos resultados sugieren que las especies metéalicas poseen un tamafio de dominio

inferior al limite de deteccién de la técnica (~3 nm) o bien se encuentran bien

dispersas en los canales mesoporosos. Estos resultados son consistentes con el

andlisis EDX, que confirma la presencia del metal en todos los catalizadores.

Para los catalizadores con molibdeno, se observaron difracciones en 26 a 26.83°,

37.059°, 41.42°, 49.54°, 53.43°, 60.43° y 66.63°; estas se asociaron con la fase

MoO2. Se encontrd una Unica difraccioén en 44.76°, asociada a MoOs.
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Los DRX con wolframio presentaron difracciones en 23.19°, 24.37°, 40.29°, y
58.56°, en 20 estas se asociaron a la fase WO3s. Se encontraron difracciones en

25.37°, 26.58°, 33.25°, 49.95°, las cuales fueron asociadas a W3Os.

La identificacion de estas fases cristalinas se realizd6 mediante la indexacion de los

picos de difraccidn con sus respectivas cartas cristalograficas de referencia (ICDD).

Mediante los DRX obtenidos, se determiné el tamafio promedio de cristalito para
cada 6xido metélico presente en los catalizadores. Este se determind mediante la

ecuacion de Scherrer:

K4
" B-cos(0) (7)

Donde D corresponde al tamafio de cristalito promedio; K es el factor de forma
adimensional relacionado con la geometria del cristalito; A es la longitud de onda de
la radiacion de rayos X utilizada en el difractémetro; g es el ancho del pico a la mitad
de su altura maxima y 6 corresponde al angulo Bragg. La Tabla 11 muestra el

tamafio promedio de cristalito (D) para cada fase 6xida de los catalizadores.

Tabla 10. Comparacion del tamafio promedio de cristalito (D) para cada fase éxida de los
catalizadores con molibdeno y wolframio.

CATALIZADOR FASE OXIDA D (NM) PROMEDIO

MoO:2 20
3%MO/AL-MCM-41

MoO3 3.5

MoO: 38
5%MO/AL-MCM-41

MoO3 4.5
10%MO/AL-MCM-41 MoO: 15
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3%W/AL-MCM-41

5%W/AL-MCM-41

10%W/AL-MCM-41

MoO3

WO3

W30Os

WO3

W30Os

WO3

W30Os

43

50

20

49

54

49

34

Se observo que los catalizadores impregnados con wolframio presentan un tamafio

de cristalito promedio ligeramente mayor que el de los catalizadores impregnados

con molibdeno. Esto puede deberse a la mayor movilidad superficial de los 6xidos

de W, probablemente durante la etapa de calcinacion, lo que favorecid el

crecimiento de cristalitos de WO3 en comparacion con los de MoOa.

Los catalizadores Co, Mo y W también fueron caracterizados mediante la fisisorcion

de N2. La Tabla 12 muestra los resultados obtenidos en comparacion con los de la

zeolita AI-MCM-41.

Tabla 11. Area superficial, volumen y tamafio de poro de todos los catalizadores sintetizados en este

trabajo.

AREA SUPERFICIAL

VOLUMEN TOTAL DE

TAMARNO DE PORO

CATALIZADOR BET (MAIG) PORO )
(CM3G?)

AL-MCM-41 858.15 0.48 2.27
3%CO/AL-MCM-41 625.20 0.44 2.08
5%CO/AL-MCM-41 525.95 0.36 2.07
10%CO/AL-MCM-41 342.99 0.22 2.05
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3%MO/AL-MCM-41 100.63 0.10 4.12
5%MO/AL-MCM-41 509.06 0.43 3.40
10%MO/AL-MCM-41 80.85 0.075 3.73
3%W/AL-MCM-41 329.50 0.24 2.98
5%W/AL-MCM-41 261.25 0.21 3.21
10%W/AL-MCM-41 196.90 0.15 3.16

Los resultados del analisis textural indicaron que los catalizadores impregnados con
cobalto mostraron una disminucion progresiva del &rea superficial especifica,
acompafnada de un ligero descenso del volumen y del tamafio de los poros. Por el
contrario, los catalizadores impregnados con molibdeno presentaron una reduccion
abrupta de dichos pardmetros a medida que aument6 el porcentaje de
impregnacion. Se destaca que el catalizador 5%Mo/Al-MCM-41 present6 un area
superficial superior a la del catalizador 3%Mo/Al-MCM-41; este fendmeno podria
deberse a una deficiencia de dispersion del catalizador en el soporte. Estos
resultados concuerdan con las difracciones presentadas a bajas angulos, donde se
evidenci6 que la intensidad de la sefial correspondiente a la estructura de Al-MCM-
41 disminuye en la misma proporcion que el area superficial. Finalmente, en el caso
de los catalizadores impregnados con wolframio, se observé una disminucion del
area superficial, pero constante respecto del porcentaje de metal. Se observé un
incremento en el tamafo de poro a medida que aumentd el porcentaje de

impregnacion.
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Los catalizadores se sometieron a un analisis SEM-EDX con el fin de obtener
micrografias SEM y el mapeo elemental, asi como su composicion quimica. La

Figura 14 muestra las micrografias obtenidas de los catalizadores de cobalto.

83700 15.0kV 5.6mm x2.70k SE

$3700 15.0kV 9.9mm x2.70k SE ' 20.0um
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8§3700 15.0kV 10.1mm x2.70k SE

Figura 13. Micrografias SEM obtenidas de los catalizadores con
Cobalto/Al-MCM-41.

La Figura 15 muestra las micrografias SEM obtenidas con los catalizadores de

molibdeno.

S3700 15.0kV 5.6mm x2.70k SE
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83700 15.0kV 10.4mm x2.70k SE

8§3700 15.0kV 10.5mm x2.70k SE

Figura 14. Micrografias SEM de los catalizadores con Molibdeno/Al-MCM-41.

La Figura 16 muestra las micrografias SEM de los catalizadores con wolframio.
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$3700 20.0kV 9.8mm x2.70k SE ' 20.0um

Figura 15. Micrografias SEM de los catalizadores de Wolframio/Al-MCM-41.
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Las micrografias muestran una buena dispersion de los 6xidos impregnados sobre
el soporte; ademas, se puede seguir apreciando la apariencia “esponjosa” de la

estructura de AI-MCM-41.

Para confirmar la presencia de los metales sobre la AI-MCM-41, se determing la
composicion de los catalizadores mediante SEM-EDX. La Tabla 13 muestra la
composicién atomica y nominal de los catalizadores con cobalto y molibdeno. Se
exceptuaron los catalizadores con wolframio, cuya cuantificacion quedo6 impedida

por el solapamiento de sus sefiales energéticas con las de la silice del soporte.

Tabla 12. Composicion atdmica y nominal de los catalizadores con cobalto y molibdeno obtenidos
mediante analisis EDX.

CATALIZADORES CON COBALTO

COMPOSICION NORMALIZADA Composicién atémica
CATALIZADOR | Co(%) C(%) O(%) Al(%) Si(%) Co(%) C(%) O(%) Al(%) Si(%)

AL-MCM-41 0.00 1895 5180 0.81 2844 0.00 26.93 55.27 0.51 1.5

3%CO/AL-

0.86 21.80 49.79 0.95 26.60 0.25 30.63 5253 0.60 15.99
MCM-41
5%CO/AL-

296 1848 4931 5.18 2356 0.88 26.88 53.85 3.36 14.66
MCM-41
10%CO/AL-

7.65 1558 4788 5.65 23.24 238 23.77 54.85 3.84 15.16
MCM-41

CATALIZADORES CON MOLIBDENO
CATALIZADOR | Mo(%) C(%) O(%) Al(%) Si(%) Mo(%) C(%) O(%) Al(%) Si(%)
3%MO/AL-

8.65 16.18 49.61 229 2262 165 2470 56.87 2.00 14.77
MCM-41

80



5%MO/AL-
9.78 1142 4517 4.64 2898 201 1872 5557 339 20.31
MCM-41

109%MO/AL-
20.85 0.00 48,67 6.45 24.03 499 0.00 69.87 549 19.65
MCM-41

Los resultados del analisis EDX confirmaron la correlacion directa entre la carga
nominal de los metales y su presencia en el soporte AI-MCM-41. Se observo que, a
medida que aument6é el porcentaje de impregnacion (3%, 5% y 10%) de los
catalizadores de cobalto y de molibdeno, las fracciones atomica y nominal
aumentaron. Estos resultados permitieron validar la eficacia del método de
impregnacion por exceso empleado en la sintesis de dichos catalizadores. Sin
embargo, los resultados también evidencian la presencia de carbono en todas las
muestras analizadas. Esto se debe a restos del agente director de estructura

empleado durante el proceso de sintesis de la zeolita.

5.4. Produccion y caracterizacion del biocombustible

marino (BM)

5.4.1. Produccion de biocombustibles marino (BM)

La produccion de biocombustible marino se llevd a cabo variando la relacion

biodiésel-catalizador, empleando el soporte AI-MCM-41 como catalizador.

Para el calculo del rendimiento de la produccion del BM se utilizé la siguiente

ecuacion:
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PBM (g)

]/(%) = mxloo (8)

Donde g se refiere al rendimiento de la reaccion de produccion del BM, expresado
en porcentaje en peso. PBM es el peso del BM obtenido tras la destilacion,
considerando los rangos de temperatura de la destilacibn mencionados en la
metodologia. PBM100; es el peso del biodiésel en el reactor previo a la reaccion de

hidrotratamiento, en cada uno de los experimentos realizados.

La Figura 17 muestra los rendimientos obtenidos en estas reacciones.

Se observé que la mejor relacion biodiésel-catalizador fue 20:0.1 (p/p), con un
rendimiento maximo. Esto puede deberse a que las particulas del catalizador
probablemente se encuentren mejor dispersas en el liquido durante la reaccion, lo

que favorece la interaccion entre los reactivos y el catalizador.

Tras los resultados obtenidos en el rendimiento de las reacciones variando la
relacion biodiésel-catalizador, se evalué el efecto de la temperatura sobre el
rendimiento de la reaccion a una relaciéon de 20:0.1 (biodiésel.catalizador). Las
reacciones se llevaron a cabo en un intervalo térmico de 200 a 350 °C (con
incrementos de 50 °C), empleando AI-MCM-41 como catalizador en la relacién

previamente establecida de 20:0.1.

Los resultados obtenidos revelan que el aumento de la temperatura incrementa el

rendimiento en la produccion del BM. EI maximo rendimiento se obtuvo del 75%.
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Tras definir la mejor relacion biodiésel-catalizador y la temperatura del proceso, se
evalu6 el desempefio de todos los catalizadores en las reacciones de

hidrotratamiento para la produccién de BM, acorde a la Tabla 7.

Los resultados obtenidos muestran que el catalizador 3 %Co/Al-MCM-41 alcanzo
un rendimiento maximo. No obstante, se observo una disminucion paulatina en los
rendimientos al incrementar la carga de cobalto, registrandose en este ultimo un

rendimiento de apenas el 65%.

La Figura 20 muestra los rendimientos obtenidos de las reacciones con los

catalizadores de Mo/AI-MCM-41.

Los resultados muestran que el rendimiento maximo se alcanzé con el catalizador
10%Mo/Al-MCM-41, seguido del catalizador 5%Mo/Al-MCM-41. En contraste, el
catalizador con 3%Mo/AI-MCM-41 presenté una disminucion del rendimiento del
respecto al soporte original. Estos resultados concuerdan con la drastica reduccién
observada en el area superficial de este catalizador. La Figura 21 muestra los
rendimientos obtenidos en las reacciones de produccién de BM con catalizadores

de W/ AI-MCM-41.

Los resultados muestran que el mayor rendimiento fue el del catalizador 10%W/Al-
MCM-41, seguido del 3%W/AI-MCM-41, y el menor fue el de 5%W/AI-MCM-41.
Estos resultados evidencian que el incremento del porcentaje de impregnacion con

wolframio mejora el rendimiento de la reaccion.
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5.5. Caracterizacion del BM producido

La composicion de hidrocarburos del biocombustible marino se determiné mediante
cromatografia de gases (GC). Se empled un estandar de alcanos de Supelco (Cs-
Ca0), cuya curva de calibracion permitio establecer con precision el perfil de

composicion del biocombustible marino en este trabajo.
5.5.1. Distribucion de hidrocarburos:

La Figura 22 muestra el grafico de distribucion de las cadenas de hidrocarburos

obtenidas mediante catalizadores de Co, Mo y W soportados en AI-MCM-41.

Los resultados muestran una selectividad predominante hacia el nonadecano (Cio),
con fracciones molares cercanas a 0.8, para todos los catalizadores y en todos los
porcentajes de impregnacion. Sin embargo, en los catalizadores con wolframio se
observd, ademas, la aparicion de hidrocarburos de cadena mas larga (Cz3 y Coza4).
Este suceso puede atribuirse a procesos de condensacién durante la reaccion o al
acoplamiento de fragmentos, es decir, la interaccion entre hidrocarburos de cadena

larga y fragmentos generados por procesos de hidrocraqueo.

5.5.2. Conversion de AGL a hidrocarburos lineales.

La conversion de biodiésel se determiné tal como se presento en la seccién 4.2.2.

La Figura 23 presenta las conversiones obtenidas para la produccion del BM,
variando la relacién biodiésel-catalizador, empleando el soporte AI-MCM-41 como

catalizador.
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Los resultados de conversién demuestran que la mayor conversion se obtuvo con
una relacion biodiesel-Al-MCM-41 de 20:0.1 (p/p). Estos resultados concuerdan con
los valores de selectividad y rendimientos obtenidos para esta reaccion. Se observa
que el incremento de la proporcion del catalizador disminuye progresivamente la

conversion.

La Figura 24 muestra las conversiones obtenidas a partir de la evaluacion del efecto

de la temperatura en las reacciones.

El perfil de conversién obtenido demuestra que la conversion méaxima se alcanzo a
350 °C. Este incremento térmico favorecio la transformaciéon de los FAMES en los
hidrocarburos lineales esperados. El aumento de la temperatura eleva la energia
cinética de las moléculas del reactivo, lo que facilita que la reaccion supere la
barrera de energia de activacion necesaria para la ruptura del enlace quimico en el

sitio activo.

La Figura 25 presenta las conversiones obtenidas mediante la evaluacion de las

reacciones catalizadas por Co/Al-MCM-41, Mo/Al-MCM-41 y W/AI-MCM-41.

Los resultados de conversiéon empleando los catalizadores de cobalto (3%, 5% y
10%) soportados en AI-MCM-41 mostraron que la maxima conversion se alcanzo
con los catalizadores de carga 5%Co y 10%Co. Se observé un incremento
progresivo en la conversion al aumentar la carga metalica; sin embargo, al pasar
del 5% al 10% de Co, la conversion se estabilizé. Estos resultados confirmaron que
la impregnacion con cobalto sobre AI-MCM-41 mejora la ruptura de los FAMES, lo

gue favorece la conversion de biodiésel en biocombustible marino.
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Los resultados con el catalizador 10%Mo/Al-MCM-41 presentaron la maxima
conversion. Este comportamiento sugiere que el incremento de la carga de
molibdeno favorece la formacién de una mayor densidad de sitios activos metalicos
en la superficie del soporte, los cuales favorecen la ruptura de las cadenas de
FAMES. Es importante destacar los resultados obtenidos con soporte puro. Al-
MCM-41 presentd una conversion base; no obstante, al incorporar una carga de 3%
de Mo, la conversion disminuyé. Estos resultados sugieren que, a bajas
concentraciones, las especies de molibdeno se depositan preferentemente sobre
los centros activos del soporte, bloqueandolos y sin aportar suficiente actividad

catalitica.

Asimismo, los catalizadores de wolframio mostraron una tendencia decreciente de
la conversion en comparacion con el soporte. Mientras que Al-MCM-41 present6
buenas conversiones, la incorporacién de wolframio redujo dichas conversiones.
Estos resultados sugieren que el wolframio presenta una dispersion deficiente en la
superficie del soporte, lo que favorece la formacion de aglomerados y obstruye los

canales mesoporosos de Al-MCM-41.

Los resultados de esta seccion demuestran que Al-MCM-41 no solo cumple la
funcién de soporte, sino que también actia como catalizador. La presencia de
aluminio en la estructura de MCM-41 genera centros activos que facilitan la
guimisorcion de los reactivos. Ademas, al ser un material mesoporoso permite que
las moléculas voluminosas presentes en los FAMES accedan y entren en contacto

con dichos sitios activos. No obstante, podemos destacar que los metales de
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transicion modularon el rendimiento, la selectividad y las conversiones en las

reacciones.

5.5. Propiedades fisicoquimicas del biocombustible

marino (BM)

La Tabla 14 muestra los resultados obtenidos para la densidad, la viscosidad, el
indice de refraccién, el poder calorifico y el punto de congelamiento del
biocombustible marino producido, asi como la comparacién con el combustible

destilado marino y con los limites establecidos por la norma ISO 8217:2017.

Tabla 13. Comparacion de las propiedades fisicoquimicas del BM y del CMD con sus limites
establecidos en la norma ISO 8217:2017.

COMBUSTIBLE
PROPIEDAD METODO Y
BIOMARINO (BM) MARINO
FISICOQUIMICA REFERENCIA
DESTILADO (CMD)

VISCOSIDAD CINEMATICA
11-2 1ISO 3104
(MM?/S 40°C)
DENSIDAD (KG/M3 15°C) 0.90 ISO 3675
INDICE DE REFRACCION NA NA
PODER CALORIFICO
43 ISO 2719; see 6.4
(MJ/KG)
PUNTO DE
10 -16 ISO 3015; see 6.11
CONGELAMIENTO (°C)

BM: Biocombustible marino

CMD: Combustible marino destilado

La caractrerizacion de las propiedades fisicoquimicas del biocombustible marino

(BM) puro en comparacion a la norma ISO 8217:2017 revel6 un cumplimiento parcial
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de los estanadres de calidad. La viscosidad cinematica se mantuvo dentro de los
limites permitidos. Por su parte, la densidad y el poder calorifico mostraron valores
muy cercanos, situandose a solo 0.2 unidades y 3 MJ/kg de sus respectivos limites
establecidos. No obstante, el punto de congelamiento representd una desviacion

critica, superando el limite maximo establecido por la norma.

El elevado punto de congelamiento determinado para el BM (10 °C) puede atribuirse
a la composicion quimica detallada en los perfiles de selectividad de hidrocarburos
(Figuras 24, 25 y 26). Donde se observa la predominancia de la formacion de
cadenas lineales (C19-C21). Estas n-parafinas lineales presentan un elevado punto
de congelamiento. Una mayor presencia de estas parafinas lineales no solo
aumenta el punto de congelamiento, sino que también incrementa la resistencia
interna al flujo. Teniendo como consecuencia una viscosidad relativamente alta,

aungue dentro de los limites de la norma.

No obstante, el poder calorifico obtenido fue ligeramente inferior al del combustible
marino fosil (43 MJ/kg). Esta diferencia puede atribuirse a las diferencias en las
cadenas de hidrocarburos presentes en la composicion del BM en comparacion con
el fésil (tipo bunker), en el cual suelen distribuirse en hidrocarburos del tipo: 40%
parafinas, 15% isoparafinas, 30% cicloparafinas y 15% aromaticos, los cuales

aportan un valor energético superior.

El valor obtenido de la densidad se encuentra dentro de los rangos establecidos por
la norma 1ISO 8217 para combustibles destilados marinos. El BM producido presento
una densidad ligeramente menor, caracteristica de los biocombustibles oxigenados.
Este resultado concuerda con el valor de poder calorifico obtenido. Las propiedades
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fisicoquimicas que no cumplen con los limites establecidos por la normativa vigente

podrian corregirse mediante la incorporacion de aditivos.

5.5.1 Propiedades fisicoquimicas del biocombustible marino (BM)

y sus mezclas con isémeros de hexanol

Esta seccion presenta la densidad, viscosidad e indice de refraccion de las mezclas
biocombustible mariano + isomeros de hexanol como una funcion de la temperatura

y composicion.

5.5.2. Densidad de las mezclas de biocombustible marino e

isOmeros de hexanol

A continuacion, se muestran los valores de densidad de las mezclas de BM con
hexanol, 2-etil-1-butanol y 4-metil-1-pentanol en funcién de la composicién y a una
temperatura de 15 °C para densidad y 40 °C para viscosidad. Los valores de
densidad y viscosidad han sido comparados con los limites establecidos en la norma

ISO 8217: 2017.

Se presenta la Figura 26, que muestra la comparaciéon de densidades de las
mezclas de BM con: a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol y ¢) 4-metil-2-pentanol. Las
mediciones se realizaron en un intervalo de temperatura de 288.15 a 338.15 K, con

incrementos de 5 K entre cada punto experimental.
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Figura 16. Densidad de las mezclas: a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol, c) 4-metil-2-pentanol a
diferentes temperaturas. m, 288.15; ¢, 293.15; A, 298.15; ¥, 303.15; ¢, 308.15; «, 313.15; @,
323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; e, 338.15.

Se observa que la densidad disminuye linealmente a medida que aumenta la
temperatura. Al incrementar la temperatura, el aumento de la energia cinética
molecular provoca una mayor separacion intermolecular, lo que reduce la densidad

de las mezclas. No obstante, se identifica una desviacidon de la linealidad en
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concentraciones bajas de aditivo <0.2 para los sistemas 2-etil-1-butanol y 1-hexanol.
Este comportamiento puede atribuirse a que las moléculas de los alcoholes se
acomodan en los espacios intermoleculares del BM, lo que mejora ligeramente la
densidad. En contraste, el sistema 4-metil-2-pentanol genera mezclas menos
densas debido a su estructura ramificada préxima al grupo hidroxilo, lo que le
confiere un mayor volumen excluido. Estos resultados concuerdan con lo reportado
por Weng et al. (1999), donde se establece que el grado de ramificacion y la posicion
del grupo OH influyen directamente en la magnitud de las fuerzas intermoleculares.

[56].

Cabe destacar que la totalidad de las mezclas evaluadas se sitla por debajo del
limite maximo de densidad establecido por la normativa ISO 8217:2017. Este
cumplimiento se mantiene de manera consistente pese al descenso progresivo de

los limites de densidad observados al incrementar la temperatura de los sistemas.

5.5.3. Viscosidad cinematica de las mezclas de biocombustible

marino (BM) y sus mezclas con isémeros de hexanol

En el caso de los aditivos puros (1-hexanol, 2-etil-1-butanol y 4-metil-1-pentanol),
presentaron una viscosidad cinematica inferior a la del BM y a la del CMD. En la
Figura 27 se presenta una comparativa de las viscosidades de las mezclas de BM
con: a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol y c) 4-metil-2-pentanol. Las mediciones se
realizaron en un intervalo de temperatura de 288.15 a 338.15 K, con incrementos

de 5 K entre los puntos experimentales.
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Figura 17. Viscosidades de las mezclas: a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol, c) 4-metil-2-pentanol a
diferentes temperaturas. m, 288.15; e, 293.15; A, 298.15; ¥, 303.15; ¢, 308.15; «, 313.15; @,
323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; e, 338.15.

Los resultados experimentales muestran que la viscosidad cinematica de las
mezclas presenta una dependencia inversa de la temperatura: disminuye a medida

gue aumenta la temperatura. Este comportamiento es esperable porque el aumento
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de la energia cinética debilita las fuerzas intermoleculares. Entre los isGmeros
evaluados, el 2-etil-1-butanol mostré la mayor resistencia al flujo, fendmeno
atribuido al efecto estérico de su composicion molecular (ramificacién lateral). Cabe
destacar que todos los sistemas estudiados se mantienen dentro del rango
establecido (2-11 cSt) y cumplen con las especificaciones de la norma ISO
8217:2017 para combustibles marinos destilados. Esto demuestra que la adicion de
estos isbmeros de hexanol no compromete la integridad de los sistemas de
inyeccién de los motores marinos, lo que garantiza una atomizacion adecuada en el

motor.

5.5.3. indice de refraccion de las mezclas de biocombustible

marino (BM) y sus mezclas con isémeros de hexanol

La medicion de esta propiedad, aunque no es un requisito de la norma ISO
8217:2017, se incluyé como parametro fundamental para una caracterizacion mas

robusta de la interaccién entre el BM y los isbmeros de hexanol.

En la Figura 28 se presenta una comparativa de los indices de refraccion de las
mezclas de BM con: a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol y c) 4-metil-2-pentanol. Las
mediciones se realizaron en un intervalo de temperatura de 288.15 a 338.15 K, con

incrementos de 5 K entre los puntos experimentales.
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Figura 18. indices de refraccién de las mezclas: a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol, ¢) 4-metil-2-
pentanol a diferentes temperaturas. m, 288.15; o, 293.15; A, 298.15; ¥, 303.15; ¢, 308.15; «,
313.15; @, 323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; e, 338.15.

Los resultados muestran que las curvas del indice de refraccion son lineales con el
aumento de la fraccion de alcohol. Asimismo, a medida que aumenta la temperatura,
disminuye proporcionalmente el indice de refraccion, lo cual es consistente con los

datos de densidad obtenidos. Esto puede ser atribuido a la expansion térmica del
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volumen molar; al aumentar la temperatura, la separacién intermolecular se
incrementa, reduciendo asi la densidad éptica, y por consiguiente la interaccion de

la radiacion de la luz con la materia.

5.5.4. Caracterizacion de las mezclas de biocombustible marino e
isoOmeros de hexanol

La Figura 29 muestra la comparacion entre la densidad obtenida de las mezclas de
BM+ is6meros de hexanol y el limite maximo establecido por la norma ISO 8217.

Se observa que todas las mezclas obtenidas en todos los sistemas se ajustan a lo

establecido.
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Figura 19. Comparacion entre la densidad obtenida de las mezclas de BM+ isémeros de hexanol y
el limite maximo establecido por la norma ISO 8217.
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La Figura 30 muestra la comparacién entre las viscosidades obtenidas de las
mezclas de BM+ isémeros de hexanol y el limite médximo y minimo establecido por
la norma ISO 8217. Se observa que todas las mezclas obtenidas en todos los

sistemas se ajustan a lo establecido.
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Figura 20. Comparacion entre las viscosidades obtenidas de las mezclas de BM+ isémeros de
hexanol y el limite maximo y minimo establecido por la horma ISO 8217.

Una vez determinadas la densidad y la viscosidad en todas las concentraciones de
los tres sistemas, se seleccionaron dos mezclas representativas de cada sistema
para determinar su poder calorifico y el punto de congelamiento. Esta seleccién se
baso6 en los valores maximos y minimos de las propiedades previamente medidas.
Con el objetivo de evaluar el comportamiento del biocombustible marino en sus
limites operativos. Con el fin de garantizar que cualquier composicion intermedia

dentro del rango estudiado mantenga un desempefio predecible.
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Los resultados experimentales indican que todas las mezclas de los tres sistemas
estudiados cumplen con los limites maximos y minimos establecidos por la norma
maritima I1ISO 8217:2017. No obstante, se observé que el poder calorifico de las
muestras esta 3% por debajo del limite inferior normativo. Esta deficiencia sugiere
que los isbmeros de hexanol empleados no mejoran el poder calorifico. Esto puede
deberse al bajo poder calorifico de los aditivos puros. Asimismo, se destaca que
ninguna de las mezclas alcanzé el punto de congelamiento establecido por la
normativa maritima, con una diferencia de 26 °C respecto del limite de
cumplimiento. Por lo anterior, una alternativa es utilizar estas mezclas como aditivos
del combustible marino fésil, buscando el cumplimiento de los limites establecidos

por la norma 1ISO 8217:2017.

5.6. Ajuste de propiedades derivadas: volumen molar en
exceso, desviacion de la viscosidad y desviacion del
indice de refraccion.

Las propiedades de exceso y desviacion, tales como el volumen molar en exceso
(VE), la desviacion de la viscosidad (An) y la desviacién del indice de refraccion
(AnD), se calcularon para todas las mezclas de BM+ isomeros de hexanol en todo
el rango de concentraciones. Este estudio se realizd en un rango de temperatura de
288.15 K a 338.15 K, con incrementos de 5 K. La relevancia del célculo de estas
propiedades radica en la elucidacion de la naturaleza de las interacciones
moleculares que se dan entre las moléculas en solucion. Ademas, se ajusto el
modelo de Redlich-Kister (RK) a los datos experimentales y se observo hasta quée
punto la mezcla BM + isomeros de hexanol se desvia del comportamiento ideal

segun dicho modelo.
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La Figura 31 muestra los resultados obtenidos para el volumen molar en exceso en

funcién de la fraccion molar del aditivo, asi como los calculados por el modelo RK.
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Figura 21. Comparacion entre los valores experimentales de volumen en exceso molar (VE) y los
calculados por el modelo de Redlich-Kister. a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol, c) 4-metil-2-pentanol a

diferentes temperaturas. m, 288.15; e, 293.15; A, 298.15; ¥, 303.1; &, 308.15; «, 313.15; @,
323.15; *, 328.15; ¢, 333.15; e, 338.15.
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El volumen molar en exceso VE es una propiedad que nos indica la diferencia entre
el volumen real de la mezcla y el volumen que tendria si se comportara como una
disolucion ideal. La grafica obtenida muestra valores negativos con contracciones
significativas, cercanos a -2 cmd/mol. Los sistemas a) y b) presentaron una
correlacion lineal y continua de tipo Redlich-Kister (RK) con los datos
experimentales. En contraste, el sistema c) mostré un comportamiento disperso, lo
gue sugiere que las interacciones de esta mezcla no se ajustan estrictamente al

modelo de RK.

La Figura 32 muestra los resultados obtenidos para el ajuste de la desviacion de la
viscosidad en funcién de la fraccién molar del aditivo, asi como los calculados por

el modelo RK.
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Figura 22. Comparacion entre los valores experimentales de desviacién de viscosidad (A7) y los
calculados por el modelo de Redlich-Kister. a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol, c) 4-metil-2-pentanol a

diferentes temperaturas. m, 288.15; ¢, 293.15; A, 298.15; ¥, 303.15; ¢, 308.15; «, 313.15; @,
323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; e, 338.15.
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Los resultados presentan las desviaciones de viscosidad An y su correlacion
correspondiente mediante el modelo de Redlich-Kister (RK). Se observaron

desviaciones negativas en todo el intervalo de composicion [28].

La Figura 33 presenta los gréficos obtenidos para el ajuste de la desviacion del
indice de refraccion (AnD) en funcidn de la fraccion molar del aditivo, asi como los

calculados por el modelo RK.
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Figura 23. Comparacion entre los valores experimentales de desviacién del indice de refraccion
(AnD) y los calculados por el modelo de Redlich-Kister . a) 2-etil-1-butanol, b) 1-hexanol, c) 4-metil-
2-pentanol a diferentes temperaturas. m, 288.15; ¢, 293.15; A,298.15; ¥, 303.15; &, 308.15; «,
313.15; @, 323.15; %, 328.15; ¢, 333.15; e, 338.15.

103



Los resultados muestran que la desviacion del indice de refraccion de los sistemas
estudiados fue positiva en todo el rango de composicion de la fraccion molar.
Ademas, se observa que el ajuste del modelo de RK esta completamente

correlacionado con los datos experimentales.

5.7. Evaluacion de impacto ambiental

La Tabla 16 presenta la construccion del inventario correspondiente al proceso de

produccion del BM.

Los resultados obtenidos en esta fase de investigacion corresponden a los
inventarios de ciclo de vida de las etapas que conforman el proceso de produccion
del biocombustible marino, empleando especificamente el catalizador Co/Al-MCM-
41. A partir de estos resultados se ha identificado que las etapas con mayor
consumo energético son las: 1.3 (Bafio acido), seguida de la 3.1 (Ester/Transe), la

4.1 (Mix 1: activacion del caolin) y la 5.1 (Sintesis del catalizador).

Si bien este proyecto se fundamenta en un proceso de revalorizacion de residuos,
como los LAR, en su calidad de materia prima, el proceso de produccion actual
demanda un consumo de energia considerable. La deteccién de estos puntos
criticos evidencia aspectos deficientes que deben optimizarse, a fin de reducir las

cargas ambientales asociadas a la produccion del biocombustible.

El diagrama de Sankey revela que el mayor consumo energético en la produccién
del biocombustible marino a escala de laboratorio corresponde a la sintesis del
soporte mesoporoso Al-MCM-41, que representa el 57% del consumo energético

total del proceso. Este elevado requerimiento energético se atribuye principalmente

104



a las condiciones de obtencion de los precursores quimicos y, en particular, a las
etapas térmicas asociadas a la calcinacién y la activacion del material para
consolidar sus propiedades cataliticas. Estos resultados identifican areas clave de
oportunidad orientadas a optimizar las rutas de sintesis cataliticas o,

alternativamente, al disefio e implementacion de sistemas cataliticos sustentables.
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Figura 24. Evaluacion de impacto ambiental del proceso de produccién del BM evaluado es escenario de
escala laboratorio en indicador de cambio climético (ICC).

Respecto al indicador de impacto ambiental del cambio climatico, la evaluacién
determind que las etapas 5.1 (sintesis del catalizador) y 4.1 (sintesis de Al-MCM-
41) contribuyen de manera mayor a la huella de carbono del proceso de produccion
del BM. La sintesis del catalizador y la preparacion del soporte registraron emisiones
de 0.40 y 0.38 kg de COz2 eq, respectivamente. Estos resultados demuestran que
las mayores emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) se concentran en la
parte termoquimica destinada a las fases activas y a los soportes, lo que consolida
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estas subetapas como los principales puntos criticos ambientales en este analisis

de ciclo de vida.

5.7.1. Comparacion del BM frente a la referencia internacional

sobre combustibles fosiles
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Figura 25. Comparacion del impacto ambiental entre el escenario estudiado, las regulaciones RED Il 'y
CORSIA y los combustibles fésiles. -, referencia RED II; -, referencia CORSIA.

En la figura 36 se presenta un andlisis comparativo del impacto ambiental obtenido
para el proceso de produccion del BM desarrollado en este trabajo y los limites
maximos permisibles estipulados por el Reglamento Delegado (UE) 2023/1185, el
cual complementa la Directiva (UE) 2018/2001 (RED lI) relativa al fomento del uso
de energia procedente de fuentes renovables para combustibles avanzados. La
evaluacion de impacto ambiental determind que el escenario actual no logra situarse
por debajo de los umbrales de emisiones de gases de efecto invernadero (GEI)
establecidos por la normativa europea. Consecuentemente, dentro de las fronteras
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y consideraciones metodoldgicas establecidas en este estudio, el BM producido a
partir de lodos residuales no califica rigurosamente como un combustible alternativo
regulado para el transporte maritimo internacional. No obstante, este tipo de andlisis
permitio identificar los puntos criticos del proceso y propuestas para su viabilidad,
con el fin de proponer estrategias de optimizacién y codisefio que viabilicen la

sustentabilidad del proceso de produccién.

7. CONCLUSIONES

e Los catalizadores de Co, Mo y W soportados en AI-MCM-41 demostraron una
alta selectividad hacia rutas de descarboxilaciéon durante las reacciones de
hidrotratamiento, lo que favorecio la produccion de hidrocarburos de cadenas
largas (C16-C22).

e La incorporacion de isomeros de hexanol como aditivos resulté efectiva,
manteniendo la viscosidad y la densidad dentro de los maximos y minimos
establecidos por la norma maritima 1ISO 8217 2017.

e Las mezclas estudiadas presentaron un poder calorifico ligeramente inferior
al establecido, situandose 3% por debajo del limite normativo.

e Los valores obtenidos para el punto de congelamiento exceden los limites
permisibles establecidos en la normativa.

e El biocombustible marino obtenido presenta una distribucién de cadenas de
hidrocarburos (C16-C22) comparable a la de su homdlogo fésil. Debido a sus
propiedades fisicoquimicas, el biocombustible marino producido se considera

apto para su implementacién como sustituto parcial del combustible marino
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fésil, incorporandose en mezclas que combinen biocombustible marino,

isbmeros de hexanol y combustible tipo bunker.
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