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Resumen

La demanda energética de una sociedad en crecimiento amerita la exploracion de combustibles
alternos a petroleo para garantizar € suministro futuro y reducir la contaminacion atmosférica
ocasionada por la combustion de derivados del petrdleo cada vez mas escasos. En este sentido, €l
biodiésel es un combustible renovable de nulatoxicidad que, por sus caracteristicas fisicoquimicas
€S Mas Seguro en su manegjo, transporte y almacenamiento. Ademas, es biodegradable, mejorala
lubricidad, no contiene azufre ni compuestos aromaticos y la combustion es méas limpia. El
biodiésel se sintetiza convencionalmente por transesterificacion de grasas animales o aceites
vegetales con de acohol de cadena corta (cominmente metanol) y un catalizador, usualmente
hidroxido de sodio paraformar ésteres monoal quilicos de &cidos grasos. Sin embargo, € hidréxido
de sodio provoca corrosion de los reactores, saponificacion y requiere altas cantidades de agua
pararemover impurezas del producto de reaccion. Por 1o que el presente trabajo de investigacion
doctoral consiste en proponer y evaluar nuevos catalizadores heterogéneos que pueda reducir las
desventgjas antes mencionadas. Los materiales propuestos como posibles catalizadores son €l
ferrotitanato de sodio (NaFeTiOy) y € ferrato de potasio (K2FeOs). El primero es sintetizado por
el método ceramico, al ser esta, unatécnica escalable y facilmente reproducible, mientras que el
segundo es adquirido comercialmente. Los catalizadores se caracterizaron mediante difraccién de
rayos x (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB) y Espectroscopia de Rayos X de
Energia Dispersiva (EDX). Se obtuvieron los aceites de semillas de Ricinus communis'y Jatropha
curcas L. mediante extraccién solido-liquido empelando etanol como solvente en condiciones de
reflujo a60°C por 6 horas, posteriormente se utilizd un rotavapor para separar € etanol. Tanto los
aceites recuperados como el aceite comercial de Glycine max se caracterizaron por FT-IRy TGA;
adicionalmente determind la densidad, viscosidad, nimero écido, estabilidad oxidativay perfil de
&cidosgrasos. Seevaud laactividad delos catalizadores en lareaccion de transesterificacion para
produccion de biodiesel utilizando los aceites antes mencionados a través de un disefio
experimental de Box-Behnken para optimizar estadisticamente |as variables en la reaccion con €
fin de maximizar e rendimiento. El biodiésel producido se caracterizdé por FT-IR, TGA,
cromatografia de gases, resonancia magnéticay se determino el punto de inflamacion, € punto de
nube, el punto de escurrimiento, la estabilidad oxidativay la viscosidad cinemética. Se verifico

gue los resultados obtenidos cumplan con los estandares de calidad ASTM D6751.

Palabras clave: Biodiésel, catdlisis heterogénea, Jatropha curcas L., Potassium ferrate.
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Abstract

The energy demand of a growing society warrants the search for aternative fuels to petroleum
derivatives to guarantee future supply while reducing atmospheric pollution from the combustion
of increasingly scarce fossil sources. In this regard, biodiesel is a non-toxic and renewable fuel
that, due to its physical and chemical characteristics, is safer to handle, transport and storage.
Additionally, it is biodegradable, improves lubricity, does not contain sulfur or aromatic
compounds and the combustion is cleaner. Biodiesel is conventionaly synthesized by
transesterification of animal fats or vegetable oils with a short-chain a cohol (commonly methanol)
and a catalyst, usually sodium hydroxide, to form fatty acid alkyl esters. However, sodium
hydroxide causes reactor corrosion, saponification, and the use of large amounts of water to purify
the reaction product. Therefore, the present doctoral research work consists of proposing and
evaluating a new heterogeneous catalyst that can reduce the aforementioned disadvantages.

The suggest materias are sodium ferrotitanate (NaFeTiO4) and potassium ferrate (K2FeOs). The
first one will be synthesized by solid-state method, and the second one will be commercialy
acquired. The following characterization techniques were performed: X-ray diffraction (DRX),

thermogravimetric analysis (TGA), scanning el ectron microscopy (SEM).

The Ricinus communis and Jatropha curcas L. oils were obtained by solid-liquid extraction using
ethanol as a solvent under reflux conditions a 60 ° C for 6 hours, then a rotary evaporator was
used to evaporate the ethanol. Both recovered oils and commercia soybean oil were characterized
by FT-IR, TGA, and additionally the density, viscosity, acid number, oxidative stability and fatty

acids profile were determined.

The catalysts performancein biodiesel production was be evaluated using the aforementioned oils
using a Box Behnken experimental design to statistically optimize the variablesin the reaction in
order to maximize the conversion. The biodiesel produced was characterized by FT-IR, TGA, gas
chromatography. The flash point, cloud point, pour point, kinematic viscosity and oxidative
stability was determined. The results obtained were compared with the ASTM D6751 standard.

Key words: Biodieseal, heterogeneous catalys's, Jatropha curcas L., potassium ferrate.
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Introduccion

El crecimiento demogréfico y e desarrollo industrial han provocado un aumento en la demanda
de recursos energéticos. El balance nacional de energia realizado en el 2020 reportd € consumo
de 4,432 PJ de energia en distintos sectores. El 80.06 % de esta energia es producida por
combustibles fosiles. El 14.17% (627.88 PJ) del consumo energético total corresponden a
consumo de diésel (figural). El diésel es unamezcla de hidrocarburos aromaticos, parafinicosy
olefinicos derivados del procesamiento del petrdleo crudo (Montero et al., 2015); y cominmente
es empleado como combustible en calderas, embarcaciones, maguinaria agricola e industrial y en

automoviles.

438.36 PJ

® Industrial
= Transporte

= Agropecuario

127.34 P)

Figura 1 Consumo de diésel en México. Fuente: elaboracion propia con datos de SENER, 2020

El sector transporte, que, a su vez, demanda el mayor porcentaje de diésel en e pais, contribuye
en la generacion de emisiones de gases contaminantes como son: diéxido y monéxido de carbono
(CO y CO, 6xidos de nitrogeno (NOx), Oxidos de azufre (SOx),) asi como hidrocarburos no
guemados, materia particuladay compuestos aromaticos que impactan negativamente en la salud
humana (Atadashi et a., 2010; Demirbas, 2009); estos efectos se relacionan con enfermedades
respiratorias, cardiovasculares, problemas reproductivos y neurolégicos e incrementan la

incidencia de cancer.

18



Debido a todo esto, se requiere encontrar formas sustentables de energia para garantizar
suministros futurosy reducir la contaminacion atmosférica. Particularmente €l biodiésel puede ser
un combustible suplementario para motores diésel, siendo ambientalmente seguro, técnicamente
factible y econdmicamente viable. Contrariamente al diésel de petroleo, €l biodiésel presenta una
mayor eficiencia de combustion, biodegradabilidad y una menor cantidad de emisiones. El
biodiésel estd compuesto de ésteres mono alquilicos de &cidos grasos de cadena larga que es
producido a través de la transesterificacion de aceites vegetales o de grasas animales con un
alcohol, usualmente metanol y un catalizador (Montero et al., 2015), de cuya actividad dependera
el rendimiento de la reaccion. Convencionalmente se emplean catalizadores homogéneos, |os
cuales estan en una misma fase con los reactivos, y que pueden ser de caracter &cido o basico, sin
embargo, las recientes investigaciones van dirigidas a desarrollo de catalizadores heterogéneos
(en fase distintaa medio), los cuales se pueden facilmente separar de los productos de reaccién y
reutilizarse en ciclos consecutivos, asi como evitar la generacién de productos indeseados como
jabones, amodo de reducir lasimpurezas presentes en e glicerol y los ésteres metilicos (FAMES).
En esta direccion, € reto més grande de la catdlisis heterogénea es ser un proceso escaable y
competir con la catdlisis homogénea en cuanto a costos, velocidad de reaccion y porcentgje de
rendimiento de reactivos a productos, por 10 que proponer, sintetizar y evaluar materiales estables

y de bajo costo contribuye a ampliar las alternativas para producir biodiésel.

Para el presente estudio, se consideré a hierro, sodio, potasio y al titanio como excelentes
alternativas para producir catalizadores heterogéneos para transesterificacion debido a que estos
metal es ocupan €l 4to, 6to, 7mo y 9no sitio respectivamente en abundancia en la corteza terrestre
(Pandey, 2012). El ferrotitanato de sodio (NaFeTiOs) es un titanato cuaternario que ha sido
escasamente investigado, pero presenta caracteristicas estructurales de interés en e area de
almacenamiento de energia, fotocatalisis y remediacion de cuerpos de agua contaminados.

El ferrato de potasio (K2FeOs) es un compuesto de hierro hexavalente que se utiliza como agente
oxidante para diversas aplicaciones ambientales, como tratamiento de agua y lodos residuales,
eliminaciéon de contaminantes organicos e inorganicos, desinfeccion, coagulacion-floculacion,
entre otros (Ivanenko et a., 2020). Este material ha despertado interés debido a su ato poder
oxidante en todo & rango de pH, generando pocos residuos sin descomponerse en desechos
peligrosos, sino convertidos en sales u 6xidos de hierro estables (Rai et a., 2018). El KoFeO4 oxida

alcoholes primariosy secundarios paraformar aldehidosy cetonas en unas pocas horas a diferentes
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velocidades, respectivamente (Green et a., 2018). En este sentido, |os estudios tedricos sobre la
oxidacion del metanol por ferrato de potasio coinciden con la produccién de radicales libres como
productos intermedios, como e CHz0O+ (Kamachi etal., 2016; Ohta et a., 2001). Bao esta
suposicion, e radica metdxido es mucho mas reactivo que el ion metdxido (CHz0O) debido a su
inestabilidad asociada con su electron de valencia desapareado; en consecuencia, podria ser mas

eficaz para atacar los triglicéridos y formar ésteres metilicos.

Por lo tanto, se evalud la actividad catalitica del NaFeTiOsy del K2FeOs en transesterificacion
heterogénea usando aceite de Jatropha curcas L., Ricinus communis y aceite de Glycine max
refinados. Las condiciones de reaccion se optimizaron mediante un disefio experimental de Box
Behnken (BBD) usando los siguientes factores e intervalos respectivos. velocidad de agitacion
(125 a 700 RPM), dosis de catalizador (0.15 a 6 % p/p), y proporcion molar de metanol a aceite
(6:1 a16). Al obtener las condiciones optimizadas de reaccion, e rendimiento sera monitoreada
alos 0, 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60 y 90 minutos para establecer € tiempo minimo de maxima

rendi miento.

La optimizacion y el monitoreo del avance de reaccién se llevaran a cabo tanto a 65 °C como a
temperatura ambiente (25 °C £3) para cadatipo de aceite vegetal.

Se determinarala densidad, viscosidad, €l indice de acidez y la estabilidad oxidativa de cada tipo
de aceite y sus respectivos ésteres metilicos. Ademas, se medira el punto de inflamacion, el poder
caorifico, € punto de nube y € punto de escurrimiento del biodiésel producido. El catalizador
(K2FeOs) se caracterizard por DRX y MEB con EDX antes y después de la reaccion de

transesterificacion para verificar modificaciones o descomposicion del materia inicial.
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Antecedentes

Demanerageneral, las plantas de produccion de biodiésel instal adas a rededor del mundo emplean
catalizadores homogéneos convencionaes como €l hidroxido de sodio, el cual posee laventgade
ser abundante, de bajo costo y lograr atarendimiento en lareaccion. Sin embargo, su uso también
implica multiples inconvenientes al reaccionar con los écidos grasos libres que se encuentran en
el aceite y formar carboxilatos de sodio o jabon. Ademas, e hidroxido de sodio se disuelve en la
mezcla de biodiésel y glicerol, por o que, pararemover estos productos indeseados, se requieren
implementar operaciones de lavado para remover los jabones y gjustar e pH del producto,
generando aguas residuales que requerirdn un posterior tratamiento. Esto hace que las etapas
adicionales de separacion y purificacion del biodiésel impacten directamente en la cantidad de
energia consumida, en e costo del producto y en el ambiente (Knothe & Razon, 2017; Monteiro
et al., 2018).

Actualmente, las investigaciones se han enfocado en desarrollar catalizadores heterogéneos que
incluyen éxidos metdlicos, 6xidos mixtos, zeolitas, hidrotalcitas, resinas de intercambio ionico,
entre otros, para facilitar su separacion de la mezcla de reaccion. Sin embargo, existe poca o nula
aplicacion estos materiales en la produccién de biodiésel a mediana y gran escala debido a que
presentan altos costos de sintesis, envenenamiento o lixiviacion de los sitios activos, que impiden
utilizarlo durante varios ciclos consecutivos y bagja tasa de reaccion debido a fendmenos de
transporte de masa (Abdullah et al., 2017).

En cuanto a la situacion nacional, € pais importa € 71% del diésel que es consumido
principalmente por €l sector transporte. La tendencia de demanda de diésel va en aumento, por o
que para asegurar € abasto y reducir su importacion es necesaria la generacién e implementacion
de biocombustibles, lo cual, a su vez, favorecera la mitigacion la emision de gases de efecto
invernadero.

Debido a lo anterior, la propuesta de investigacion consiste en proponer nuevos catalizadores
heterogéneos, |os cuales seran seleccionados bajo € criterio de abundancia, bajo costo, facilidad
de sintesisy separacion del medio de reaccion para estudiar la produccion de biodiésel empleando
aceite extraido de semillas de dos cultivos energéticos abundantes en € pais. Jatropha curcas L.
y Ricinus communis, asi como aceite comercia de Glycine max como comparativo.

Entre ladiversidad de materias primas que se utilizan en la produccion de biodiésel, Glycine max

destaca como € principal cultivo de semillas oleaginosas en la produccion de biodiésel en los
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Estados Unidos, convirtiéndose en el estandar de la industria. Jatropha curcas L. es otra opcion
atractiva para este propdésito ya que esta planta se encuentra ampliamente distribuida en América,
Africay Asia(Mazumdar et al., 2018). Contiene 40-50 % de aceite y se cultivaen éreas semiéridas
y marginales sin comprometer las tierras fértiles, mientras ayuda a la restauracion del suelo. Esto
infierelanuladeforestacion de las sel vas tropical es para aumentar lastierras de produccion de soja
y ganado (esdecir, laselvaamazonica, Brasil) (Meloni et al., 2016). Ademas, € aceite de Jatropha
curcas L. no es comestible debido a su toxicidad leve, o que significa que no compite con €
mercado de alimentosy ganado. Esta planta es mas eficiente ya que 1 hectérea produce 1892 litros
de aceite frente a los 446 litros por acre producidos por la Glycine max, |0 que sugiere que la
Jatropha curcas L. usa menostierra para generar lamisma cantidad de aceite que la Glycine max,
continuando la produccién por més de 50 afios (Juan et ., 2011).

Por otro lado, La plantade ricino (Ricinus communis) es un arbusto perenne resistente ala sequia
gue puede crecer en suelos degradados. También tolera los cambios de climay se distribuye en
muchos paises tropicales y subtropicales (S. Sharmaet al., 2018a). Debido a estas caracteristicas,
lahiguerillano solo implica un menor costo de cultivo, sino que sus semillas contienen una mayor
cantidad de aceite (40-55 %) en comparacion con otros cultivos como la Glycine max (15-20 %),
la palma (30 %). —60 %), Jatropha curcas L. (40-50 %), €l girasol (25-35 %) y la colza (38-46 %)
(Keeraet a., 2018). Por o tanto, se consideraque el aceite dericino posee un gran potencial como

insumo en para la produccion de biodiésel.
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Justificacion

El gobierno federa ha intensificado las acciones paraimpulsar las fuentes renovables de energia
mediante la Ley de promocién y desarrollo de bioenergéticos publicada en e Diario Oficial dela
Federacion en e 2008, por lo que una de las prioridades para el Centro Mexicano para la
Produccion més Limpia, es la innovacion y desarrollo tecnoldgico en la generacion de
combustibles como e biodiésel.

El biodiésel es un combustible derivado de fuentes renovables que se utiliza para sustituir
parcialmente a diésel fésil con € fin de reducir la dependencia del pais hacia los petroliferos y

garantizar e suministro ante el inminente agotamiento del petrdleo.

Demirbas (Demirbas, 2009) afirmé que el biodiésel reduce las emisiones de escape en un 75-83%
comparado con €l diésel fosil. Por lo que se ha vuelto fundamenta la investigacion y mejora
continua de |os métodos de obtencion de biodiésel, y, en este caso, de catalizadores innovadores,
a costo accesible que logren un mayor porcentaje de rendimiento de las materias primas en un
menor tiempo e incluso a temperatura ambiente. Los desarrollos actuales y prospectivas de
investigacion van orientados hacia la obtencion de catalizadores heterogéneos, ya que estos se
pueden recuperar facilmente y reutilizarse en ciclos posteriores, disminuyendo |as operaciones de
separacion en el proceso y mejorando e rendimiento a ser sintetizados para diversos fines como
mejorar la actividad y selectividad para las reacciones deseadas (Cabello et al., 2017). Sin
embargo, actuamente los catalizadores heterogéneos presentan baja tasa de reaccion,
desactivacién debido ala humedad y los &cidos grasos libres (FFA), lixiviacion de sitios activos
del catalizador, alto consumo energético asociado requerimientos de atas temperaturas, atas
presiones o0 altos tiempos de reaccion e incremento de costos en el proceso debido ala escasez de
materiales para aquellos que contienen metales raros. El NaFeTiOs y e KaFeOs se han
seleccionado bajo € criterio de abundancia 'y bajo costo. Ambos presentan ferromagnetismo, |o
gue favoreceria su separacion y recuperacion del medio de reaccion. No hay reportes previos de
actividad catalitica de estos compuestos por 10 que marcaria un trasfondo importante para la
generacion de conocimiento en el campo de la catélisis heterogénea para produccion de biodiésel.
Adicionalmente, el KoFeO4 puede tener ataactividad catalitica en tiempos cortos de reaccion tanto
a 65 °C como atemperatura ambiente, por |o que se incluye un mecanismo de reaccion como una

de las principal es aportaciones de este trabajo de investigacion doctoral .
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Se propone e uso de 3 diferentes aceites vegetales para evaluar e desempefio del catalizador: El
aceite de Glycine max debido a que es una de las materias primas dominantes debido a su ata
disponibilidad en muchas &reas geograficas; mientras que la Jatropha curcas L. y € Ricinus
communis Son otras especies no comestibles con alto contenido en aceite que se encuentran en
L atinoamérica, Asiay Africa. Ambos cultivos se adaptan muy bien a &reas marginales semiéridas

y son atamente resistente ala sequia (Hernandez, 2013; Toral et al., 2008).

Hipodtesis
Es posible obtener un rendimiento superior a 97 % en la reaccion de transesterificacion de aceites

de Jatropha curcas L. Ricinus communis y Glycine max mediante catalizadores base hierro a
tiempos menores de 1 hora, temperatura ambiente y bajas cargas de catalizador.

Objetivos

Objetivo general

Optimizar laproduccion de biodiésel mediante € uso de nuevos catalizadores base hierro (K2FeOs
y NaFeTiO4) en la transesterificacion de aceites obtenidos de las semillas de Jatropha curcas L.,

Ricinus communisy Glycine max.

Objetivos especificos

¢ Obtener los aceites de Ricinus communisy Jatropha curcas L. mediante extraccién solido-
liquido para su uso como materia prima en la produccion de biodiésel.

e Obtener las caracteristicasfisicasy quimicas delos aceites de Jatropha curcasL. y Ricinus
communis, asi como del aceite comercial de Glycine max para establecer la relacion entre
estos y sus respectivos ésteres metilicos.

e Sintetizar y caracterizar el NaFeTiOs y K2FeO4 mediante difraccion de rayos X (DRX),

Microscopia el ectronica de barrido con Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva
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(MEB-EDX) y espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) para determinar su
composicion, propiedades estructurales y texturales.

Realizar disefios experimentales de Box-Behnken utilizando el porcentaje de catalizador,
la proporcion molar metanol: aceite, y la velocidad de agitacion como variables para
optimizar estadisticamente la reaccion de transesterificacion.

Evauar el avance de la reaccion de transesterificacion a 65°C y a temperatura ambiente
mediante reacciones simultédneas muestreadas a diferentes tiempos utilizando cada uno de
los aceites de Jatropha curcas L., Ricinus communis y aceite comercial de Glycine max,
con K2FeOs y NaFeTiO4 como catalizador y las condiciones optimizadas resultantes de los
disefios experimental es.

Estudiar la cantidad de ciclos consecutivos en que pueden ser utilizados los catalizadores
y cOmo esto afecta su desempefio y € porcentgje de rendimiento de lareaccion
Caracterizar los ésteres metilicos producidos mediante FTIR, H! RMN, cromatografia de
gases, asi como determinar sus propiedades fisicoquimicas para evaluar su calidad acorde
a estdndar ASTM D6751.
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Capitulo 1. Marco Teorico
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1.1 Biodiésel

El biodiesel es un combustible producido a partir de la reaccion de transesterificacion de aceites
vegetales o grasas animal es en presencia de un alcohol de cadena corta, usualmente metanol, y un
catalizador para producir ésteres mono alquilicos de &cidos grasos cuyas propiedades
fisicoquimicas cumplen con los parametros de calidad referidos en €l estandar internacional ASTM
D6751 para su utilizacion como sustituto parcial del diesel fosil (Chozhavendhan et a., 2020;
National Biodiesel Board, 2020).

El continuo aumento de la demanda energética y la disminucién de los recursos de petrdleo han
Ilevado a buscar alternativas sustentables. El biodiésel es el mejor sustituto del diésel fosil, y tiene
muchas méas ventagjas con respecto a éste como se describen debgjo. De hecho, su dta calidad lo
hace viable para uso en motores de encendido por compresion (Atadashi et a., 2010). El biodiésel
es clasificado en primera, segunda y tercera generacion. Esta clasificacion depende de la materia
prima a partir de la cual es producido. El biodiésel de primera generacion es obtenido a partir de
cultivos que compiten con la alimentacion, como e maiz, canola, aceite de Glycine max, etc. El
biodiésel de segunda generacion se produce de residuos de biomasay por cultivos energéticos no
comestibles, como grasa o aceite quemado, aceite dericino, Jatropha curcasL., etc., mientras que
el biodiesel detercerageneracidn proviene de microalgas (Montero et a., 2015). El biodiésel tiene
un punto de inflamacién més alto (100-170 °C) por lo que su almacenamiento y manejo es més
seguro que € diésdl fésil (50-80 °C), mejoralalubricidad, o que extiende la duracién del motor y

disminuye la frecuencia del reemplazo de sus partes.

El producto de la combustion del biodiésel es libre de compuestos de azufre y aromaéticos, a ser
obtenido de fuentes renovables, reduce las emisiones de carbono casi en un 70 % a comparacion
del diésel de petréleo (Lotero et a., 2005) y puede ser usado directamente 0 mezclado con diésel
de petrdleo hasta un 20 % en un motor convencional sin modificacion alguna. Una mezcla comun
de biodiésel con diésdl de petréleo es 20:80 (Mardhiah, Ong, Magjuki, Lim, & Lee, 2017). En la
tabla 1 se muestra el porcentaje promedio de emisiones del biodiésel a 100 % (B100) y de la
mezcla de éste al 20 % (B20) en comparacion con el diésel convencional:
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Tabla 1 Emisiones aproximadas del biodiésel comparadas con el diésel de petrdleo.

Emision B100 B20
Hidrocarburos no quemados -67% -20 %
Mondxido de carbono (CO) -48 % -12 %

Material particulado -47% -12 %

Oxidos de nitrogeno (NOx) +10% +2 %
Oxidos de azufre (SOx) - 100 % -20 %
Hidrocarburos arométicos policiclicos -80% -13%

Fuente: (Dahiya, 2014)

Lasventgjasdel biodiesel esque esun combustiblerenovable, biodegradabley carece detoxicidad.
Reduce las emisiones de contaminantes a la atmosfera y puede impulsar € desarrollo econdémico

de zonas ruraes. (Georgogianni et a., 2009).

1.2 Propiedades fisicas y quimicas del biodiésel

En la siguiente tabla se enlistan los parametros de caracterizacion del biodiésel, asi como los

[imites permisibles en lanorma ASTM D6751.

Tabla 2 parametros fisicoquimicos del biodiésel

Parametro Definicion Valor M étodo

Determina la cantidad de é&cidos grasos libres., los
NOmero &cido  cyales pueden provocar corrosion en e motor. Se 0.80 D664
(mg KOH g't) expresacomo lacantidad de KOH (mg) queserequieren maximo

paraneutralizar 1g de ésteres metilicos.
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Estabilidad
oxidativa

Periodo de
induccion
(100°C, h)
Viscosidad
cineméticaa 40°C
mm? st
Punto de
inflamacion

°C

Punto de nube

°C

Gliceral librey
total

% p/p

Indicala susceptibilidad ala oxidacion por contacto del
are con los dobles enlaces de las cadenas

hidrocarbonadas.

Laviscosidad se refiere ala habilidad de un materia a
fluir y se relaciona con la correcta operacion del equipo
de inyeccion del combustible.

Es la temperatura en que ocurre la ignicion del

combustible cuando se expone a una flama o chispa.

Es latemperatura en la cual ocurre la formacion de los
primeros cristales de cera cuando e combustible se

enfria

Es la cantidad de glicerol remanente en € biodiésel e
indica una separacion insuficiente. El glicerol es
insoluble en biodiésal asi que es facilmente removido
mediante centrifugacion o decantacion. Puede dafiar la

inyeccion de combustible

Fuente: (Atabani et al., 2012; Igbum et al., 2012)
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1.3 Esterificacion

La esterificacion se refiere ala reaccion de un écido carboxilico y un acohol con la ayuda de un
catalizador écido para producir un éster. Lareaccion se observaen lafigura 2, donde R simboliza
grupos alquilo pequefios y R1 indica cadenas hidrocarbonadas. La esterificacion (Figura 2) se
puede realizar con triglicéridos y un alcohol como metanol (alcoholes de cadena corta) como un

pretratamiento cuando existen concentraciones altas de &cidos grasos libres.

O
Catalizador Acido )J\ -
/
2T 0 + H,0

R’ OH + HO—R =g

Figura 2 Reaccion general de esterificacion. Fuente: (Ruhul et al., 2015)

1.4 Transesterificacion

La transesterificacion se lleva a cabo mediante la adicion de alcohol (etanol o metanol) a ésteres

con un catalizador (4cido o basico), tal como seindicaen lafigura3 (Ruhul et a., 2015).

0]
) )L
OH
0 o] \o 5 R,
R
‘ f Catalizador )J\
[
© - 3[\0"'] oH T N Rz

~——

OH

g .,

Figura 3 Representacion generalizada del proceso de transesterificacion. Fuente: (Ruhul et al., 2015)
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1.5 Produccién de biodiésel mediante catalisis homogénea

La catdlisis homogénea implica una secuencia de reacciones que incluyen un catalizador de la
misma fase que los reactivos, es decir, puede ser disuelto en & solvente con € resto de los
reactivos. Las ventgjasy desventajas primordiales de estos catalizadores se enuncian en latabla 3:

Tabla 3 Ventajas y desventajas de los catalizadores homogéneos

Ventajas Desventajas

Operacion a baja temperatura de reaccion Serequire efectuar |avados para remover

Impurezas
Lareaccion se puede efectuar apresion Se requiere de tratamiento de aguas
atmosférica residual es producidas por etapas delavado
Dificultad de aplicacion de métodos de
Altos rendimientos recuperacion del catalizador por costos
asociados

El catalizador es corrosive para el operador
y paralos reactores.

Se produce agua que a su vez, produce méas
Econdmicamente viable acidos grasos libres y, por consiguiente,
mas jabones.

Catalizadores ampliamente disponibles

Fuente: (Ruhul et al., 2015)

1.5.1 Mecanismo de transesterificacion mediante catdlisis basica homogénea

Lacatdlisis basica homogénea consiste en crear alcdxidos (como € ion metoxido) nucleofilicos a
partir del alcohol, los cuaes efectlian un ataque nucleofilico al carbono del grupo carbonilo del
triglicérido como se observa en la figura 4. La reaccion de transesterificacion por catalizadores
béasicos ocurre més rgpido la catdlisis &cida. (Atadashi et al., 2013)

(D ROH + B & RO~ + BH™
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Figura 4 Mecanismo de reaccidn para la transesterificacion por catdlisis bdsica homogénea. Fuente: (Lotero et al., 2005)
Donde:
1) Produccion de especies activas

2) Atague nucleofilico de RO™ a carbono del carbonilo del triacilglicerol formando intermediario

tetraédrico
3) Ruptura del intermediario

4) Regeneracion de las especies activas de RO™ (la secuencia es repetida dos veces)

Rz R2

o)\o
4) _ + e
R1To 0 +BH ‘ R1To OH +B

) 0

B: Catalizador Basico
R1, R2, R3: Cadena alifatica de los acidos grasos
R: Cadena alifatica del alcohol
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El catalizador reacciona con los acidos grasos para formar jabon cuando la materia prima posee
un ato contenido de &cidos grasos libres 0 agua. El agua provocala hidrdlisis de los triglicéridos
en diglicéridos formando mas &cidos grasos libres. Ambas reacciones reducen e rendimiento de
la produccién de biodiésel (H. C. Ong et d., 2017).

(o] (o]
a) )J\ + NaOH (6 MeONa) ———— > )’k -+ + Hy0(6 MeOH)
R OH R O Na
. (@]
0 Catalizador
)L Basico
b) + HO —> +  MeOH
R OMe R OH

Figura 5 a) Produccion de jabon y agua por reaccion del catalizador bdsico y los dcidos grasos libres. b) el agua promueve la

formacion de dcidos grasos libres que pueden desactivar el catalizador y producir jabon. Fuente: (Lotero et al., 2005)

El hidréxido de sodio o e metdxido de sodio son catalizadores homogéneos y necesitan ser
removidos de los productos. Pueden ser recuperado después de la transesterificaciéon como
glicerato de sodio, metdxido de sodio y jabones de sodio en la fase del glicerol. Por lo que se
requiere realizar una neutralizacion acida, en la que € glicerol es obtenido en solucién acuosa
conteniendo cloruro de sodio. Se ha ampliado la investigacion en catalizadores solidos para

facilitar las operaciones de remocion de catalizador y formacion de jabdn (Quispe et al., 2013)

1.5.2 Mecanismo de esterificacion mediante catalisis dcida homogénea

La catalisis &cida es adecuada cuando la materia prima tiene una gran cantidad de &cidos grasos
libres y agua ya que ocurre la esterificacion de estos acidos y la transesterificacion de manera
paralela, sin embargo, se requieren cantidades més altas de acohol, mayor tiempo de reaccion y
alta concentracion del catalizador (Marinkovié¢ et a., 2016). En la catdlisis acida, se protona el
oxigeno del grupo carboniloy €l alcohol atacad carbonilo formando un intermediario tetraédrico

el cual serompe paraformar a ion diacilglicerol y ésteres metilicos (Figura 6).
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R1,R2,R3: Cadenas alifaticas de los acidos grasos
R: Cadena alifatica del alcohol

Figura 6 Mecanismo de reaccion por catdlisis dcida homogénea. Fuente: Lotero et al., 2005

Donde:

1) El oxigeno del grupo carbonilo se protona por € catalizador &cido

2) Ataque nucleofilico del metanol, formando un intermediario tetraédrico inestable

3) El protén migray provoca la ruptura del intermediario. La secuencia es repetida dos veces.
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1.6 Produccién de biodiésel mediante catalisis heterogénea

Como se menciond anteriormente, las desventajas de |os catalizadores homogéneos han llevado a
enfocar la atencion a desarrollo de catalizadores heterogéneos, 1os cuaes pueden ser separados
f&cilmente de los productos de reaccion y ser reutilizados, eliminando etapas como el lavado para
purificacion del biodiésel y la glicering, evitando asi, la utilizacion de agua de lavado y la
generacion de agua contaminada que requieren ser tratados (MacLeod et al., 2008). Ademés, las
operaciones de produccién de biodiésel con catalizadores heterogéneos han demostrado ser més
econdmicas, mas seguras (debido al caracter menos corrosivo a comparacion de los catalizadores
homogéneos) y mas amigables con e ambiente (Georgogianni et al., 2009). En la tabla 4 se

puntualizan las principales ventgjas y desventajas asociadas a | os catalizadores heterogéneos:

Tabla 4 Ventajas y desventajas de los catalizadores heterogéneos

Ventajas Desventajas

Recuperacion del catalizador relativamente Lareaccion puede requerir temperaturas
sencilla elevadas

Disminucion de costos de separacion Puede exigtir lixiviacion del catalizador

No se necesita de operaciones de lavado o Alto costo de inversién inicial

neutralizacion
Menor cantidad de etapas de separacion y Sintesis o preparacién de mayor
purificacion complgjidad
Reduccién de costos asociados a consumo Alto costo paralaregeneracion del
de aguay energia catalizador

Glicerol con menor cantidad de impurezas

Fuente: (Atadashi et al., 2013; Ruhul et al., 2015)

1.6.1 Mecanismos de transesterificacion heterogénea

La catdlisis heterogénea involucra varias etapas descritas en la figura 7, en donde e primer paso
implicaladifusion delosreactivos del fluido hastala particuladd catalizador. En el paso 2, ocurre
la difusion de los reactantes a través de los poros interiores del catalizador. La adsorcién de los

reactivos sobre las fases cataliticas, la reaccion de los reactantes y la desorcién de los productos
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corresponde a los pasos 3, 4y 5. Posteriormente, en € paso 6, |os productos se difunden a través
delos porosy hasta e fluido, en €l paso 7. (Lin & W. Huber, 2009)

®e.

oo @

Figura 7 Pasos de la catdlisis heterogénea. Adaptado de Lin & Huber, 2009.

El buen funcionamiento de un catalizador depende de tres factores: actividad, selectividad y
estabilidad. Actividad serefiere alatasade reaccion, selectividad es el porcentaje del reactivo que
forma el producto deseado. La estabilidad es determinada por la rapidez a la que la actividad
catalitica disminuye (Lin & W. Huber, 2009). Esto puede deberse, en parte, a envenenamiento
del catalizador, que ocurre cuando una sustancia se enlaza fuertemente a los sitios de adsorcion,
limitado su disponibilidad paralareaccion catalitica.

El mecanismo principal de la catédlisis basica heterogénea en transesterificacion de triglicéridos de

origen vegetal (C14-C18) sigue principios similares aaguell os delacatdlisis homogénea, en donde
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el factor importante es crear alcoxidos nucleofilicos del alcohol que ataguen €l carbono del grupo
carbonilo, €l cua eslazona electrofilica del triglicérido, mientras que, en la catdlisis acida, € se
protona a grupo carbonilo del triglicérido y el acohol ataca el carbon protonado para formar un
intermediario tetraédrico. Este intermediario es inestable y debe romperse a ion diacilglicerol y

un éster de &cido graso. El catalizador se recupera mediante transferencia del protén.

En la catdlisis heterogénea, ocurre la adsorcion de los reactantes y la desorcion de los productos
en la superficie del catalizador sdlido. Eley-Rideal (ER) y Langmuir-Hinshel-Wood-Hougen-
Watson (LHHW) son los mecanismos més aceptados que representan la reaccion de
transesterificacion. En el mecanismo ER, la reaccion se lleva a cabo mediante una especie
adsorbida en la superficie del catalizador y otra no adsorbida, mientras que en e mecanismo
LHHW, los reactivos se adsorben primero en lasuperficie del catalizador, donde pueden difundirse
de un centro activo a otro hasta que se encuentren en posiciones vecinas en donde reaccionan,
seguido de la desorcion del producto. Marinkovi¢ describe y brinda esquemas de reaccion
utilizando CaO como catalizador, en este estudio, menciona que acorde a la teoria de Lewis, €l
cation del metal alcalino esun &cido muy débil, mientras que el oxigeno exhibe fuertes propiedades
basicas alas cuales atribuye la extraccién del proton del metanol (Marinkovié et a., 2016). Estos
mismos principios son descritos también por Lee y colaboradores (H. V. Lee et d., 2016), y
Sharma y colaboradores (S. Sharma et al., 2018b), en donde, en un catalizador conformado por
Oxidos metélicos mixtos se asume que los iones metalicos positivos (cationes) poseen acidez de
Lewis, mientras que los iones negativos de oxigeno (aniones) son propensos a un ataque
nucleofilico (fungen como aceptores de protones), actuando como bases de Bransted. Entre més
sea la electronegatividad en €l Oxido, mas fuerte serd la basicidad que exista en los sitios activos
del catalizador. Durante la metandlisis del aceite, los sitios bésicos activos proveen suficientes
sitios adsortivos para € metanol, en e cual, e enlace (O-H) se rompe fécilmente en aniones

metoxido y cationes de hidrogeno (figura 8).
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$y
lan metdxido

Figura 8 Representacion de la formacion del ion metdxido en la catdlisis bdsica heterogénea usando dxidos metdlicos mixtos.
Adaptado de Lee et al.,2016 (H. V. Lee et al., 2016)

1.7 Contexto del biodiésel en México

Meéxico tiene un gran potencia paralaproduccion de biodiésel debido asu gran biodiversidad, sus
caracteristicas geogréficas favorables para varios cultivos oleaginosos y su intensiva actividad
agricola. El pais cuentacon 9 plantas de produccién de biodiésel 1ocalizadas en |os estados de Bgja
California, Durango, Edo. De México, Puebla, Chiapas, Michoacan y Nuevo Ledn. Las plantas
instaladas en estos tres Ultimos Estados cesaron su produccién a falta de un mercado y por un
suministro insuficiente de materias primas. (Montero et a., 2015) En lafigura9 se muestra el afio
en que fueron construidas, la capacidad y la fuente de triglicéridos. En color rojo se resaltan

aquellas que no se encuentran operando.

En el 2017, se inaugurd una planta piloto de produccion de biodiésel en € Centro Mexicano para
la Produccion més Limpia (CMP+L) la cua puede producir aproximadamente de 1000 L por dia.

Dicha planta cuenta con permiso otorgado por la SENER para producir y almacenar biodiésdl.
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Figura 9 Plantas instaladas para produccion de biodiésel en México. Elaboracion propia con datos de REMBIO. (Riegelhaupt et al.,
2018)

1.7.1 Marco legal en México

El lero de Febrero del 2008, se publicé en € Diario Oficia de la Federaciéon € decreto para
promulgar laLey de promocién y desarrollo de los bioenergéticos, que en su articulo 1, menciona
guetiene como finalidad €l impulso y progreso de |os Bioenergéticos para contribuir adiversificar
la matriz energética y € desarrollo sustentable al mismo tiempo que se favorece y apoya a la

agricultura.

El desarrollo, crecimiento y promocion del biodiésel en México depende de factores econdmicos,
tecnol6gicos y politicos, en los que se debe considerar la disponibilidad y costo de las materias
primas, la inversion, la capacidad instalada en las plantas productoras, la oferta y demanda del

combustibley € precio dereferenciaal diésel fésil para presentar un panorama favorable.
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1.8 Jatropha curcas L.y Ricinus communis como cultivos energéticos de interés.

1.8.1 Jatropha curcas L.

Jatropha curcas L. es un arbusto perenne perteneciente a lafamilia Euphorbiaceae y es originario
de México y Centroamérica, sin embargo, se puede encontrar en paises tropicales. Se cultiva
también en el Sureste de Asiay Africay Ilegaamedir de 1 a6m de altura con unavida productiva
de 30 a 40 afos. Se caracteriza por su rgpido crecimiento y su adaptacion a zonas aridas, se
desarrolla adecuadamente en climas tropicales y subtropicales con temperaturas de 25 a 33°C,
altitudes de 5 a 1500 m snmy precipitacion pluvia de 300 a 1,200 mm. Puede adaptarse a suelos
pobres y degradados e incluso rehabilitarlos a incrementar la cantidad de nutrientes y carbono,
haciéndolo mas fértil. (Avila-Soler et a., 2018; Corngo & Estrada, 2012; Gongora-Canul et al.,
2018).

Se estima que una sola planta de 4 afios puede secuestrar aproximadamente 3.07 kg de carbono, 1o
gue implica 5120kg de carbono por hectarea por afio para una poblacion de 1667 plantas. (Wani
et al., 2012)

Ademés, se haencontrado que tiene propiedades bactericidas, fungicidas, insecticidas y multiples
aplicaciones en campos como medicina tradicional, y en la industria, para obtencién de
surfactantes, cosmeéticos, colorantes, fertilizantes, adhesivos, recubrimientos y biocombustibles
(Koh & Mohd. Ghazi, 2011; Y usop, 2013).

Algunas variedades son consideradas téxicas para animaes y plantas por la presencia de
compuestos como ésteres de forbol, curcina, curcaing, fitatos, glicésidos cianogénicos e
inhibidores detripsinay amilasa, que, a ser ingeridos, pueden causar vomito, diarreay otros dafios
alasalud (Pabon & Hernandez-Rodriguez, 2012). En México, lamayoriade las variedades carecen
de estos compuestos toxicos e incluso distintas partes de la planta son incluidas en platillos
tradicionales y para alimentacion de ganado (Sanchez-Arreolaet al., 2015). El interés més grande
hacia esta planta alrededor del mundo es su aprovechamiento para produccion de biodiésel, yague
sus semillas poseen de 32 a 40 % de aceite (Gongora-Canul et al., 2018). No obstante, €
rendimiento de semillas por planta y e contenido de aceite, entre otras propiedades y
caracteristicas varia dependiendo la variedad ubicada en cada region del planeta. El Instituto
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Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas y Pecuarias (INIFAP), elabora trabgjos de
mejoramiento genético con diferentes plantas | ocalizadas en distintas zonas del pais. L os genotipos
mas promisorios acanzan un rendimiento de hasta 3 toneladas de grano seco a partir del 4to afio
de produccién y e con contenido aproximado de aceite en la semilla es de 53.4 % (Solis Bonilla
et al., 2019).

1.8.2 Ricinus communis

Ricinus communis es un arbusto perenne que es originario de Africa tropical (Abisinia,
actualmente Etiopia). Se encuentra distribuida actualmente en casi todo € mundo, especiamente
en lugares con climas calidos, se adapta a zonas aridas y puede crecer bajo estrés hidrico. Sus
condiciones éptimas de precipitacion son de 700 a 1,200 mm anuales y temperaturas de 20 a26°C
(Corngjo & Estrada, 2012). La semilla de esta planta contiene entre 45 y 55 % de aceite, € cua
tiene numerosas aplicaciones industriales como la produccion de plasticos, fibras sintéticas, tintas,
esmaltes, lubricantes, cosmetologia, fertilizantes, pesticidas, etc. El rendimiento de semillas por
hectarea varia significativamente el genotipo y las condiciones ambientales del cultivo. En
México, se han reportado hasta 3.569 ton ha! en € Estado de Durango, mientras que, en e Estado
de Morelos, INIFAP reporta hasta 3.249 ton ha. (Gondez Avila et al., 2011) En general, los
rendimiento en aceite de Jatropha curcas L. y Ricinus communis, son superiores a girasol (35-42
%), Glycine max (20 % aproximadamente) (Guo et al., 2017; Perkins, 1995). Como puede
observarseen latabla5, € aceite de Ricinus communis contiene del 80 al 90 % en &cido ricinoleico,
lo que hace que su viscosidad sea hasta 7 veces mayor que otros aceites vegetales (Keera et al.,
2018).

Tabla 5 Composicion promedio de semillas de Jatropha curcas y Ricinus communis

Acidos grasos Forma molecular  Jatropha curcas L. (%) Ricinus communis (%)
Palmitico Ci16H3202 14.2 1.0
Linolénico C1sH3002 - 0.3
Linoléico CigH3,02 34.2 4.2

Oleico C1gH3407 43.1 3.0
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Ricinoleico Ci1gH3403 - 85.9

Estearico Ci18H3602 6.9 1.0

Fuente (H. C. Ong et al., 2017)

1.8.3 Produccion de biodiésel con Jatropha curcas L. y Ricinus communis

Los catalizadores heterogéneos usados en transesterificacion suelen ser éxidos de metales
alcalinotérreos, minerales microporosos como los aluminosilicatos (zeolitas), hidroxidos dobles

laminares (hidrotalcitas) y arcillas como la montmorillonita(MMT) (Reyero et al., 2014)

Enlatabla6y 7 seincluye un listado de catalizadores heterogéneos usando aceite de jatropha
curcas L. y Ricinus communis respectivamente como fuente de triglicéridos. Se incluyen las
condiciones de reaccién éptimas para cada caso: larelacidén metanol aaceite, € porcentaje en peso
del catalizador, € tiempo de reaccion y la temperatura. En genera, €l éxido de calcio es €
compuesto més estudiado para este fin por ser de bajo costo, facil obtencion y producir buen
rendimiento. No obstante, la limitacion més significativa en este materia es su rapida
contaminacion por quimisorciéon de CO2 y H20 ambiental, que generan carbonatos inactivos y
grupos hidroxilos respectivamente. Asi mismo, también se presenta la lixiviacion del calcio,
fendmeno dado por la formacién de digliceréxido de calcio mediante la reaccion del CaO y €
glicerol formado en la transesterificacion. (Reyero et al., 2014) Con € fin de reducir estos
inconvenientes y aumentar la actividad catalitica, se ha estudiado e uso del CaO con otras fases
para mejorar la dispersion y reducir la lixiviacion de los sitios activos, asi como incrementar €
caracter basico (Endalew et a., 2011a; Hashmi et al., 2016; Ismail et al., 2016; Sahu et a., 2017,
Sudsakorn et a., 2017; Taufig-Yap et a., 2014). Se han evaluado, ademas, compuestos que
contienen elementos de poca abundanciay alto costo, como € lantano (Roy et a., 2020; Taufig-
Yapetal., 2014),itrio(Duet a., 2018), estroncio (Sudsakorn et a., 2017) , litio (Sahu et al., 2017),
molibdeno (Q. Zhang et al., 2018) y circonio (Hari & Y aakob, 2017; Martinez et a., 2018). Estos
factores restringen la viabilidad econdmicay la posibilidad de ser escalables. Es indispensable
gue un catalizador heterogéneo pueda competir contra la catalisis homogénea en tiempo, costo y

rendimiento, por 1o que hay una gran cantidad de estudios enfocados en este campo.
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Tabla 6 Catalizadores heterogéneos en la produccion de biodiésel usando aceite de Jatropha curcas L.

o . Cantidad de
_ Rendimiento = Proporcion molar _ Temperatura )
Catalizador _ catalizador Tiempo Fuente
(%) metanol :aceite (°C)
(% p/p)
_ _ (Jabbari & Noroozi Pesyan,
Mg-Al hidrotalcitas 99 15:1 3 60 3h
2017)
CaO-Alx0s 82.3 5:1 3 60 3h (Hashmi et al., 2016)
K2COs/Cal 92 10:1 6 70 3h (Sahu et d., 2017)
CaO+Fex(S04)3 100 6:1 5 60 3h (Endaew et al., 2011a)
Li-Cat+Fex(S04)s 100 6:1 5 60 3h (Endalew et al., 2011a)
La03-ZnO 30 6:1 5 60 3h (Endalew et al., 2011a)
SO.2/TiO, 85.3 91 4 140 24 (Chenetd., gf)
NaZrOs 93.34 12:1 6 65 3 (Hari & Yaakaob, 2017)
(Mardhiah, Ong, Masjuki, Lim,
SOs-H Carbon 99.13 12:1 75 60 1
& Pang, 2017)
Sr*-CaO/MgO 99.6 9:1 5 65 2 (Sudsakorn et a., 2017)
CaMgO/CazZnO 80 15:1 4 65 6 (Taufig-Yap et a., 2011)
CaO-La03 86.51 24:1 4 65 6 (Taufig-Yap et ., 2014)
Ti-Mo 87.8 20:1 3 180 2 (Q. Zhang et dl., 2018)
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Tabla 7 Catalizadores heterogéneos en la produccion de biodiésel usando aceite de Ricinus communis

o _ Cantidad de
_ Rendimiento Proporcion molar _
Catalizador _ catalizador
(%) metanol :aceite
(% p/p)
ZnO/Ni 95.20 8:1 11
La.Os/NaY 84.6 15:1 10
K2COs/La0Os 85.3 16:1 2
KOH/zeolita 92.11 15:1 70
Ca0 obtenido de
) 96.7 14:1 3
amejas
MgO-ZnO/Al;03 95 6:1 5
ZnFex0q4 91 12:1 14
Hidrocalumita 51 6.9:1 4.1
NaZrOs 99.99 15:1 5
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Temperatura
(°0)

55
70
65

55

60

60

55

60

65

Tiempo

1
50 min
2h 30 min

7h

2h

1h

50 min

2h

4h

Fuente

(Baskar et dl., 2018)
(Du et a., 2018)
(Roy et al., 2020)

(Amaiaet a., 2019)

(Ismail et al., 2016)

(Navaset d., 2020)

(Baskar et a., 2018)

(Sanchez-Cantti et .,
2013)

(Martinez et a., 2018)



A la vez del desarrollo de la catdlisis heterogénea, han surgido numerosas alternativas, como
procesos no catal iticos, biocatalisis con enzimas, procesos asistidos por ultrasonido, calentamiento
por microondas y uso de liquidos ionicos como catalizadores. Los cuales se pueden encontrar en
latabla 8.

Los liguidos i6nicos han generado bastante interés dada su ata estabilidad quimica y térmica,
recuperabilidad y reusabilidad, pero son de alto costo (Khiratkar et al., 2018; Luo et a., 2018;
Panchal et a., 2019). En cuanto a los procesos no cataliticos, se suelen emplear condiciones
supercriticas del metanol, esdecir, temperaturasy presiones superiores a239.2°Cy 8.09MPa. Para
este método, se requieren reactores especializados con alto consumo energético (Roman-Figueroa
et a., 2016; Salar-Garciaet a., 2016; Torrentes-Espinozaet a., 2017). El uso de biocatalizadores
como enzimas lipasas, hace que la transesterificacion se realice en condiciones suaves (35-45°C)
y pueden separarse y reutilizarse en ciclos posteriores, pero los tiempos suelen ser largos, €
rendimiento depende del tipo de enzima utilizada y suelen tener alto costo (Adewale et ., 2016;
Andradeet a., 2017). El calentamiento por microondas suele ser bastante eficientey lasreacciones
se dan en pocos minutos (3-5 minutos), con ladesventaja de ser un proceso costoso y no escalable
hasta ahora. Por Ultimo, la cavitacién ultrasonica reduce los tiempos de reaccion a favorecer la
homogenizacion del medio y a dispersar mejor € catalizador. (Abbaszaadeh et al., 2012;
Demirbas, 2008)
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Tabla 8 Otros métodos empleados en transesterificacion

Método de

transesterificacion

Catdisis por

liquidos i6nicos

Condiciones

supercriticas

Catdlisis

enzimética

Catdlisis
enzimética asistida
por ultrasonido
Microondas
(800W)

Aceite
Ricinus
communis

Jatropha

curcas L.

Ricinus

communis
Jatropha
curcasL.
Ricinus
communis
Jatropha

curcasL.

Jatropha

curcasL.

o Relacion
Rendimiento _
molar Tiempo
(%) .
metanol :aceite

96 12:1 14h
84.6 91 3h
96.34 50:1 5min
96.5 43:1 1h 30 min
99.5 42:1 1h 30 min

94 6:1 8h
96.8 6:1 30 min

9 18:1 5min
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Temperatura
(0

40

140

265.28

300

325

35

45

Especificaciones

Catalizador: 5 % mol
(BBAIL)
Cataizador: 0.2 mol
[HSOs-
bCPL][HSO,]

Presion: 6.8 MPa

Presion: 21 MPa

Presion: 20 MPa

Catalizador: 5 % p/p
(lipasa)

5KHz

Catalizador: 4 % p/p
(Ca0)

Fuente

(Khiratkar et al.,
2018)

(Luo et al., 2018)

(Torrentes-Espinoza
etd., 2017)
(Roméan-Figueroa
et a., 2016)
(Salar-Garciaet al.,
2016)

(Andrade et d.,
2017)
(Adewdeet dl.,

2016)

(Buasri &
Loryuenyong, 2017)



1.9 Ferrotitanato de sodio

Los compuestos inorganicos que consisten en titanio, oxigeno y uno o més metales reciben €
nombre de titanatos, los cuales han atraido reciente interés dadas sus propiedades funcionales y
estructurales para aplicaciones en la industria eléctrica, automotora y para usos medicos. Los
titanatos ternarios son mas comunes que | os cuaternarios debido al enorme rango de composiciones
(H. Zhang et al., 2019). Un gemplo de titanato cuaternario es el NaFeTiO4, que se ha empleado
como intercambiador ionico para remover metales pesados de aguas contaminadas con niquel
(Akieh et al., 2008) , como fotocatalizador en la degradacion de azul de metileno y rodamina B,
asi como para favorecer la produccion de hidrogeno a partir de la hidrolisis del agua bajo luz
visible (Shinde et a., 2020), adicionamente, se ha estudiado como electrodo de baterias (Hou
et a., 2017; Manda & Thakur, 2018). NaFeTiO4 esisomorfo de laferritade calcio (CaFexO4), su
celda unitaria se compone por pares de octaedros de bordes compartidos con ocupacion aeatoria
dehierroy titanio [(Fe/Ti)Oe], produciendo cadenas de tipo rutilo (figura 10). Estas las cadenas se
combinan paraformar capas o titanatos de tipo tunel. EI metal alcalino (sodio) se encuentra entre
las capas intermedias o dentro de los tdneles para mantener €l equilibrio de carga. El NaFeTiO4
Cristaliza en e sistema ortorrémbico con grupo espacial Pnma: a=9.175, b=2.962, ¢c=10.741
(Mueller-Buschbaum & Frerichs, 1993).

Figura 10 Representacidn de la estructura del NaFeTiO4: Atomos y enlaces (izquierda), poliedro (derecha)

El NaFeTiO4 puede sinteti zarse mediante diferentes técnicas enlistadas en latabla 9:
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Tabla 9 Métodos de sintesis de NaFeTiO4

Método de sintesis Precursores Condiciones Caracteristicas Fuente
Oxalato de
Estado solido sodio (Mumme &
] o 1000°C 8hrs - _
(método ceramico) Fe03 Reid, 1968)
TiO2
Tipo aguja Akiehetal.,
900°C 24 hrs poad (
0.04-0.08um 2008)
Tipo aguja H. Zhan
900°C 4hrs ho 59t (. Zheng
20-50pm et a., 2019)
o Fex0Os Tipo barra
Estado sdlido _
] o TiO2 0.25-0.30 pm (Mandal &
(método ceramico) 1000°C 18hrs .
NaCO3 AreaBET 4.28m?g  Thakur, 2018)
1
Tipo barra
(Shinde et al.,
850°C 12 hrs 1-3pm
] 2020)
AreaBET 4 m?g*?
Acido citrico _
80°C 4hrs Tipo nano barras
Fe(NOs)s y (Houetdl.,
Sol-gel ) 500°C 3 hrs Tamaiio: 0.03-0.05
TiO2 2017)
900°C 8hrs pm
NaNOs3

En € caso del método de estado solido, se espera que la reaccidn ocurra segun la siguiente

ecuacion:

A
Na,CO; + Fe,05 + 2Ti0, = 2 NaFeTiO, + CO, T

Se espera que la morfologia predominante sea tipo barra debido a que ésta es una propiedad
inherente de las estructuras de tunel. También se reporta que este material funde a1180°Cy forma

compuestos no estequiomeétricos a partir de 1220°C, los cuales se caracterizan por la formula:
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NaxFexTiz>-xO4 donde 0.90 > x > 0.75 (ortorrdmbicos) y NaxFexTi>-xOse, donde 2 > x > 1.2
(monoclinicos) (Mumme & Reid, 1968; Shinde et al., 2020). Hasta ahora no se ha reportado el
uso del NaFeTiOs en la catdlisis heterogénea para transesterificacion de triglicéridos, pero se
espera que poseaactividad cataliticadado el isomorfismo con laferritade calcio, lacual yahasido
evaluada por diversos estudios (H. R. Ong et al., 2015; Roli, 2014; Sano et al., 2017; Xue et al.,
2014). Adicionalmente, se ha comprobado que distintos tipos de titanatos ternarios (tabla 10)
también poseen propiedades cataliticas.

Tabla 10 Titanatos como catalizadores heterogéneos para transesterificacion

S ©
= \C \c: o) P —
g 2 % S8 grE B ~ 8 @
N T TS 565 s 23 § 0 & T
< O E ~ e 9 = ® X Q = 5
j < o} S 8 § ® < g = (s
®) ®) X g QO © 2
_ (Hernandez-
_ Glycine o
Nao.g2K0.23H0.85T1307 96 20:1 33 80 1 Hi pOl 1to
max
et a., 2015)
_ (Martinez-
_ Glycine . .
NaxTiz07 87 20:1 10 80 30min Klimov et d.,
max
2019)
_ ) (Gonzélez
K2TigO17 Cartamo 100 31 3 50
et a., 2015)
_ _ (Salinas
K2Ti409-K2TigO17 Canola 100 36:1 6 65 2
et d., 2016)
_ (Hernandez-
_ Glycine o
NaTizO7nHO 100 40:1 1 65 8 Hipadlito
max
et a., 2014)
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1.10 Ferrato de potasio

El ferrato de potasio es un compuesto de hierro hexavalente que se utiliza como agente oxidante
fuerte para diversas aplicaciones ambientales, como tratamientos de agua y lodos de plantas de
tratamiento, eliminacion de contaminantes organicos e inorganicos, desinfeccién, coagulacion-
floculacion, entre otros. Este material ha atraido interés por su alto poder oxidante en todo €l rango
de pH, generando pocos residuos sin descomponerse en residuos peligrosos, Sino que se convierte
en sales u Oxidos de hierro estables. Recientemente, este compuesto se ha utilizado para producir
acidos grasos de cadena corta a partir de lodos activados por residuos.(lvanenko et al., 2020; Li
et al., 2005; V. K. Sharma, 2002; Wel et d., 2015)

Figura 11 Representacidn de la estructura del K;FeOs: Atomos y enlaces (izquierda), poliedro (derecha)

El K2FeO4 se solubiliza facilmente en agua, pero no en liquidos orgénicos como el hexano o €
tolueno. Oxida acoholes primarios y secundarios para formar adehidos y cetonas
respectivamente, en pocas horas a diferentes velocidades de reaccion. Se han reportado estudios
tedricos sobre la oxidacion del metanol a formaldehido, sugiriendo mecanismos factibles, en los
cuales uno de ellos implica la creacion de radical metdxido (CHz0¢) antes de la formacion del
formaldehido [(Green et al., 2018; Rai et al., 2018)]. El radical metdxido puede ser més reactivo
que €l i6n metdxido (CH30O") debido a su inestabilidad, en consecuencia, podria ser més eficiente
en atacar los triglicéridos para formar ésteres metilicos. Sin embargo, su desempefio en una
reaccion de transesterificacion con acoholes y triglicéridos no ha sido analizado desde nuestro
punto de vista actual.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental
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2.1.1 Extraccion y caracterizacion del aceite de Glycine max., Jatropha curcas L. y Ricinus

communis

Previo a la extraccion, la semilla fue descascarillada manualmente y triturada para disminuir el
tamafio de la particula. El nicleo de semilla pulverizado y tamizado se coloco en matraces bola de
500mL y se agregd etanol en proporcion 1:5 p/v respectivamente. L os matraces fueron colocados
en parrillas de agitacion magnética en donde se elevd la temperatura a 65°C y se mantuvo la
agitacion durante 6 horas. Pasado este tiempo, la mezcla se filtrd a vacio con embudo Buchner y
papel Whatman (® 125mm). El filtrado se coloc6 en rotavapor para separar el etanol y recuperarlo
para reutilizarlo en extracciones subsecuentes. El aceite remanente fue filtrado con embudo de
vidrio y papel con la finalidad de remover particulas finas. El proceso de extraccion se reaizé
varias veces consecutivas hasta obtener un volumen de 500mL, lo suficiente para efectuar tanto la
caracterizacion del aceite como los experimentos de transesterificacion posteriores. El resultado

es un aceite amarillo claro traslGicido.

2.1.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

El espectro de infrarrojo es formado por |a absorcién de radiacion el ectromagnética a frecuencias

relacionadas a la vibracion de ciertos enlaces quimicos.

El espectro de infrarrojo se compone del rango de longitud de
onda en cm? en @ e de las abscisas y los valores de la
intensidad de absorcién o transmision en e ge de las
ordenadas. Las bandas o picos representan vibraciones
especificas asociadas a grupos funcionales en moléculas, lo

cua es Util paraidentificar compuestos en especifico (Coates,
2006). Se utilizd un espectrofotometro Perkin Elmer Frontier 5,4 12 £spectrometro de infrarrojo por
en un intervalo de 4000 a 650 cm® para obtener el espectro de Transformadede Fourier

infrarrojo del compuesto. Al finalizar cada extraccion se aceite, se tomaron alicuotasy se obtuvo
el espectro de infrarrojo para constatar que todo el solvente haya sido evaporado y para descartar

contaminacion o degradacion del aceite.
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2.1.3 Andlisis termogravimétrico
El andlisis termogravimétrico del aceite se efectud con un
equipo Perkin Elmer 4000 de 30 a 800°C utilizando una

rampa de calentamiento de 10°/ min en dos etapas. |a LI
primera etapa (pirdlisis) ocurre de 30 a 600 °C en _5”
presencia de nitrogeno con un flujo de 20microlitos por k‘* ¥

F .
segundo. La segunda etapa (oxidacion) abarca de los 600 w

a 800°C en presencia de are con un flujo de 50
Figura 13 Analizador termogravimétrico

microlitros por segundo. Esto con e fin de poder

determinar €l contenido de cenizas en €l proceso de oxidacion.

2.1.4 Propiedades fisicoquimicas del aceite: NUumero acido, densidad, viscosidad y estabilidad

oxidativa

Numero dcido
El nimero de acidez y €l porcentaje de acidos grasos libres se lleva a cabo mediante titulacion
con NaOH seguin € procedimiento de la norma mexicana NMX-F-101-SCFI-2012 y expresando

los resultados de la siguiente manera:

A i ; . VxNx 28,2
Acidos grasos libres como oleico, en %= %
Donde:

e N indicanormalidad de la solucion de hidréxido de sodio;
e V esd volumen de solucion de NaOH gastado en latitulacion de la muestra (mL)

e Pmeslamasadelamuestra(g)

Para convertir este valor anumero acido, se multiplica por 1.99
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Densidad/ viscosidad

La densdad y Vviscosidad se determinaron con un
densimetro/viscosimentro Anton Paar SVM 3001. La medicion
de estos parametros cumple con los estdndares ASTM D7042
(viscosidad cinematica), ASTM D7042 (viscosidad dinamica) y
ASTM D2270 (indice de viscosidad).

Figura 14 Densimetro/viscosimetro

Estabilidad oxidativa

La estabilidad oxidativa se determin6 en un equipo RapidOxy
100 de Anton-Paar, en donde se introduce la muestra en una
camara sellada, se inyecta oxigeno hasta una presion de 700 kPa

y seaumentalatemperaturahasta110°C. El consumo del oxigeno

se reflgja en una reduccion de la presion de la camara hasta e

=

punto de ruptura (caida de presion de 10 %). El resultado se %

reportacomo e tiempo desde €l inicio delapruebahasta el punto . " —
de ruptura. Este equipo cumple con los métodos estandar ASTM 5,4 15 controlador de estabilidad
D7525y ASTM D7545.

oxidativa

2.1.5 Cromatografia de gases

Se utilizd el equipo de cromatografia de gases Clarus 580 de la marca Perkin EImer provisto con
detector de ionizacién dellamaparaidentificar €l perfil de acidos grasos por triplicado. Los ésteres
metilicos fueron producidos mediante una reaccién
de transesterificacion basica homogénea con las
siguientes condiciones: proporcion molar metanol:
aceite de 6:1, catalizador (NaOH) 0.75 % p/p, 60 °C
de temperatura durante 1h. Lamezcla de reaccion fue

centrifugada para separar € glicerol y los ésteres

metilicos, se evapord e metanol en exceso y obtuvo

Figura 16 Cromatrdégrafo de gases

el espectro de infrarrojo. El rendimiento se obtuvo
mediante una curva de calibracion en € software Spectrum Quant.
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Los ésteres metilicos fueron diluidos 1:10000 con hexano grado HPLC. La columna capilar
utilizada fue Elite-5 de Perkin Elmer. Las condiciones del equipo fueron las siguientes. la
temperatura del horno fue de 100°C durante 3 minutos y se elevd con unarampade 20°C mint a
280°C donde se sostuvo por 8min, el inyector y €l detector sellevaron aunatemperaturade 260 °C
y se usd nitrogeno a 30psi como gas acarreador. Las lecturas se efectuaron por triplicado y la

cuantificacion se efectud por interpolacion usando una curva de calibracion de cada analito.

2.1.6 Resonancia magnética nuclear de proton

L aresonancia magnética nuclear de proton (*H RMN) se realiz6 en un espectrémetro Anasazi Eft-
60 de 60 MHz paraconfirmar el rendimiento del aceite vegetal en ésteres metilicos. Se disolvieron
100 pL de cada muestra en 500 pL de cloroformo deuterado (CDCI3) y se colocaron en tubos
Wilmad® NMR de 5 mm de didmetro. El andlisis se efectlio a 25 °C utilizando un ancho espectral
de 1000 Hz, un tiempo de adquisicion de 8,19 s, un retardo de relgjacion de 3 sy 325 barridos.

2.2 Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

2.2.1 Sintesis de NaFeTiO4

Para sintetizar e producto deseado, se €ligio € método ceramico ya que es un proceso
relativamente sencillo, facilmente escalable y reproducible que consiste en la mezclay molienda
de reactivos solidos, 1os cuales son sometidos a altas temperaturas para permitir la formacion de
nuevos compuestos. Diversos autores sefialan que la sintesis por estado solido del NaFeTiO4
ocurre entre 850 y 1000 °C cuando se utiliza NaoCOs como fuente de sodio. En el presente estudio
se opt6 por utilizar NaOH en lugar de NaxCOs debido a sus puntos de fusion, los cuales 318°C y
850°C respectivamente. Lo que implicariala posible reduccién de latemperatura de formacion del
NaFeTiOs y, a su vez, la emision de vapor de agua en vez de dioxido de carbono, haciendo la
sintesis més amigable con € ambiente. La reaccion de sintesis se giemplifica en la siguiente

ecuacion:

A
2NaOH + Fe,05 + 2Ti0, > 2 NaFeTi0, + H,0 1
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Con € fin de encontrar la temperatura de formacién del compuesto de interés. Se colocaron oxido
de hierro Il (Fex0s), didxido de titanio (TiO2) e hidroxido de sodio (NaOH), en proporciones
estequiométricas en un mortero de porcelana con pistilo y se mezclaron manualmente durante 15
minutos, adicionando acetona por goteo para mejorar la incorporacion de los compuestos. Cabe
sefidar que se adiciond 15 % de sodio en exceso debido a su sublimacion a altas temperaturas.
Una pegueiia cantidad de la mezcla fue sometido a un andlisis termogravimeétrico para optimizar
latemperatura paralas condiciones de sintesis. Unatérmica PerkinElmer STA 6000. El analizador
se usd paracaentar lamuestraen el rango de temperaturade 30 a950 C, aunavelocidad de barrido
de5C min 1 enlaamosferadel aire. Unavez analizados los resultados, |a mezcla se transfirié a
un crisol ceramico y se coloca dentro de unamufla Thermo Scientific. Latemperatura se aumento
de 30 a300 °C con unarampade 2 °C mint, y manteniéndolo durante 3 h, y luego, elevado a 600
C durante6 h a5 C min 1 en aimdsferade aire. Unavez identificada la temperatura de formacion
del NaFeTiOs, la mezcla de reaccion se colocO en crisoles cerdmicos dentro de una mufla

caentando 5 °C min™* durante 6h.

2.2.2 Sintesis del KaFeOq4

El ferrato de potasio se sintetiza mediante el método desarrollado por (Wei et a., 2015) € cual
consiste en oxidacién quimica de hierro trivalente utilizando hipoclorito de sodio como agente
oxidante (figura 17). Inicialmente se colocd hipoclorito de sodio comercial en un bafio de hielo
parabajar latemperaturade4 a8 °C. Posteriormente se adiciond hidréxido de potasio paraefectuar
el intercambio cationico para formar hipoclorito de potasio (KCIO). Manteniendo la temperatura
entre4y 8 °C, lasolucion de hipoclorito de potasio sefiltrd para remover impurezas precipitadas.
Se adiciond lentamente nitrato de hierro nonahidratado para comenzar la oxidacion del hierro 111
ahierro V1. Se mantiene la mezcla bajo agitacion magnética por 4 horas, en las cuaes, lasolucién
pasara de un color ocre amarillento a un color violeta oscuro. Este color es caracteristico del ion
ferrato (FeO4%). Posteriormente la solucion se filtro al vacio y solido recuperado se sec a 60°C
por 4 horas. Unavez seco, € solido se pulverizd en un mortero de agatay se lavo con etanol para

remover impurezas.

Finalmente, & producto se vuelve a secar pararemover € etanol. El ferrato de potasio sintetizado

se caracterizo por DRX para confirmar la obtencion del compuesto deseado, asi como detectar la
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presencia de impurezas. Sin embargo, ante las dificultades en la metodol ogia para la sintesis del
ferrato de potasio, se optd por adquirirlo comerciamente de la empresa Jinan Huijinchuan
Chemical Industry Co (> 95 % de pureza).

U
U
{

[ Adicion de Fe(NOs)s

{4
0

Figura 17 Sintesis del KzFeO4

Se redlizaron las siguientes técnicas de caracterizacion antes y después de las reacciones de
transesterificacion para verificar si €l catalizador sufriéo modificaciones 0 descomposicion a otros

productos:
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2.2.3 Difraccion de rayos x

Esta técnica facilita la identificacion de fases cristalinas que consiste en hacer incidir un haz de
rayos x de una determinada longitud de onda en e material, los cuales son dispersados por €l
arreglo periddico ordenado del cristal, produciendo un patrén que
brinda informacion sobre la disposicion atbmica dentro del cristal
(Speakman, g/f). El servicio de difraccién de rayos x fue brindado por
el Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias (CNMN)
usando un difractometro de rayos X Rigaku miniflex 600 con

radiacion Cu-Ka, A = 1.5406 A en e angulo de Bragg-Brentano de

15< 26 < 70° con un barrido de 0.02°. Posteriormente s e utilizo6 €
software Highscore X pert paraidentificar |os compuestos presentes en

Figura 18 Difractometro de rayos x

lamuestra.

2.2.4 Microscopia electrénica de barrido con Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva.

Dado que € NaFeTiO4 y d KoFeOs presentan magnetismo débil, previo a colocarlos en €
mi croscopio e ectronico de barrido, se suspendid una pequefia fraccion en isopropanol y se coloc

en un bafio ultrasbnico por 15 minutos. Se colocd una pequefia "!‘—

alicuota en €l portaobjetos y se recubrio con particulas de oro. Este

pretratamiento se da con €l fin de evitar que € compuesto sea atraido

por las bobinas del microscopio y sufra algun dafio. El servicio de
microscopia electronica de barrido fue brindado por € Centro de !\

Nanociencias y Micro y Nanotecnologias (CNMN), empleando un

ﬁ:_.*'-' » ‘
equipo Quanta 3D FEG marca FEI, y magnificaciones de 5,000x, = ,&_

Figura 19 Microscopio electronico

10,000x y 25,000x. de barrido
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2.2.5 Espectroscopia Ultravioleta visible

El ferrato de potasio se disuelve rgpidamente en agua 'y los
iones de ferrato (FeO+%) producen un color plrpura oscuro '
caracteristico, por lo que se registro € espectro UV-Vis de
una solucion de KoFeO; 0.001 M utilizando un
espectrofotdometro Hach DR 5000 en & rango de 300 a 900

nm.

Figura 20 Espectrofotometro Hach DR
5000

2.3 Reacciones de transesterificacion utilizando NaFeTiO4 como catalizador
2.3.1 Determinacién de condiciones dptimas de reaccion.

Para los experimentos utilizando NaFeTiO4 como catalizador, se empled € disefio experimental
de Box-Behnken para redlizar la optimizacion de tres variables en la reaccion de
transesterificacion, las cuales se enuncian a continuacion junto con los limites inferior y superior
establecidos:

e Proporcién molar metanol: aceite, 6:1-16:1
e Porcentgje en peso del catalizador, 0.15-15 % p/p
e Veocidad de agitacion, 125-700 RPM

En e caso del NaFeTiO4, se presentaron limitaciones asociadas al escalamiento de la sintesis, por

lo cual, solo se utilizd en un disefio experimental utilizando aceite de Jatropha curcas L.

Se digi6 d disefio de Box-Behnken debido a que requiere tres niveles de cada factor y sus
combinaciones estan en los puntos medios de los bordes del espacio del procesoy en €l centro, por
lo que se puede reducir considerablemente |a cantidad de experimentos a diferencia de un disefio
factoria. El intervalo de agitacion (125-700 RPM) se seleccion6 de acuerdo con los valores
controlables en la parrilla de agitacion magnética que generarian una mezcla eficiente. El limite
inferior de la proporcion molar de metanol a aceite (6:1) se fij6 a doble de lo querido
estequiomeétricamente paratrasladar el equilibrio hacialaproduccion de ésteres metilicos, mientras

gue €l limite superior sefijo en 16:1 de forma similar a otros estudios en laliteratura, evitando asi
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las dificultades asociadas a uso de una mayor cantidad de metanol. El tiempo de reaccion se fijo

en 1 h. El tiempo de reaccidn se optimiz6 posteriormente, como se describe en la seccion siguiente.

Seintrodujeron los factores del disefio experimental en el software de Minitab y se obtuvieron los
experimentos enlistados en latabla 11.

Tabla 11 Disefio experimental Box Behnken

Experimento  Agitacion  Catalizador  Catalizador Metanol: aceite

(RPM) NaFeTiO4 K2FeOa4 (Proporcion
(% p/p) (% p/p) molar)
1 412.50 7.575 3.075 11:1
5 412.50 7.575 3.075 11:1
3 700 0.15 0.15 11:1
4 412.50 0.15 0.15 6:1
5 412.50 15 6.00 16:1
5 125 7.575 3.075 16:1
. 700 7.575 3.075 16:1
8 700 15 6.00 11:1
9 700 7.575 3.075 6:1
10 412.50 15 6.00 6:1
1 125 0.15 0.15 11:1
12 125 7.575 3.075 6:1
13 412.50 0.15 0.15 16:1
14 125 15 6.00 11:1
15 412.50 7.575 3.075 11:1

L as reacciones de transesterificacion se realizaron en matraces de fondo redondo de 50 mL. Cada
matraz se colocd en un agitador magnético con placa caliente y se conecté a un condensador

enfriado por agua. Al final de las reacciones, |0os productos se transfirieron inmediatamente a tubos
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de centrifuga y se separaron por centrifugacion a 4,500 RPM durante 15 minutos. Los ésteres
metilicos, e glicerol crudo y e catalizador se colocaron en diferentes recipientes. El rendimiento
de aceite a ésteres metilicos fue la variable de respuesta para la BBD, la cua se determiné por
espectroscopiainfrarroja utilizando una curva de calibracion que correl aciona la transmitancia de
la banda del éster metilico a 1435 cm™. Para este fin se empled un espectrémetro Frontier FT-IR
de Perkin Elmer en la regiéon de 4000 a 400 cm-1. El software empleado fue Spectrum Quant
Quantitative Analysis (Perkin EImer).

2.3.2 Evaluacion del tiempo de reaccion

Posterior alos experimentos realizados en el apartado 2.3.1 se obtuvieron las condiciones éptimas
de reaccion para cada tipo de aceite utilizado (Glycine max, Jatropha curcas L. y Ricinus
communis) y para cada catalizador. Con estas condiciones Optimas se procedio a efectuar
reacciones de transesterificacion simultaneas, las cuales fueron muestreadas y analizadas por FT-
IR a15, 30, 45, 60, 90, 120 y 180 minutos utilizando NaFeTiO4 como catalizador para determinar

el avance de lareaccién (en porcentaje de rendimiento) en el tiempo.

2.3.3 Pruebas de ciclado del catalizador

Debido a que se observaron cambios y descomposicion en e KoFeOs después de la primera
reaccion de transesterificacion, solo se realizo la prueba de ciclado del catalizador con €
NaFeTiOs. Esto se llevo a cabo mediante reacciones de transesterificacion utilizando las
condiciones optimizadas parael aceite de Jatropha curcasL. obtenidasen el apartado 2.3.1 durante
el tiempo de méxima conversion definido en el apartado 2.3.2. Concluida la reaccién, se procedié
a separar las fases por centrifugacion y se traté de recuperar la mayor cantidad posible del
catalizador, €l cual fue reintroducido alos matraces de reaccion y se sometio a5 ciclos dereaccién

consecutivos. Se determiné el porcentgje de rendimiento por FT-IR.
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2.4 Reacciones de transesterificacion utilizando K;FeO4 como catalizador

2.4.1 Determinacion de condiciones éptimas de reaccion.

Paralos experimentos utilizando K2FeO4 si se pudo evaluar la actividad catalitica del compuesto
tanto con el aceite comercia de Glycine max, como con los aceites de Jatropha curcasL. y Ricinus
communis en sistemas de reaccion a65 °C y atemperatura ambiente (25 °C + 3) debido a que, a

adquirirlo comercialmente, la cantidad de catalizador fue suficiente.

se emplearon los siguientes interval os de | as variabl es independientes:

e Proporcién molar metanol: aceite, 6:1-16:1
e Porcentgje en peso del catalizador, 0.15- 6 % p/p
e Veocidad de agitacion, 125-700 RPM

Antes de seleccionar los intervalos de los factores, se [levaron a cabo pruebas preliminares para
determinar la cantidad minima de catalizador donde se podia observar rendimiento (0.15 % en
peso). Para el caso del K2FeOs, se notd que una cantidad superior a 6 % p/p redujo e rendimiento
debido alarupturade los ésteres metilicos y la produccion de jabén. El tiempo de reaccion sefijé
en 1 h, y se evauaron dos sistemas de reaccion a 65 °C y atemperatura ambiente (25 °C + 3).

2.4.2 Evaluacion del tiempo de reaccion.

L as reacciones utilizando K2FeO4 como catalizador fueron muestreadas a 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60
y 90 minutos en los sistemas a 65 °C y a temperatura ambiente. Los productos de reaccion se
separaron inmediatamente por centrifugacion y se caracterizaron por FT-IR, como se describe en

|a seccidn anterior.

2.5 Caracterizacion fisicoquimica de los ésteres metilicos de Glycine max, Jatropha curcas
L.y Ricinus communis producidos a 65 °Cy a temperatura ambiente utilizando K;FeO4

como catalizador

L a espectroscopia de infrarrojo fue técnica de caracterizacion la seleccionada para analizar todos

los productos de transesterificacion debido a su sencillez, rapidez y a la minima cantidad de
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muestra requerida. Los productos de las reacciones a condiciones Optimas determinadas a partir
del disefio de Box Behnken fueron, ademas, caracterizados mediante el resto |as técnicas descritas

en este apartado, esto con el fin de reducir tiempo, recursosy costos asociados.
2.5.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Como se ha mencionado previamente, se ha utilizado la espectroscopia de infrarrojo para la
caracterizacion de los productos de reaccidn, en este caso, €l biodiésel, a ser separado del glicerol
y € catalizador, se secO a 70°C por 3h para evitar ruido en e espectro y en la cuantificacion a
causa de metanol remanente. La glicerina cruda también es secaday su espectro de infrarrojo es
comparado con glicerol grado reactivo para identificar las impurezas presentes, ya sea ésteres
metilicos o carboxilatos (en caso de presentarse el fendbmeno de saponificacion).

2.5.2 Resonancia magnética nuclear de protén

L as pruebas de resonancia magnética se llevaron a cabo en e Centro de Nanocienciasy Micro y
Nanotecnologia (CNMN) mediante un equipo Bruker Advance |11 750 MHz usando cloroformo
deuterado (CDCl3) como solvente.

2.5.3 Caracterizacion fisicoquimica de los ésteres metilicos: NUmero acido, Densidad, viscosidad,
estabilidad oxidativa, punto de nube, punto de taponamiento en frio, punto de ignicién y poder

calorifico.

Se llevo a cabo la caracterizacion fisicoquimica de los ésteres metilicos producidos utilizando
K2FeO4 como catalizador y las condiciones optimizadas para cada tipo de aceite y para cada
sistema de reaccién tanto a 65 °C como a temperatura ambiente como se enlista a continuacion.
Los resultados se contrastaron con la norma ASTM D6751 que establece las especificaciones
estandar para verificar la calidad del biodiésel producido (B100).

Numero dcido

El nimero &cido se determiné como se describe en la seccion 2.1.4.
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Densidad y viscosidad
Ladensidad y viscosidad se determinaron con un densimetro/viscosimentro Anton Paar SVM

3001 como se describe en la seccion 2.2.3.

Estabilidad oxidativa
El méodo Rancimat es una prueba de estabilidad oxidativa acelerada y e andlisis de este
parametro para biodiésel es el mismo que se describe en la seccion 2.2.4.

Punto de nube y punto de escurrimiento

Se utilizd un equipo Callisto 100 de Anton Paar para determinar las
temperaturas alas que € biodiésel forma ceras (punto de nube) y alaque
el combustible fluye (punto de escurrimiento en frio). Para la primera
prueba, sellenae contenedor del equipo con 40mL debiodiésel e cual se
introduce en un compartimiento o chagueta de enfriamiento, se va

reduciendo la temperatura gradualmente y se verifica la formacion de

ceras. Para € punto de escurrimiento, se efectGia la medicion de la Figura 21 Equipo para
determinacion de punto de nube y
temperatura més bajaalacual € combustible puede fluir. punto de taponamiento en frio

Punto de ignicion

El equipo de flash-point utilizado fue un Perkin-Martens PMA-5 Petrotest
con método de copa cerrada, que determinalatemperaturamés bgjaalacua
los compuestos vol étiles se encienden. Se colocan 75mL de muestra, la cua

se va calentando hasta que |os vapores se encienden debido a una fuente de

ignicion. Esta prueba se hace por duplicado.
= oe

Figura 22 Equipo de flash
point

2.4.5 Poder calorifico

El poder calorifico es la cantidad de energia(kJ) producida por la
oxidacion completa de 1kg de combustible. Para determinar este
parametro se utilizé un calorimetro Parr 6200, en donde se produce la
combustion de la muestra (0.7-1.2g) en atmosfera de oxigeno. El calor
liberado es absorbido por una chaqueta de agua que rodea al reactor.

Figura 23 Calorimetro
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2.5.6 Cromatografia idnica

Se realizé |a técnica de cromatografiaidnica para cuantificar la cantidad de
potasio en los FAMESs. Las muestras se extragjeron con &cido nitrico (2 mM),
se dializaron y luego se inyectaron en un Metronm 930 compact ic flex. La
columna utilizada fue una Metrosep C4 - 150/4.0. El eluyente (2 mmol L

HNOs con 10 % de acetona) se inyecté a 0.9 mL min; se conservo la :3

temperatura de la columna en 30 °Cy se inyectd un volumen de muestra de .

10 pL. La cuantificacion se rediz6 a través de una curva de calibracion
utilizando una solucion estandar de cationes certificada Sigma-Aldrich  Figura 24 Cromatdgrafo ionico
(10 mg kgb).

2.6 Caracterizacioén del catalizador gastado

Los catalizadores gastados y recuperados de las reacciones de transesterificacion a 65 °C y a
temperatura ambiente fueron separado de los productos mediante centrifugacién a 5000 RPM por
10 minutos y se lavaron varias veces con metanol y etanol para eliminar las impurezas organicas,
se secaron a 70 °C durante 3 h'y se caracterizaron por DRX y MEB-EDX como se describe en la
seccion 2.2 para verificar la descomposicion del compuesto inicial. Este proceso fue Gnicamente
realizado con e KoFeO4 gastado.

2.7 Propuesta de mecanismo de reaccién

Se conoce dos mecanismos heterogéneos de transesterificacion: Eley-Ridea (ER) y Langmuir-
Hinshelwood (LH). El mecanismo de sitio Unico ER consiste en laadsorcion de unade las especies
sobre la superficie catalitica 'y su reaccion con el otro reactivo en € medio, mientras que, en €
mecanismo LH de sitio dual, la reaccion ocurre cuando ambos reactivos (metanol y triglicéridos)
se adsorben en las fases activas del catalizador, seguido de la desorcion del producto (Endalew
eta., 2011b). A partir de esto, se determind que € NaFeTiOs puede interactuar con los
mecanismos antes mencionados, sin embargo, &l K2FeO; a fungir como pseudo catalizador y su
posible actividad para generar radicales metdxido, se optd por proponer un mecanismo a partir de
estos supuestos. Se llevo a cabo una revision exhaustiva de bibliografia para fundamentar €

mecanismo Y se realizaron |os esgquemas de reaccion en el software Marvin Sketch.
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2.8 Caracterizacion de la glicerina cruda

La glicerina cruda resultante de las reacciones de transesterificacion utilizando las condiciones
optimizadas para cadatipo de aceite y cada catalizador (NaFeTiO4 y K2FeOs) fueron separadas de
los ésteres metilicos y del catalizador mediante centrifugacion a 5000 RPM por 10 minutos.
Posterior a esto, se colocaron las muestras de glicerina cruda en una estufa a 70 °C durante 3 h
para remover el metanol remanente. Se caracterizaron las muestras de glicerina cruda mediante
espectroscopia de infrarrojo y se compararon los espectros contra un glicerol comercial grado
reactivo para poder identificar la presencia de residuos o contaminantes como carboxilatos de

sodio o potasio, triglicéridos no reaccionados o ésteres metilicos remanentes.
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Capitulo 3. Resultados y discusion
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3.1 Extraccién y caracterizacion del aceite de Glycine max, Jatropha curcas L.y Ricinus

communis
3.1.1 Extraccion sélido-liquido

L os pasos del proceso de extraccion se pueden observar en lafigura 25:

[ Tamizado ]

Figura 25 Proceso de extraccion de aceite de Jatropha curcas L. y Ricinus communis
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3.1.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

El espectro deinfrarrojo del aceite de Jatropha curcasL., asi como de la semilla pul verizada antes
y después de extraer € aceite pueden verse en la figura 26. En €l nicleo de semilla se pueden
encontrar las bandas caracteristicas de a) carbohidratos (3306), b) proteinas (enlace peptidico 1644
y 1542) y c) lipidos (3009, 2927, 2858, 1746, 1463 y 1163). Los grupos funcionales o enlaces
asociados a estas bandas pueden consultarse en la tabla 12.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

| @) Nicleo desemilla 2927 1051
L | L | L |

85

3306

D
@

2927

Transmitancia (%)

| b) Pastaproteica

1051
104 F : : : : : : —

91

78 -

65 |- )
| C) aceite

R A v/ R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 26 Espectros de infrarrojo del ntucleo de semilla, pasta proteica y aceite de Jatropha curcas L.

En la pasta proteica se pueden identificar carbohidratos y proteinas, pero |os picos asociados alos

lipidos se han reducido debido alaextraccion.
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Tabla 12 Bandas identificadas en los espectros de infrarrojo de la semilla de Jatopha curcas L. antes y después de la extraccion
de aceite.

NUmer o de onda (cm™) Modo vibracional Grupo funcional
3300 Vibracion de tension O-H
3009 Vibracién detension c=C

2027, 2855 Vibracion de_ ter)si_c')n (smética C-H
y asimétrica)
1746 Vibracion de tension Cc=0
1644 Tension (C=0, C-N) y flexion C=0, C-N, N-H
(N-H)

1542 Tensién (C-N) y flexion (N-H) C-N, N-H
1463 Flexién (tijereteo en plano) C-H (CHy)
1163 Vibracién de flexion -C-0
1051 Tension C-O
722 Torsion fueradel plano cis-CH=CH-

Fuente:(Setyaningrum et al., 2013; B. R. Singh, 1999)

3.1.3 Analisis termogravimétrico

El termogramadel aceite de Jatropha curcas L. se muestraen lafigura 27. Se hareportado que en
atmosfera de nitrégeno sblo hay una etapa de pérdida de masa. Lapirdlisis de materiales organicos
€s un proceso irreversible de cragueo endotérmico con roturade las cadenas alifaticas y laemision
de compuestos volatiles en condiciones anaerébicas. La descomposicién térmica puede originar
la deshidratacion, descarboxilacion, hidrolisis de enlaces éster, aromatizacion, deshidrogenacion.
Estas reacciones de descomposicién de los diferentes constituyentes pueden tener la misma tasa
dereaccion, lo que se veriareflgjado en una sola etapa de pérdidade masa. (Q. Zhang et a., 2014).

Mediante d andlisis de la primeraderivada, se define latemperatura de descomposicién en 310°C.
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Figura 27 Termograma del aceie de Jatropha curcas L.

3.1.4 Propiedades del aceite: Numero acido, densidad, viscosidad y estabilidad oxidativa.

Latabla 13 incluye la caracterizacion del aceite de Glycine max, Jatropha curcas L. y Ricinus
communis. El indice de acidez se usa para determinar la cantidas de &cidos grasos libres (FFA) en
el aceite y se define como la cantidad de hidroxido de sodio o potasio (en mg) necesarios para
neutralizar 1 g. de muestras El nimero &cido fue de 0.0447, 2.7498 y 0.191 mg KOH g paralos
aceites de Glycine max, Jatropha curcasL., y Ricinus communis respectivamente. Como se puede
observar en estatabla, la viscosidad del aceite de Jatropha curcasL. es mayor que lade Glycine
max. Este pardmetro crece con €l largo de las cadenas de los &cidos grasos y disminuye con la
disminucion del grado de saturacion (Hellier et a., 2015), lo que probabl emente sugiere unamayor
cantidad de &cidos grasos saturados como el &cido palmitico en € aceite de Jatropha curcas L..

En cuanto a aceite de Ricinus communis, su componente mayoritario es el &cido ricinoleico, en su
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estructura contiene un grupo OH en e carbono 12 de la cadena. Este grupo hidroxilo produce
algunas caracteristicas como altapolaridad y mejor solubilidad en a coholes. Ademas, provocauna
mayor viscosidad en comparacion con otros aceites vegetal es debido a interacciones por puentes

de hidrégeno.

Tabla 13 Caracterizacion del aceite de Glycine max, Jatropha curcas L. y Ricinus communis

Propiedad Glycine max Jatropha curcasL. Ricinus communis

Porcentaje de &cidos grasos

libres como écido oleico (% p/p) 0.023 13818 0.09%
NUmero cido (mg KOH g 0.447 2.7498 0.191
Estabil deN%i&ag? (horas 5.05h 1367h 2007
Viscosidad cinematica40°C 30.788 37.581 247.33

(mm-/s)
Densidad (g/cm?) 0.9054 0.9060 0.9453

Asimismo, la mayor estabilidad oxidativa del aceite de ricino también se atribuye a grupo OH
(Duetd., 2019; Lu et ., 2015; Mubofu, 2016; Patel et a., 2016). En este sentido, también se ha
descrito que la cantidad de acidos grasos saturados mejora la estabilidad a la oxidacién de los
aceites vegetales. Ademas, los componentes no saponificables, como los tocoferoles o los
compuestos fendlicos, también podrian afectar significativamente la estabilidad oxidativa. La
oxidacién de los aceites vegetales provoca € deterioro por la pérdida de su valor nutricional y la
formacion de compuestos volétiles indeseables (Redondo-Cuevas et a., 2018). Se encontré que la
estabilidad oxidativa del aceite de Jatropha curcasL. esmas altagueladd aceite de Glycine max
refinado a pesar de que contiene vitamina E, que actia como antioxidante para prolongar su vida
atil. Se requiere una caracterizacion adicional para atribuir esta propiedad a otros posibles
componentes presentes en €l aceite de Jatropha curcas L. o la composicion de &cidos grasos. Las
propiedades fisicoquimicas de los aceites vegetales empleados en e presente estudio permiten
correlacionar |os resultados de la caracterizacion de los FAMEs debido a que éstas dependen de la
composicion de écidos grasos, € largo de la cadena hidrocarbonada y € contenido y nimero de

insaturaciones. Esto se discutird mas adel ante en la seccion 3.5.
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3.1.5 Cromatografia de gases

El perfil de &cidos grasos delos aceites vegetal es determina sus propiedades fisicoquimicas. Varios
estudios han informado que e &cido pamitico (C16), oleico (C18:1) y linoleico (C18:2) son los
componentes principales del aceite de Glycine max y Jatropha curcas L., cuyo porcentgje fluctia
seguin las condiciones ambientales (Medina-Juarez et al., 1998; Niju et a., 2020; Ovando-Medina
et a., 2013). El &cido oleico presentd el porcentaje mas alto en la muestra analizada, ademés, es
de gran importancia debido a su alta estabilidad oxidativa, proporcionando una mayor calidad al

biocombustible y evitando que se degrade. El perfil de &cidos grasos va a determinar muchas de
sus propiedades fisicoquimicas, como se muestra en latabla 13, debido a que éstas dependen del

largo de la cadena, € grado de insaturacién y de la presencia de grupos funcional es.

Tabla 14 Perfil de dcidos grasos del aceite de Glycine max, Jatropha curcas L.,y Ricinus communis

Aceitede Glycine = Aceitede Jatropha  Aceite de Ricinus
Estructura

max (%) curcasL. (%) communis (%)*
Oleico Ci18H3402 71.88 76.64 3.85
Linoleico Ci18H3202 6.59 3.47 6.04
Palmitico Ci16H3202 21.53 19.87 1.63
Ricinoleico  CigHz403 - - 85.6
Estearico C18Hz602 - - 1.66

*Tomado de (Klinkaew et al., 2020)

3.1.6 Resonancia magnética nuclear de protén

L os espectros de *H-RMN del aceite de Glycine max (a), aceite de Jatropha curcasL. (b), y Ricinus
communis (c) se muestran en la Figura 28. L os picos ubicados en las regiones de 0.84-0.96 ppm
corresponden a los protones del metilo terminal (CHz) de la cadena hidrocarbonada. Los picos
entre 1.28 y 2.33 ppm estan asociados a los protones metileno (CHy) en las cadenas dliféticasy los
picos de metileno unido al doble enlace carbono-carbono aparecen en 2.63-2.79 ppm. Lasefia de
glicérido (acoplamiento de protones CHCH>) generamente aparece en 4.07-4.23 ppm. Mientras

gue a5.19-5.44 ppm se puede observar e grupo vinilo (HC=CH) de |as cadenas insaturadas.
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Figura 28 Espectros de *H-RMN del aceite de Glycine max (a), Jatropha curcas L. (b) y Ricinus comunis (c)
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3.2 Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

3.2.1 Sintesis del KsFeOgs

Lafigura 29 muestra el termograma de la mezcla de estado solido. La pérdidainicial de peso en
e intervalo de temperaturas de 30 a 167°C es de aproximadamente 47.80 % debido a la
deshidratacion de la muestra. EI compuesto precursor de hierro es el nitrato de hierro nona
hidratado, por lo que la pérdida de agua representa la mayor pérdida de peso. Cuando la
temperatura aumenta, la segunda pérdida de peso es de 7.74 % debido a que ocurre la
descomposicion térmica del nitrato de hierro, que libera acido nitrico seguido de laformacion de
oxihidroxidos y posteriormente 6xidos de hierro después de una deshidratacion completa
(Méelnikov et al., 2014).
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Figura 29 TGA de mezcla de sintesis de estado sdlido
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Ademas, la temperatura de fusion del hidroxido de sodio es arededor de 320 °C, por encima de
esta temperatura, la descomposicion térmica implica la evaporacion de agua adsorbida y la
formacidn de Oxido de sodio a 480 °C (Duval, 1957) . La pérdidafinal de peso (9.97 %) en €l
interval o de temperaturas de 520-615 °C es atribuida posiblemente alaliberacion de subproductos
y laformacion de lamezclafinal defases. Después de 615 °C, lamasadel compuesto se mantiene
constante. A partir de este andlisis se tomo latemperatura de sintesis por estado solido en 600 °C.
Estudios sobre lasintesis de estado solido del NaFeTiOas, han reportado la formacion de lafase de
850 a 1000 °C por 4 a 24 h usando carbonato de sodio, el cua es estable arribade 700 °C (Akieh
et a., 2008; Mandal & Thakur, 2018; Shinde et al., 2020; H. Zhang et al., 2019). Los precursores
usados en este estudio permiten laformacion de la mezcla de fases atemperaturas y tiempos mas
bajos. Lafigura30 muestrae proceso de sintesis del NaFeTiOa, obteniendo al final, un polvo fino

rojizo.

Figura 30 Sintesis de NaFeTiO4 por estado sélido
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3.2.2 Sintesis del KaFeOq

El ferrato de potasio se sintetiz6 mediante el método de oxidacion quimica reportado en la seccién
2.2y fue caracterizado por DRX para corroborar la sintesis del compuesto deseado y la presencia
de impurezas. Sin embargo, la sintesis del K2FeO4 representa una limitante en tiempo y
complejidad debido a que no se contaba con infraestructura adecuada que permitiera un secado
rapido de la muestra para evitar su reduccién de hierro VI a hierro 111, por 1o que se opt6 por
adquirirlo de manera comercial con el fin de garantizar su purezay una composicion homogénea.
La figura 31 muestra el proceso de sintesis que comienza por afadir hidroxido de potasio a
hipoclorito de sodio, seguido de la adicién de nitrato de hierro, la agitacion manteniendo la
temperatura cercana alos 4 °C. Cuando ocurre la oxidacion del hierro 11 ahierro VI, € color de
la solucién pasa de café claro a plrpura oscuro. El precipitado es el KoFeOs cristalizado el cual se

recupera mediante filtracion al vacio, secado y lavado con diferentes a coholes.

Figura 31 Sintesis del KzFeO4por oxidacion quimica
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3.2.3 Caracterizacion por difraccién de rayos x

NaFeTiO4

Enlafigura32 seobservael difractogramadel ferrotitanato de sodio sintetizado. Se puede observar
que e materia estd compuesto por 3 fases diferentes, NaFeTiOas., FexOs3 y FeTiOs. El andlisis
semicuantitativo obtenido mediante €l software Highscore X pert fue el siguiente: NaFeTiO4 49
%, FexOs 33 %, FeTiOs, 18 %, lo que indica que no se logro obtener el compuesto puro, sin
embargo, no se encontrd rastro de los compuestos precursores. La ilmenita es un mineral de
composicion FeTiOsz, e cua tampoco ha sido reportado como catalizador heterogéneo para
produccion de biodiésel, por |o que es necesario continuar trabajando para obtener |as fases puras
y poder determinar con precision aqué compuesto atribuir laactividad cataliticao si setratade un

fenémeno de co-catdlisis.
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Figura 32 Difraccion de rayos X del NaFeTiO4
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KoFeOq
Los difractogramas del ferrato de potasio sintetizado y e ferrato de potasio adquirido

comercialmente fueron analizados usando €l software X'Pert HighScorePlus (PANanalytical) y la
base de datos PDF-4" (JCPDS-ICDD). En la figura 33 aparece € difractograma de rayos X del
ferrato de potasio sintetizado en laboratorio en donde se puede observar la presencia de dos
compuestos, e KzFeOs; (PDF 01-070-1523) y KsFeOs (PDF01-075-5672). El andlisis
semicuantitativo sefiala que la presencia de estos compuestos es de 72 y 28 % respectivamente,

indicando la oxidacion incompleta del hierro 111.
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Figura 33 Difractograma de rayos x del K;FeQy sintetizado

Lafigura34 muestrael difractogramaderayos X del ferrato de potasio adquirido comercialmente.
El patron de DRX del ferrato de potasio muestra los principales picos caracteristicos segun el
patron de referencia ICDD 01-075-2468, |o que indica que la muestra solida tiene una estructura
ortorrémbica con un grupo espacial de Pnam: a=7,6900 A, b= 10,3280 A y ¢ =5,8550 A. No se
detectaron picos de otras fases 0 impurezas. Las discrepancias minimas en las intensidades de los
picos se deben posiblemente a las diferentes condiciones para la sintesis y cristalizacion de
K2FeO.a.
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Figura 34 Difractograma de rayos X del KzFeO4 adquirido comercialmente

3.2.4 Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido

Lafigura 35 incluye las microscopias el ectrénicas de barrido del NaFeTiO4 sintetizado. Se puede
observar que €l catalizador esta conformado por grandes aglomerados de aproximadamente 6um.
Lamorfologia predominante es de tipo aguja, o cual yaha sido reportado para este compuesto (H.
Zhang et a., 2019). Se ha reportado que se obtienen estructuras amorfas cuando la sintesis de
NaFeTiO4 ocurre atemperaturas de 600-700 °C. Lamorfologiatipo aguja se presenta a partir de
los 800 °C y lacristalinidad se define megjor en formay tamafio a 900-1000 °C (H. Zhang et dl.,
2019). Sin embargo, es posible que en € presente trabgjo de investigacion se hayan obtenido
cristales tipo aguja a menor temperatura y menor tiempo de sintesis debido a la utilizacion de
hidroxido de sodio y nitrato de hierro como precursores en vez de carbonato de sodio y Oxido de

hierro, los cuales necesitan temperaturas mas altas parafundirse y poder reaccionar entre si.

Lasfiguras 37 (a-b) y (c-d) muestran las microscopias electronicas de barrido a 5000X y 10000X
respectivamente del K>FeO4 adquirido comercialmente, las cuales muestran que el compuesto

pristino esta formado por una gran aglomeracion de particulas con morfologia de tipo esférico en
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el intervalo de 1 a5 um. Ademas, se pueden observar estructuras laminares tanto en la superficie

como en |os espacios entre |os granos

Figura 35 Imagen del NaFeTiO4 a a) 10 000 Xy b) 25 000X

Figura 37 Micrografias del K2FeO4 a 5000x (a-b) y 10000x (c-d)
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Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva.

La presencia de los elementos detectados en la difraccion de rayos X se confirmé usando
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, la cua es una técnica acoplada a MEB. Este
andlisis fue efectuado Unicamente en la caracterizacion del K2FeOs adquirido comercialmente
debido a limitaciones técnicas, por lo que en lafigura 38, e porcentge en peso de O, Ky Fe es

36.13 %, 36.57 % y 27.30 %, respectivamente, |0 que es consistente con la composicién

estequiomeétrica esperada de K2FeO4 con una diferencia minimade 7.63 %.
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Figura 38 EDX del K;FeOy

3.2.5 Espectroscopia Ultravioleta visible

El espectro UV-Visdel ferrato de potasio acuoso se muestraen la figura 39. Se puede ver un pico
de absorcion maximo a 510 nm y dos picos de absorbancia minimos a 395 y 675 nm, lo que es
consistente con otros estudios reportados. Este espectro es distintivo de los iones tetraédricos de
FeO4 cuando e K2FeO, sedisuelve en agua (Lei et al., 2013; Li et al., 2005; Tan et al., 2012).
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Figura 39 Espectro UV-Vis del catalizador en solucion acuosa

3.3 Reacciones de transesterificacion utilizando NaFeTiO4 como catalizador
3.3.1 Determinacién de condiciones éptimas de reaccion

La tabla 15 enlista las condiciones experimentales del disefio de Box Behnken y se coloct €
porcentgje de rendimiento como variable de respuesta, estos valores fueron obtenidos mediante
espectroscopia de infrarrojo a través de interpolacion usando una curva de calibraciéon en €

software Spectrum quant. La temperatura se fijé en 65°C debido a que es € punto de ebullicion
del acohol (metanol).

La figura 40 (izquierda) muestra el sistema de reaccion el cua es mantenido a temperatura
homogénea utilizando un bafio de aceite, mientras que a la derecha se pueden apreciar los
productos de reaccion separados. Los ésteres metilicos quedan en la parte superior, mientras que
e glicerol se sittaen laparteintermediay el catalizador en la parte inferior.
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Figura 40 Reacciones de transesterificacion usando NaFeTiO4 como catalizador (derecha) y productos de reaccion separados
por centrifugacion (derecha)

Los resultados sefidan que la proporcion molar metanol a aceite es la variable con mayor
importancia para optimizar durante la produccion de biodiésel usando este aceite, ya que su valor
mas alto (16) es comun paralas conversiones méaximas obtenidas en el disefio experimental, (91.37
y 91.45 %). Sin embargo, la dosis de catalizador demuestra ser significativa, de lo contrario la
reaccion no se produce cuando esta variable esté en € limite mas bajo, independientemente de si
aumenta larelacion molar de metanol o lavelocidad de agitacion.

Por otro lado, la velocidad de agitacién podria desempefiar un papel secundario ya que su
disminucion desde € limite mé&ximo puede reducir la conversion de triglicéridos. En estas
condiciones, las velocidades de agitacion superiores a 412.5 RPM, porcentaje de catalizador
superioresa7.575 % p/p y relaciones molares de metanol: aceite arededor de 16: 1 podrian definir
la condicién dptima para este sistema. Estos hallazgos revelan que la transesterificacion
heterogénea para produccion de biodiésel esta controlada por fendmenos de transporte de masa,
en la transferencia del metanol desde € medio de reaccion a la superficie del catalizador, o €

ataque del ion metdxido alos carbonilos en los triglicéridos.

Lacargade catalizador es alta parala condicion dptima; Sin embargo, este requisito es necesario
probablemente debido alasimpurezas presentes en el aceite de Jatropha curcas L. adiferenciade
la transesterificacion tipica realizada con aceites refinados, ademas de que no se cuenta con una
fase pura, sino con unamezcla de fases en donde el FexOs no es un material catalitico. En general,
los aumentos de metanol y catalizador favorecen la interaccion que forma el anién metéxido

(CH30), que romperalos écidos grasos del triglicérido paraformar |os ésteres metilicos.
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Tabla 15 Disefio experimental de Box Behnken para las reacciones de transesterificacion con aceite de Jatropha curcas L. a 65 °C
utilizando NaFeTiO4 como catalizador

Experimento Agitacion K2FeOs Relaci ér_l mol_ar Vari abl_e o!e respuesta
(RPM) (% p/p) metanol: aceite Rendimiento (%)

1 412.5 7.575 11 78.52
2 412.5 71.575 11 78.59
3 700 0.15 11 0

4 412.5 0.15 6 0

5 412.5 15 16 91.45
6 125 71.575 16 68.31
7 700 7.575 16 91.37
8 700 15 11 88.74
9 700 7.575 6 79.93
10 125 0.15 11 0

11 412.5 0.15 16 0

12 412.5 15 6 79.40
13 125 7.575 6 3.77
14 125 15 11 83.97
15 412.5 7.575 11 76.25

Lafigura 41 muestralos sistemas de reaccion mientras que la figura42 muestra los espectros de
infrarrojo obtenidos de cada experimento. Estos 15 espectros fueron los utilizados para cuantificar
el rendimiento delareaccién mediante la bandalocalizada en 1435 cm?, asi como para comprobar
gue los ésteres metilicos estén debidamente separados del glicerol, que no se encuentre metanol
remanente y que no haya formacién de carboxilatos de sodio o jabones, los cuales pueden ser

identificados en laregion de 1560 cm2.
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Figura 41 Reacciones de transesterificacion

De acuerdo alatabla 15, el porcentaje en peso de catalizador eslavariable que mésimpactaen e
proceso, ya que la conversion se reduce dréasticamente usando € limite inferior, pero adicionando
el limite superior, se obtiene mayor conversion (91.45 %, experimento 14). Un valor semejante se
logra solo con la mitad de catalizador afiadido (91.37 % experimento 7), pero en ambos casos se
usa € limite superior de metanol (16:1), por lo que también esta es una variable que influye
considerablemente. La agitacion también implica que conforme aumentalavel ocidad se favorezca
la homogenizacién de losreactivosy €l catalizador € medio de reaccion.
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Figura 42 Espectros de infrarrojo de los ésteres metilicos producidos en los experimentos del disefio de Box Behnken utilizando
aceite de Jatropha curcas L. y NaFeTiO, como catalizador

En latabla 16 se muestra el andlisis de varianza, € modelo tiene un buen ajuste debido aque la R?

es de 92.69 %, este valor indicala precisién del modelo para ajustar los datos.
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Tabla 16 Andlisis de varianza

df Sumadecuadrados Mediacuadratica F P
Modelo 9 20677.4 2297.5 7.05 0.022
RPM 1 1351.5 1351.5 4.15 0.097
K2FeOq4 (% plp) 1 14754.6 14754.6 45.27 0.001
MeOH: aceite 1 968.4 968.4 2.97 0.145
Error puro 2 35 18

El valor F (pruebade Fischer) se utilizaparaevauar si un grupo de variablesindependientes af ecta
la respuesta. Un valor F grande sugiere que e resultado es significativo ya que indica mayores
diferencias entre las medias de lamuestra. Se utilizaun valor p pegquefio como evidencia en contra
de la hipotesis nula. El porcentagje de catalizador es la variable independiente con mayor impacto
en e rendimiento. Puede ser corroborado por €l alto valor F (45.27) y el bajo valor p (0.001).

El valor Fy e valor p muestran que la contribucién alaconversiéon de cada variabl e se representa
de la siguiente manera: Porcentgje de catalizador > velocidad de agitacion > relacion molar

metanol ; aceite.

Tres gréficas de contorno fueron incluidas en la figura 43 para mostrar la interaccion entre los
factores y cua combinacién lleva a un mayor rendimiento de ésteres metilicos. La proporcion
molar metanol a aceite se fijo en € limite inferior (6), medio (11) y superior (16) porque es €
factor que menos influencia tiene en la reaccion acorde a andlisis de la varianza. En la primera
gréfica, no se puede obtener una conversion superior a 80 % independiente de si se aumenta la
agitacion o € porcentaje de catalizador. En la tercera gréfica, € area de maxima conversion es
reducida, 1o que significaque agregar cantidades superioresa11:1 en proporcion molar de metanol
a aceite no produce un incremento en el rendimiento de la reaccion dificulta la separacion de los
productos debido a la solubilidad del glicerol en e metanol y a la emulsion formada entre los

productos. La zona de conversién maxima se encuentra cuando €l catalizador y la velocidad de
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agitacion convergen cercanamente en |os val ores mas altos mientras que larelacion molar metanol:

aceite se mantiene en valores medios.

Rendimiento Rendimiento
14 14
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Figura 43 Grdficas de contorno describiendo la conversion en funcion de la velocidad de agitacion y el porcentaje de catalizador
manteniendo constante la relacion molar metanol: aceite en sus niveles bajo, medio y alto.

3.3.2 Evaluacion del tiempo de reaccion

Lafigura 44 muestralos espectros de infrarrojo de los productos de | as reacciones optimizadas de
transesterificacion usando las siguientes condiciones. Velocidad de agitacion: 590 RPM,
porcentaje de catalizador: 13.80 % p/p y relacion molar metanol: aceite: 12.47:1. Se monitoreo €l
rendimiento mediante espectroscopia de infrarrojo a 15,30, 45, 60, 120 y 180 minutos. Lafigura
45 corresponde al porcentgje de rendimiento contra e tiempo para definir e tiempo en que la
maxima conversion ocurre (1 hora). En lafigura 41, las bandas caracteristicas del biodiésel estan
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localizadas en 1435 cm™ y 1197cm?, que corresponden al enlace del metilo en & éster (CH3-O-)
y alavibracion H-C-O respectivamente. La banda en 1435cm™ tiende a intensificarse conforme
el tiempo incrementa. El carbonil del ester (C=0) se puede observar a 1740cm™. La banda
localizada en 1098cm-1 (O-CH»>-C) es visible en e espectro del aceite, pero no aparece en el

producto de transesterificacion, lo que también sugiere la conversion de los triglicéridos.
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Figura 44 Espectros de infrarrojo de reacciones a 15, 30, 45, 60, 120 y 180 minutos utilizando las condiciones optimizadas por el
disefio de Box-Behnken
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Figura 45 Conversion versus tiempo usando las condiciones optimizadas por el disefio de Box-Behnken

3.3.3 Pruebas de ciclado del catalizador

Lafigura46 muestrala conversion obtenida durante lareutilizacion del catalizador por 5 ciclos de
una hora cada uno. Se observa que €l porcentaje de conversion disminuye de 93.24 % a 74.96 %
del primer a segundo ciclo, mientras que, en el tercero, cuarto y quinto ciclo € redimiento
alcanzado es de 69.96, 53.67 y 47.54 % respectivamente. Algunos estudios han reportado el
decaimiento delaactividad cataliticade 97.1 % a 38.5 % en €l tercer ciclo usando aceite de Glycine
max y titanato de sodio (NaTizO7) con carbonato de sodio como catalizador. Mientras que otros
autores han reportado que la actividad cae de 100 a 90 % en € tercer ciclo usando NaTizO7 como
catalizador. Sin embargo, en ambos casos, la temperaturay la proporcién molar metanol a aceite
fueron més altos que los requeridos en €l presente estudio.
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Figura 46 Porcentaje de conversion obtenido durante 5 ciclos.
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3.4 Reacciones de transesterificacion utilizando K:FeO4 como catalizador
3.4.1 Determinacién de condiciones dptimas de reaccion.

Reacciones de transesterificacion con aceite comercial de Glycine max

Como se explico en la seccion 2.4, se realizaron dos disefios experimental es de Box Behnken, uno
a 65 °C y uno atemperatura ambiente. Cada disefio experimental consistio en 15 reacciones de
transesterificacion para analizar la influencia de las variables de reaccion mencionadas a
continuacién: relacion molar de metanol a aceite (6:1-16:1), velocidad de agitacién (125- 700
RPM), y porcentaje de catalizador (0.15-6 % p/p). El rendimiento se obtuvo mediante
espectroscopia de infrarrojo y se consideré como variable de respuesta. Se utilizé € software
Minitab 17.0.1 pararedizar € modelo de regresion, € andlisis de varianza (ANOVA) y graficos
de contorno. Los experimentos y la variable de respuesta (rendimiento) se enumeran en la tabla
17.

Figura 47 Experimentos del disefio de Box Behnken utilizando aceite de Glycine max
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Tabla 17 Disefio experimental de Box Behnken para las reacciones de transesterificacion con aceite de Glycine max a 65 °C y
temperatura ambiente utilizando K2FeO4 como catalizador

Metanol: aceite Glycine max Glycine max

Experimento Agitacion  KaFeOq (proporcién 65°C TA
(RPM) (% p/p) molar) Rendimiento Rendimiento
(%) (%)
1 41250 3.075 11:1 96.86 91.21
2 412.50 3.075 11:1 95.08 91.35
3 700 0.15 11:1 35.53 4.64
4 412.50 0.15 6:1 41.29 243
5 412.50 6.00 16:1 83.59 96.61
6 125 3.075 16:1 94.50 96.04
7 700 3.075 16:1 95.43 96.15
8 700 6.00 11:1 75.64 96.77
9 700 3.075 6:1 95.37 87.83
10 412.50 6.00 6:1 96.85 95.18
11 125 0.15 1111 64.79 14.87
12 125 3.075 6:1 93.38 88.40
13 412.50 0.15 16:1 68.32 1.68
14 125 6.00 1111 81.39 95.26
15 412.50 3.075 1111 96.18 93.69
CO65°C *293 3.28 16:1 97.21 -
COTA 700 482 14.28:1 - 96.58

L os espectros de infrarrojo de cada experimento del disefio de Box-Behnken se encuentran en la

figura 48 (reacciones a65 °C) y en lafigura 49 (reacciones a temperatura ambiente).
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Figura 48 Espectros de infrarrojo de los experimentos del disefio de Box-Behnken utilizando
aceite de Glycine max a 65 °C y K;FeO4 como catalizador
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Figura 49 Espectros de infrarrojo de los experimentos del disefio de Box Behnken utilizando aceite de
Glycine max a temperatura ambiente y K;FeO4 como catalizador

Lasefial ubicada en 1435 cm™ corresponde a la flexion asimétrica del grupo éster metilico (CHs-

O-). El pico de 1197 cm* esta rel acionado con lavibracion H-C-O. Estos dos picos aparecen tanto
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en los FAMES pero no en € aceites. Adicionalmente, no se observa en los FAMESs € pico
correspondiente al enlace O-CH.-C a1098 cm%, lo cual también confirmael rendimiento del aceite
en ésteres metilicos de &cidos grasos. No se detectaron sefides a 1570 cm™ correspondientes a
carboxilatos (COO-), lo que confirmala ausencia de jabones.

La correlacion matematica entre las variables y el rendimiento viene dada por las siguientes
ecuaciones polinémicas de segundo orden en términos de unidades no codificadas para cada

sistema de reaccion a65 °C (1) y temperatura ambiente (2):

Rendimiento = 442.5+ 0.0142 A + 29.50 B — 0.4 C — 0.000058 A% — 3.148 B*
+ 0.136 C? + 0.00699 AB — 0.00018 AC — 0.689 BC (1)

Rendimiento = —2.8 — 0.0356 A + 43.13 B + 1.96 C + 0.000024 A? — 4.811 B?
—0.0778 C? + 0.00349 AB + 0.00012 AC + 0.037 BC (2)

Donde A eslaveocidad de agitacion, B esla dosis de catalizador y C es la proporcion molar de
metanol a aceite. Estas ecuaciones se utilizan para predecir € rendimiento de biodiésel mediante

andlisis de regresion multiple utilizando el método de minimos cuadrados.

Para €l sistema de reaccidén a 65 °C se requiere una menor velocidad de agitacion, debido
probablemente a que la viscosidad del aceite disminuye cuando se aumenta la temperaturay la
energia cinética favorece los fendmenos de difusién de los reactivos en el medio. Adicionalmente
Se requiere una mayor proporcion de metanol para compensar |os procesos de evaporacion y

condensacion cuando se aplicacalor alareaccion.

En e sistema de reaccion a temperatura ambiente, se requiere una mayor cantidad de catalizador
y unavelocidad mas ata de agitacién debido a que laviscosidad del aceite es mayor y se necesita
conveccion forzada para favorecer e contacto entre los reactivos, asi como de una mayor

disponibilidad de sitios activos en el catalizador.
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Tabla 18 Andlisis de varianza (ANOVA) de las reacciones de transesterificacion con aceite de Glycine max a 65 °Cy a
temperatura ambiente

Sumade

di cuadrados

M edia cuadratica F P
65°C TA 65°C TA 65°C TA 65°C TA 65°C  TA

Modelo 9 9 5560.01 22656.1 617.78 25173 13.66 178.99 0.005 0.000

RPM 1 1 128.80 10.5 128.80 10.5 2.85 0.75 0152 0426

KsFeQ,

1 1 2033.63 162184 2033.63 162184 4498 1153.14 0.001 0.000
(% p/p)
Mec.)H: 1 1 27.97 34.6 27.97 34.6 0.62 246  0.467 0.178
acelte
Fata

de 3 3 224.45 66.5 74.82 22.2 9250 1145 0.011 0.081
gjuste

Error
puro

2 1.62 3.9 0.81 1.9

Por otro lado, el andlisis ANOVA revela que la dosis de catalizador (K2FeOs % p/p) presenta la
influencia mas significativa paramaximizar €l rendimiento en ambos sistemas (65 °Cy TA). Esto
se puede observar en € bagjo valor dep (0.001y 0.000) y € ato vaor de F (44.98 y 1153.14) para

los sistemas de reaccion a 65 °C y atemperatura ambiente respectivamente.

A partir del andisisde varianza (ANOVA), € cual seincluye en latabla 18, es posible determinar
el efecto que cada factor y sus interacciones poseen sobre e rendimiento de biodiésel. Los
coeficientes de correl acion paralos experimentos a65 °C y a TA fueron R?= 0.9609 y R,= 0.9969,
respectivamente. Ambos resultados estan mas cerca de la unidad, lo que indica una buena

concordancia entre el modelo de prediccidn y los datos experimental es.
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Figura 50 Grdficas de contorno para los sistemas de reaccion a 65 °C y a temperatura ambiente usando aceite de Glycine max y K;FeO4
como catalizador.

Lainfluenciadeladosis del catalizador también se reflejaen la caida del rendimiento paraambos
sistemas de reaccion cuando se emplea d limite inferior de esta variable independiente (0.150 %

en peso). La interaccion entre variables para cada sistema de reaccion se indica en la figura 50,
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gue incluye 3 graficos de contorno para cada conjunto de experimentos a65 °C (a, b, ¢) y TA (d,
e, f). A 65 °C, laproporcion molar metanol: aceite sefijé en suslimitesinferior (6:1), medio (11:1)
y superior (16:1) ya que es la variable que menos afectalareaccion y se observo lainteraccion de
la agitacién y la dosis de catalizador. En (a), (b) y (¢), se puede observar que € area de mayor
rendimiento es mas restringida cuando se usan agitaciones mas altas en los valores medios y altos
de la proporcion metanol: aceite. Se pueden lograr conversiones cercanas a 100 % cuando la
agitacion estd entre 200 y 500 RPM, y aproximadamente 3 % p/p paradosificacién de catalizador.
El modelo sugirio las siguientes condiciones de reaccion cuando se utiliza aceite de Glycine max
a 65 °C: 293.43 RPM, 3.28 % p/p de catalizador y proporcion molar metanol a aceite de 16:1.
Estas condiciones se probaron experimentalmente y se obtuvo un rendimiento de 95.85 % en una
hora. A temperatura ambiente, la velocidad de agitacion también se fijé en sus niveles inferior
(125), medio (412.5) y superior (700) y se evalud la interaccién de la proporcién molar metanol:
aceite y la dosis de catalizador. Se puede observar que la zona de rendimiento méxima es mas
amplia en todo € rango de proporcion molar de metanol a aceite en donde la dosificacion de
catalizador es superior al 3% p/p, independientemente de la velocidad de agitacion aplicada. Las
condiciones de reaccion de acuerdo con € modelo estadistico para la reaccion con aceite de
Glycine max atemperaturaambiente son las siguientes: 700 RPM, 4.82 % p/p catalizador y 14.28:1
metanol: aceite, las cuales también fueron probadas experimentalmente obteniendo 98.35 % de

rendimiento en una hora.
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Reacciones de transesterificacion con aceite de Jatropha curcas L.

Como se explica en la seccién 2.4, la proporcién molar metanol a aceite (6:1-16:1), la velocidad
de agitacion (125-700 RPM) y € porcentgje de catalizador (0.15-6 % p/p) fueron los factores
seleccionados en el disefio experimental de Box Behnken, el cual const6 de 15 experimentos en
total para establecer las condiciones dptimas de |a transesterificacion del aceite paramaximizar el
rendimiento de ésteres metilicos utilizando aceite de Jatropha curcas L. en sistemas de reaccion
tanto a 65 °C como atemperatura ambiente (figura51). La variable de respuesta (rendimiento) se

obtuvo por espectroscopia FT-IR. Los resultados se enlistan en latabla 19.

Figura 51 Experimentos del disefio de Box-Behnken utilizando aceite de Jatropha curcas L. y K.FeO4 como catalizador
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Tabla 19 Disefio experimental de Box-Behnken para los sistemas de reaccion con aceite de Jatropha curcas L. a 65 °Cy a
temperatura ambiente utilizando K2FeO4 como catalizador

Agitacion  KoFeO, Metanol: aceite JatrophacurcasL. JatrophacurcaslL.

SPEImEE(RPM) (9% pip) “ﬁﬁiﬁ” Rendir6n5ier(1:to (%) RendimTi:nto (%)
1 41250 3075 11:1 96.73 81.40
2 41250 3075 11:1 96.84 83.01
3 700 0.15 11:1 9.53 0
4 41250 0.15 6:1 0.00 0
5 41250 6.00 16:1 96.52 92.15
6 125 3.075 16:1 97.34 91.09
7 700 3,075 16:1 96.22 83.90
8 700 6.00 11:1 95.62 94.91
9 700 3.075 6:1 95.37 64.28
10 41250 6.00 6:1 96.32 93.58
11 125 0.15 11:1 0.00 0
12 125 3.075 6:1 94.95 37.93
13 412.50 0.15 16:1 17.33 0
14 125 6.00 11:1 96.61 89.65
15 4250 3075 11:1 97.50 83.95
CO65°C  *357 4.40 16:1 97.14 :
COTA 357 5.29 14.89:1 : 96.39
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Figura 52 Espectros de infrarrojo de los experimentos del disefio de Box Behnken utilizando aceite
de Jatropha curcas L. a 65 °Cy K.FeO4 como catalizador
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Figura 53 Espectros de infrarrojo de los experimentos del disefio de Box Behnken utilizando aceite
de Jatropha curcas L. a temperatura ambiente y K,FeO4 como catalizador

Una vez obtenido e rendimiento, se utiliz6 e software Minitab 17.0.1 para optimizar

estadisticamente |as variables de reaccion. Ademas, se obtuvieron andlisis de varianza (ANOVA),
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graficos de optimizacion y graficos de contorno. Los experimentos y la variable de respuesta se
dan en latabla 19. L as siguientes ecuaciones corresponden al model o de regresion polinomial para
las reacciones de transesterificacion usando aceite de Jatropha curcas L. a 65 °C (1) y a
temperatura ambiente (2):

Rendimiento = —22.70 + 0.0317 A+ 52.17 B + 1.07 C — 0.000019 A% — 5.261B2
+0.0210 C* — 0.00313 AB — 0.00027 AC — 0.293 BC (1)

Rendimiento = —95.2 + 0.1363 A + 36.50 B + 10.46 C — 0.000080 A% — 3.541 B2
—0.286 C% + 0.00156 AB — 0.00583 AC — 0.029 BC (2)

A partir del andlisisdevarianza(ANOVA), mostrado en latabla 20, es posible determinar €l efecto
que cada factor de disefio y sus interacciones poseen sobre e rendimiento de biodiésel. Los
coeficientes de correlacion para los experimentos a 65 °C y a temperatura ambiente fueron R?=
0.9982 y R?= 0.9701, respectivamente. Ambos resultados estan cerca de |la unidad, lo que indica

una buena concordancia entre el modelo de prediccién y |os datos experimental es.

Tabla 20 Andlisis de varianza (ANOVA) de las reacciones de transesterificacion con aceite de Jatropha curcas L. a 65 °Cy a
temperatura ambiente

df Suma de M edia cuadr tica F p
cuadrados

65°C TA 65°C TA 65°C TA 65°C TA 65°C  TA

Modelo 9 9 23751.0 214415 2639.0 23824 30760 18.04 0.000 0.003

RPM 11 77 74.6 77 746 089 056 0388 0486
K,FeOs

Gopp 1 1 160308 168506 160308 168506 186957 12761 0.000 0.000
MeOH: 54.0 6934 540 6934 629 525 0054 0071
acelte

Fdtade 5 426 656 142 2187 8192 10295 0012 0.010
gjuste

EBrror 5 03 42 0.2 21

puro
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El coeficiente de correlacion debe ser de al menos 0.80 para ser considerado aceptable (Rodriguez-
Ramirez et a., 2020), por lo que los valores obtenidos en e presente estudio sugieren un buen
gjuste para ambos modelos. En latabla 20, € ato valor F paralas reacciones a65 °C (1869.57) y
TA (127.61), asi como €l bajo valor p (0.000 y 0.001) paraladosis de catalizador, revelan que éste
es € factor de mayor impacto en e rendimiento, a igua que en los sistemas de reaccion cuando

se utiliza aceite de Glycine max.

Los graficos de contorno para los sistemas de reaccion a 65 °C y a temperatura ambiente usando
aceite de Jatropha curcas L. se muestran en lafigura 54. Paralas reaccionesa 65 °C (a, by ), la
zona de rendimiento méxima es més amplia en todo € rango de velocidad de agitacion cuando la
dosis de catalizador es superior a 3.5 % p/p. Las condiciones de reaccion segin € modelo
estadistico (357.32 RPM, 4.40 % p/p de catalizador, y 16:1 metanol: aceite) dieron como resultado
un 97.26 % de rendimiento. La agitacion a atas velocidades o |a adicién de grandes cantidades de
catalizador no aumenta el rendimiento para ambos sistemas de reaccion, lo que es beneficioso ya
gue implica un ahorro econémico debido a bajo consumo de energia 'y menor dosificacion de
catalizador.

Para las reacciones a temperatura ambiente (d, ey f), € area de rendimiento maxima se reduce si
la velocidad de agitacion es bagja, incluso s se aumentan la dosificacion de catalizador y la
proporcion molar de metanol: aceite. Sin embargo, una alta tasa de agitacion también genera un
impacto negativo en € rendimiento. En consecuencia, se requiere una velocidad de agitacion

media para minimizar cualquier limitacion de transferencia de masa sin afectar la reaccion.

El modelo sugirio las siguientes condiciones éptimas de reaccion a temperatura ambiente: 357
RPM, 529 % p/p catalizador y 14.89:1 metanol: aceite, las cuales fueron probadas
experimental mente obteniendo 98.17 % de rendimiento.
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Figura 54 Grdficas de contorno para los sistemas de reaccion a 65 °C y a temperatura ambiente usando aceite de Jatropha curcas L. y
K>FeO4 como catalizador
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Reacciones de transesterificacion con aceite de Ricinus communis

Se realiz6 un disefio experimental de Box-Behnken utilizando aceite de Ricinus communis y
K2FeO4 como catalizador para obtener la combinacion optima de parametros que conduzcan a un
maximo rendimiento. Los pardmetros de reaccion fueron la relacion molar de metanol a aceite
(6:1-16:1), lavelocidad de agitacion (125-700 RPM) y €l porcentaje de catalizador (0.15-6 % p/p).
En la figura 55 se incluyen iméagenes de los ésteres metilicos producidos tanto a 65 °C como a
temperatura ambiente. En la tabla 21 se muestran tanto los experimentos como € rendimiento
obtenido cuantificado por FT-IR.

Figura 55 Experimentos del disefio de Box Behnken utilizando aceite de Ricinus communis y K;FeO4 como catalizador
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Tabla 21 Disefio experimental de Box-Behnken para los sistemas de reaccion con aceite de Ricinus communis a 65 °C y a
temperatura ambiente utilizando KxFeO4 como catalizador.

Ricinuscommunis = Ricinus communis
65°C TA
Rendimiento (%) Rendimiento (%)

Agitacién KyFeO, Metanol: aceite

Experimento (RPM) (% p/p) (relacion molar)

1 412.50 3.075 111 92.73 93.64
2 412.50 3.075 11:1 92.78 93.73
3 700 0.15 11:1 10.32 111
4 41250 0.15 6:1 0 0
5 412.50 6.00 16:1 73.99 80.49
6 125 3.075 16:1 76.24 91.58
7 700 3.075 161 89.80 92.72
8 700 6.00 11:1 73.33 86.28
9 700 3.075 6:1 76.51 91.70
10 41250 6.00 6:1 76.72 89.59
11 125 0.15 11:1 2.06 0
12 125 3.075 6:1 89.62 90.92
13 41250 0.15 16:1 0 1.08
14 125 6.00 11:1 73.69 83.80
15 412.50 3.075 11:1 92.5913 92.66
CO65°C *293 3.28 16:1
COTA *357 4.40 16:1

En lasfiguras 56 y 57 aparecen |os espectros de infrarrojo de los 15 ésteres metilicos producidos
de acuerdo con e disefio experimental tanto a 65 °C como a temperatura ambiente. Se puede
apreciar que aparece una sefidl ancha en 3500-3000 cm™ debido al grupo OH presente en €
carbono 12 de la cadena hidrocarbonada.

Se utiliz6 e software Minitab 17.0.1 para optimizar estadisticamente la reaccion, obtener €l

andlisis de varianzay los graficos de contorno.
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La Tabla 22 muestra e andlisis de varianza para cada conjunto experimental a temperatura
ambientey 65 °C. Los coeficientes de correlacion parael conjunto experimental realizado a65 °C
y atemperatura ambiente son 0.9995 y 0.9979 respectivamente. Este valor indica la precision del
modelo en el gjuste de los datos. El valor F (prueba de Fischer) se utiliza paraevaluar si un grupo
de variables independientes afectan la respuesta. Un valor F grande sugiere que € resultado es
significativo ya que indica mayores diferencias entre las medias de la muestra. Se utilizaun valor
p pequefio como evidencia en contra de la hipétesis nula. La dosificacion de catalizador es la
variable independiente con mayor impacto en e rendimiento. Puede ser corroborado por el ato
valor F (1266.47, 5573.44) y €l bajo valor p (0.000, 0.000) para ambos conjuntos experimental es

a 65 °Cy atemperatura ambiente, respectivamente.

Tabla 22 Andlisis de varianza (ANOVA) de las reacciones de transesterificacion con aceite de Jatropha curcas L. a 65 °Cy a
temperatura ambiente

df Sumaae Media cuadratica F P
cuadrados
65°C TA 65°C TA 65°C TA 65°C TA 65°C  TA

Modelo 9 9 19307 235113 21452 26124 26756 1019.78 0.000 0.000

RPM 1 1 8.8 38 8.8 38 1.09 147 0344 0279
K,FeO,
(% pip) 1 1 101782 142775 101782 142775 1269.47 5573.44 0.000 0.000
MeOH:
acate | T 1 1.0 5.0 1.0 5.0 0.12 195 0739 0.221
Falta

,d; 3 3 401 121 134 40 141904 1155 0.001 0081
guste

Error
ouo 2 2 0.0 0.7 0.0 0.3
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El valor Fy e valor p muestran que la contribucion al rendimiento de cada variable parael sistema
a 65 °C se representa de la siguiente manera: dosis de catalizador > velocidad de agitacion >
proporcion molar metanol a aceite. Cuando la temperatura aumenta en la reaccion, la viscosidad
del aceite sereduce, |asinteracciones molecul ares entre |os reactivos aumentan, |o que aumentala
velocidad de reaccion. En otras palabras, las especies activas se consumen rapidamente para
producir los ésteres metilicos, y la conveccion forzada es necesaria para facilitar € transporte del
reactivo hacia la superficie catalitica para reemplazar las especies activas que participan en la
formacidon de los ésteres metilicos. La viscosidad del aceite es mayor y las interacciones
mol eculares son menores sin calentamiento. Entonces, la velocidad de reaccion es relativamente
menor que las reacciones a 65 °C y € control de masa no es preponderante. Por esta razén, la
relevancia de las variables para e sistema a temperatura ambiente es porcentaje de catalizador >

proporcion molar metanol a aceite > velocidad de agitacion.

Las siguientes ecuaciones se obtuvieron mediante andlisis de regresion mdltiple utilizando el
método de minimos cuadrados y se utilizan para predecir € rendimiento de cada conjunto

experimental a65 °C (1) y atemperaturaambiente (2):
Rendimiento (%) = —15.96 + 0.0085 A + 51.945 B + 1.065 C — 0.000010 A% —

5.8139 B2 — 0.0324 C? + 0.000407 AB + 0.000061 AC —0.1740 BC (1)

Rendimiento (%) = —19.91 — 0.0022 A + 49.06 B + 3.37 C — 0.000045 A% —

5.740 B% — 0.2367 C% — 0.00256 AB + 0.004640 AC — 0.0467 BC (2

Donde A eslaveocidad de agitacion, B esla dosis de catalizador y C es la proporcion molar de

metanol a aceite.

Los graficos de contorno (figura 58) muestran la relacion o interaccion de dos variables
independientes y el efecto sobre la variable dependiente (rendimiento). La tercera variable
independiente permanece fija en sus tres niveles. La variable fija fue la de menor impacto en la
conversion para cada sistema. Dado que la transesterificacion heterogénea ocurre en tres fases
(metanol-aceite-catalizador), las altas velocidades de agitacion promueven la transferencia de
masa debido a un mayor contacto entre |os reactivos que conduce a un aumento en la conversion.

Sin embargo, una agitacion excesiva reduce la proximidad de los reactivos en la superficie
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catalitica, reduciendo la produccion de éster metilico. Por otro lado, las bajas tasas de agitacion
estan relacionadas con una baja conversion debido a una mala mezcla. Latabla ANOVA muestra
que la velocidad de agitacion tiene més influencia en € sistema de reaccién a 65 °C que en los
experimentos realizados a temperatura ambiente. Esto se puede explicar porque la temperatura
reduce la viscosidad del medio y aumenta la velocidad de reaccion, 10 que conduce a una
conversion rapida y, en consecuencia, disminuye la disponibilidad de especies activas que
necesitan ser suministradas por conveccion forzada. En los gréficos de contorno se puede observar
gue la zona de conversién maxima en el sistema de reaccion a 65 °C es més ancha a velocidades
de agitacion medias y se estrecha a vel ocidades de agitacion bagjas y altas.

Del andlisisANOVA, seidentificd que ladosis de catalizador tiene lainfluencia més significativa
en e rendimiento en comparacion con otros parametros de reaccion debido a su bajo valor de p
(0.000 y 0.000) y su ato valor de F (5573.44 y 1269.47) para los sistemas a TA y 65 °C
respectivamente. A partir de los graficos de contorno, se puede observar que lazonade conversion
maxima a temperatura ambiente es mas restringida y es més amplia cuando la temperatura de
reaccion se elevaa65s °C. Esto es posible debido aladisminucion delaviscosidad y a incremento
de la energia cinética que favorece la movilidad de las especies activas en e medio de reaccion.
En ambos casos, 1a conversion cae debido ala ruptura de los ésteres metilicos y la produccion de
jabon cuando el K2FeOs se agrega més del 6 % en peso. Paralareaccidn de transesterificacion, 1
mol de aceite reacciona estequiométricamente con 3 moles de metanol. Se agrega un excedente de
metanol para cambiar €l equilibrio y promover la generacion de productos debido a la
reversibilidad de la reaccion. De acuerdo con €l andlisis ANOVA, en las reacciones a 65 °C, la
relacién molar metanol a aceite es la variable que menos afecta el sistema de reaccion. En
consecuencia, los gréficos de contorno (figura 58 a-c) mantienen fija esta variable mientras se
varialavelocidad de agitacion y la dosis de catalizador. Estos graficos de contorno muestran que
la zona de conversién maxima es mas ancha cuando la proporcion molar de metanol a aceite se
usa en e nivel medio. El rendimiento se reduce cuando se usa metanol en los niveles minimo y
maximo, ya que pequefias cantidades de metanol conducen a una mala mezcla de |os reactivos,
pero un exceso de metanol incrementa la solubilidad del glicerol en los ésteres metilicos. Esto
provoca dificultades en la separacion del biodiesel. La proporcién molar de metanol a aceite
optimizada obtenida a partir de la metodologia de superficie de respuesta es de 10.95:1 paralas
reacciones a65 °Cy de 6:1 paralas reacciones a temperatura ambiente. A 65 °C, se necesita una

114



altaproporcion molar de metanol aaceitey un condensador enfriado por aguaparaevitar lapérdida

por evaporacion de metanol queinterrumpelaproporcion molar de metanol aaceite. A temperatura

ambiente, se requiere menos metanol porque una cantidad constante reacciona a una velocidad

mas baja que a 65 °C.
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A partir de latablade ANOVA vy los gréficos de contorno se observé que la dosis de catalizador
(valor p minimo) tiene e efecto mas significativo en e rendimiento de biodiésdl,
independientemente del aceite vegeta utilizado y del sistema de reaccion (65 °C o temperatura
ambiente) en comparacion con |os otros factores de reaccion. Al aumentar la dosis de catalizador,
aumenta el rendimiento de biodiésel debido alamayor cantidad de sitios activos disponibles para
la catdlisis. Sin embargo, agregar € catalizador més ala del nivel optimo, € rendimiento
disminuira debido a la hidrdlisis de los ésteres que conducen a la formacion de jabon, 1o que se
corrobord experimentalmente mediante la aparicion de la banda caracteristica de carboxilatos a
1570 cm™ en espectroscopia infrarroja, que a su vez es reflgado en conversiones méas bajas.
También se puedeinferir que el aceite de Glycine max refinado reguiere menos catalizador, porque
el aceite de Jatropha curcas L. y € aceite de Ricinus communis pueden contener impurezas o
componentes como tococromanoles (tocoferoles y tocotrienoles), fitoesteroles, aminoacidos o
sacéridos que interfieren con e desempefio del catalizador y compiten por sitios activos contrala
adsorcion de metanol en la superficie del catalizador (Thi eta., 2018). ESs necesaria una
caracterizacion adicional paraidentificar estos componentes en |os aceites crudos utilizados en €

presente estudio para determinar su efecto sobre lainhibicién o desactivacion del catalizador.

Los gréficos de contorno paralos sistemas a 65 °C muestran que se obtienen altas conversiones en
todo el rango de agitacion lostrestipos de aceite, sin embargo, |as condiciones optimizadasindican
que es preferible una vel ocidad de agitacion baja ya que | as vel ocidades de agitacion altas podrian
reducir el rendimiento debido alareversibilidad de lareaccion (Pandit & Fulekar, 2019).
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3.5.2 Evaluacion del tiempo de reaccion

Evaluacion del tiempo de reaccion usando aceite de Glycine max.

En laseccion anterior se obtuvieron las condiciones optimizadas de transesterificacion para ambos
sistemas de reaccion a 65 °C (293.43 RPM, 3.28 % p/p cataizador y 16:1 metanol: aceite) y a
temperatura ambiente (700 RPM, 4.82 % p/p catalizador y 14.28:1 metanol: aceite). Con estas
condiciones se monitored € rendimiento a 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60 y 90 min. A través de estos
experimentos fue posible observar € progreso de lareaccion paradeterminar € tiempo minimo en
el que selograel maximo rendimiento. La Figura 50 muestra el rendimiento cuantificado por FT-
IR en funcién del tiempo paralas reacciones a 65 °C (@) y atemperatura ambiente (b).
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Figura 59 Espectros de infrarrojo de ésteres metilicos producidos con aceite de Glycine max a 65 °C
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Figura 60 Espectros de infrarrojo de ésteres metilicos producidos con aceite de Glycine max a temperatura ambiente y K;FeOy
como catalizador

Lafigura6l muestrae rendimiento cuantificado en el tiempo utilizando aceite de soyay K2FeOs
como catalizador. Se puede observar que en ambos casos se obtienen atas conversiones incluso
en & primer minuto de reaccion. Después de 5 minutos, no se observa variacion significativa. La
variacion entre estos resultados se debe posiblemente a errores humanos y de medicion porque
estos experimentos se |levaron a cabo individualmente y |as mediciones no son de un solo lote de

reaccion
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Figura 61 Rendimiento en el tiempo para las reacciones a 65 °C (a) y a temperatura ambiente (TA) usando aceite de
Glycine max y K-FeO4 como catalizador
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Evaluacion del tiempo de reaccion usando aceite de Jatropha curcas L.

Unavez que se calcularon las condiciones optimizadas de la reaccion a partir del BBD, se evalud
el progreso delareaccion alos 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60 y 90 min con reacciones individuales para

los sistemas de reaccion a 65 °C y atemperatura ambiente usando aceite de Jatropha curcas L.
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Figura 62 Espectros de infrarrojo de ésteres metilicos producidos con aceite de Jatropha curcas L. a 65 °C y Kx;FeO4 como
catalizador
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Figura 63 Espectros de infrarrojo de ésteres metilicos producidos con aceite de Jatropha curcas L. a temperatura ambiente y
K>FeO4 como catalizador

Lafigura64 indica el rendimiento en el tiempo utilizando aceite de Jatropha curcas L. y KoFeOs
como catalizador. Se puede observar que a 65 °C no hay variacion significativa después de 5
minutos de reaccion, mientras que, a temperatura ambiente, € rendimiento aumenta rapidamente
en 5 minutos y luego aumenta lentamente, alcanzando € rendimiento maximo en 90 minutos
(98.65 %). Sin embargo, se pueden lograr conversiones superiores a 98 % a partir de los 45

minutos para evitar un mayor gasto de energia debido a tiempos de agitacion prolongado.
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Figura 64 Rendimiento en el tiempo para las reacciones a 65 °C (a) y a temperatura ambiente (TA) usando aceite de
Jatropha curcas L. y Kz2FeO4 como catalizador
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Evaluacion del tiempo de reaccion usando aceite de Ricinus communis

A partir del disefio experimental de Box Behnken descrito en el apartado anterior, las condiciones
Optimas para cada sistema de reaccion a 65 °C ya temperatura ambiente se establecieron de la
siguiente manera: 433 RPM, 4.11 % p/p de catalizador, proporcién molar de metanol a aceite
10.95:1; 476 RPM, 4.41 % pl/p de catalizador, proporcion molar de metanol a aceite 6:1. Se
cuantifico e rendimiento de lareaccion alos 0, 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60 y 90 minutos usando las
condiciones antes mencionadas para cada sistema de reaccién para determinar el momento en que

se produce € maximo rendimiento.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

100
90
80
70

100
90
80
70

100
90
80
70

100
90
80
70

100
90
80
70

100
90
80
70

100
90
80
70

Transmitancia (%)

100 -

90 - .
80 90 min ]
70 - L 1 L 1 L 1 1 1 1 ~
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 65 espectros de infrarrojo de ésteres metilicos producidos con aceite de Ricinus communis a 65 °C y K.FeO4 como
catalizador
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L os espectros de infrarrojo de las reacciones se muestran en las figuras 65 y 66 paralos sistemas
dereaccion a65 °C y atemperatura ambiente respectivamente. Se puede observar que, a65 °C, la
sefial de los carboxilatos o jabones, la cual se localiza en 1560 cm™ aumenta con e tiempo,
indicando que, con el tiempo, € rendimiento disminuye debido alahidrélisis del éster metilico. A

temperaturaambiente, esta sefial no estan evidentey solo se observaun leve aumento en el tiempo.
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Figura 66 espectros de infrarrojo de ésteres metilicos producidos con aceite de Ricinus communis a temperatura ambiente y
K>FeO4 como catalizador
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LaFigura 67 describe e rendimiento cuantificado por FT-IR alo largo del tiempo para el sistema
dereaccion a65 °C (@) y temperatura ambiente (b). El maximo rendimiento se lograen e primer
minuto de reaccién a 65 °C (92.40 %) y a temperatura ambiente (92.99 %). Estos valores son
similares y no hay ninguna ventaja en aplicar calor alareaccion. A temperatura ambiente no hay
unavariacion significativaen e rendimiento alo largo del tiempo, pero en € sistemaa 65 °C, €
rendimiento disminuye posiblemente debido ala hidrolisis de |os ésteres metilicos promovida por
el caor y la descomposicion del catalizador. Esto se ve mas claramente de forma gréfica en la
figura67.

Es bien sabido que € incremento de la temperatura durante la transesterificaciéon aumenta la
rapidez de la reaccion como consecuencia de | as interacciones moleculares entre los reactivos. En
este estudio particular, es preferible que €l ferrato de potasio se use a temperatura ambiente para
evitar la hidrdlisis del éster metilico para formar impurezas de carboxilato. Ademas, la
transesterificacion a temperatura ambiente requiere menor cantidad de energia para cal entamiento
y recuperacion de metanol y este proceso acanza el mayor rendimiento en el menor tiempo. Estos
factores impactan positivamente en los costos de produccion y hacen que € proceso sea méas

asequibley viable.
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Figura 67 Rendimiento en el tiempo para las reacciones a 65 °C (a) y a temperatura ambiente (TA)
usando aceite de Ricinus communis y K,FeO, como catalizador
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3.5 Caracterizacion fisicoquimica de los ésteres metilicos de Glycine max, Jatropha curcas
L.y Ricinus communis producidos a 65 °C y a temperatura ambiente utilizando K FeO4

como catalizador.

3.5.1 Espectroscopia de infrarrojo

Lasfiguras68, 69y 70 muestran |os espectros deinfrarrojo delos aceites de Glycine max, Jatropha
curcas L. y Ricinus communis, y sus ésteres metilicos producidos utilizando las condiciones
optimizadas resultantes del disefio experimental de Box-Behnken a 65 °C y a temperatura
ambiente. Las bandas del éster metilico (CHs-O-) y las vibraciones H-C-O se pueden observar a
1435 y 1197 cm?, respectivamente, que son bandas representativas del biodiésel. Ademés, hay
una banda correspondiente al enlace O-CH2-C a 1098 cm'?, lo que presumiblemente indica €
rendimiento de triglicéridos ya que es detectable en |os espectros del aceite, pero esta ausente en
los FAMEs. En los FAMEs producidos a 65 °C aparece una sefial débil alrededor de 1570 cm™?,
correspondiente a grupo COO' de los carboxilatos (Esto implica unamuy bajaformacién de jabon
por lareaccion de los iones de potasio con los é&cidos grasos libres). A temperatura ambiente, no

se detectaron estas sefiales a 1570 cm?, o que confirma la ausencia de jabones.
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Figura 68 Espectros de FT-IR del aceite de Glycine max y sus ésteres metilicos producidos a 65 °C y a temperatura ambiente
utilizando K,FeO4 como catalizador
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Figura 70 Espectros de FT-IR del aceite de Ricinus communis y sus ésteres metilicos producidos a 65 °C y a temperatura ambiente
utilizando K>FeO4 como catalizador.
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En lafigura 70 se puede apreciar una sefial amplia entre 3650 y 3100 cm?, lacual es causada por
el grupo OH en e C-12 delacadenadel &cido ricinoléco. Sin embargo, a1045 cm™, se puede ver
otra banda correspondiente al grupo -OH en ambos FAMEs, posiblemente debido a la presencia
de glicerol por una separacion ineficiente debido a la afinidad con los ésteres metilicos.
Nuevamente se aprecia una sefial a 1570 cm™ en los FAMES producidos a 65 °C, indicando
formacion de jabén y confirmando que la hidrdlisis de ésteres metilicos es promovida por €

caentamiento.

3.5.2 Resonancia magnética nuclear de protén

Lasfiguras 71, 72 y 73 muestran los espectros de 1H-NMR del aceite de Glycine max, Jatropha
curcas L. y Ricinus communis y sus respectivos ésteres metilicos producidos a 65 °C y a
temperatura ambiente utilizando KoFeOs como catalizador. Las sefiaes en las regiones de 1274-
1392 ppm estan correlacionadas con € metilo en las cadenas de acidos grasos. Las sefiales en
1672-1722y 2438-2740 ppm se asignaron a protones en |os metilenos de la cadena hidrocarbonada
y alos protones unidos a doble enlace carbono-carbono, respectivamente. La sefial tipicaasociada
con los protones del éster metilico (OCHz) aparece en 3.964-4.015 ppm. Esta sefial es visible en
los ésteres metilicos, pero estd completamente ausente en €l aceite vegetal. Las sefiaes
relacionadas con € acoplamiento de protones CH-CH> de los glicéridos se ubican en 4.515-4.666
ppm Yy aparecen exclusivamente en el espectro de los aceites vegetal es, confirmando la produccion
de ésteres metilicos. El grupo vinilo (HC=CH) que se encuentra en |las cadenas con insaturaciones

se observa a 5.628-5.793 ppm.

129



- - 3] S m M 6o 0] = = In o r - - I -
| | A A L1 7,,__:,___:7__:7_______:___:____;____,,___:,_____j____,_____
F1610 —— BI60 — 1060 —. fo-
g ) |/ HO- = ; BUIWID|  —
60— leuiwia] 16 ——  [Bul i
4
+ HD o 4 o
C0ET pgl- H) =—— H
Wibe—y £907 £96°1
N\, ™
@Oﬁ % DE‘N s ./
0 S . BIT— ¢ _
6167 — et - Ho-HD=
—" B
o RBLC —.
Bl— 08T ——> 9LT— =HO"HOHI=
. y
B98¢ “HO-0 <=
S| @wi—  fHo =

moTY
B ElJIERN
HE—

b ‘o

6Tt —"

Xew sau A9
apaleoy ()

0,59
e oponpoud xew

auADep JNVL (a)

- HO=DJH -

i -

V1
e oplonpoud xew

aupADsp INVd (9)

I
rqmnﬁ(‘“ )

0.0

2.0

3.0

4.0

Chemical shift (ppm)

Figura 71 Espectro de 'H-RMN del aceite de Glycine max y sus respectivos ésteres metilicos producidos a 65 °Cy a TA utilizando

K>FeO4 como catalizador

130



seouno eydoJrerap JNV4H (Q)

7 2 m S 72 s 7 2 ¢ g 5 2 B
o o = —~ 1n Q r = — g o = tn el —
____________,_7_,_______7::_::7::_;________,j__;________;______ ,,,______ [
6C610 ;
N\ “HD 1890 —_ 19 i
T == -euwiay  -= R0 —— -leuwsal = : N Wy _
1 4y B (360 -Jeuiwia L -
0907 — _— gl H) e—— e
B80T \ o 007
T 8661 —
L60¢T / 00t 2_?
EITT \ e 10T — /
T2 o= D) | T—— fHohos em |// oo
81LT — b E— 9007
61T e L69T —
Loc i - — LG
=HD-"HJ-HD= = . 2 N e .
8IS — tHi— =HJ- HJO-HO= 0T — =HD-"HO-HD=
0/5% — *H2-0 |1/\:|.ﬂ £09¢ — -0 |.H.,,I||Hﬂ
I —
0T T~ opumoAs Z
gt — %
.ﬂ.mmm[/
r-_r||r e ——
o TS HOOH - BE—_ 0576 —
e — ELTE T~ HO=H E 0 ¢ —  Hy=oH -
HES — 15 — =
“1589m D, G9® opnpoud 7
eydoJrer ap o102y (B) ° PInp v.1 e oponpoud T

seound eydourerap N4 (0)

.0

2.0

4.0

e

Chemical shift (ppm)

Figura 72 Espectro de H-RMN del aceite de Jatropha curcas L. y sus respectivos ésteres metilicos producidos a 65 °Cy a TA

utilizando K>FeO4como catalizador

131



[w] o D (=] o (=] [w] m m [w]

[w] o 0 O o [w] [w] i [0} [m]

T3] o 0 8] < ] o] L 2% o L3 T3] O

| | | _ ____,_______,_______,___________ ___,, I .| L 111
5 e
0000 ——— . 0000 —— N
| oo —— -—<<
£ 80 *Ho- .
. HO- . 5830 a\
(180 |eulwua JER) —— |eulwJia | . ; |/,.// m_l_Ul i
ere 0 |eulwJa | b
pud e Qe CH) e I
WeL- ‘HD SIEL — 9g1 ‘Hy =——_
by 0z
e B €0l i 066 ) —— =
1817 —— L™ "HOHO= 8617 —
1T ~ 2 -
g3ce — e — |07 ——— HO-HO= - 2
0z — we—"
BLGE —

5 B s o0 =
0eee oo _ -0 8c9°¢ |=.||J../
T
o apuadA3  —

S0zy :
HD
£9Z ¢
IEEC
PEEG —— BTEC — OEFE —N v
BEre — . 187G — - = | dE—— O =R

R HO=OH = s 5 HI=0H — _ e

PG — 06rs — 085G
D, G9 & oplonpouid V1 e opionpoid SIunwiwiod

SIUNLLLIOD SNUID Y 3P 81180

()

SIUNWLLIOI SNUDRY 3P JINV4 ()

snupiMep JNVY4 (9)

0.0

2.0

Chemical shift (ppm)

Figura 73 Espectro de 1H-RMN del aceite de Ricinus communis y sus respectivos ésteres metilicos producidos a 65 °Cy a TA

utilizando K;FeO4 como catalizador
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3.5.3. Caracterizacion fisicoguimica de los ésteres metilicos: NUmero acido, Densidad, viscosidad,
estabilidad oxidativa, punto de nube, punto de taponamiento en frio, punto de ignicidon y poder

calorifico.

L os resultados de la caracterizacion fisicoquimica de |os ésteres metilicos se muestran en latabla
23. También se incluyen los limites permisibles de la norma de calidad ASTM D6751. Como se
observa, los ésteres metilicos cumplen con los requisitos de calidad. La viscosidad cinemética es
crucial para e transporte adecuado del combustible desde el tanque hasta € motor. La
transesterificacion reduce la viscosidad de los aceites vegetales para mejorar la combustion,
reducir lasemisionesy evitar laobstruccion del filtro (Ayetor et a., 2015). Laviscosidad aumenta
lalongitud de la cadena hidrocarbonaday se reduce con lainsaturacion. Los FAMES de Jatropha
curcas L. presentan una mayor viscosidad que los de Glycine max debido a las caracteristicas
fisicoguimicas del aceite del que se producen. El biodiésel de higuerillatiene una viscosidad mas
alta debido a grupo OH de la cadena hidrocarbonada, ademés, este grupo produce otras
caracteristicas como una alta estabilidad ala oxidacién, alto punto de inflamacion, bajo punto de

enturbiamiento y bajo punto de fluidez.

El punto de inflamacion indica la cantidad de alcohol remanente que no reaccioné en €
biocombustible. Estarelacionado con la seguridad durante e manejo y almacenamiento. Ademas,
el punto de inflamacion se reduce con el incremento de instauraciones y aumenta con la el largo
delacadenade hidrocarburos (Carareto et a., 2012). Este valor essimilar paratodas|las muestras,
pero ligeramente inferior paralos FAMES de Ricinus communis. El poder calorifico serefiereala
cantidad de energia emitida durante la oxidacion completa o combustion. Este valor es menor en
comparacion con el diesel fosil como resultado del oxigeno incorporado en el biodiésel (Mairizal
et al., 2020; Rahman et a., 2021). La norma ASTM D6751 no establece un poder calorifico

minimo para el biodiésel; sin embargo, es deseable un poder calorifico alto.

El biodiesel contiene diversos tipos de acidos grasos insaturados los cuales son susceptibles a
oxidacion cuando estan en contacto con el oxigeno atmosférico, produciendo peroxidosy acidos
carboxilicos. Estos compuestos son corrosivosy pueden provocar depdsitos que pueden causar un
mayor desgaste en las bombas de combustible del motor y los inyectores de combustible (Kumar,
2017; Westbrook et al., 2003). La estabilidad oxidativa de los FAMES de Jatropha curcas L. es
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mayor que la de los de Glycine max, posiblemente debido a un mayor contenido de &cidos grasos

saturados, que son mas estables y menos susceptibles ala oxidacion.

Tabla 23 Caracteristicas fisicoquimicas de los ésteres metilicos de Glycine max, Jatropha curcas L. y Ricinus communis producidos
a 65 °Cy a temperatura ambiente

Limites  Glycine  Glycine Jatropha Jatropha Ricinus  Ricinus
ASTM max max curcas curcas = communis = communis
D6751 65°C TA L. 65°C L.TA 65 °C TA

Densidad (g/cm®)  0.82-0.9 0.868 0.867 0.862 0.8631  0.82-0.9 0.9297

Viscosidad
cinematica40 °C 1.9-6.0 4.076 4.079 4.326 4.251 26.839 14.290
(mm?/s)
Flash point (°C) 130 min. 150 164 132 160 95 102

Poder calorifico - 39.798 39466  39.987 40197 39458 39521

(MJkg)
Estabilidad
oxidativa 3.0 min. 4.42 2.53 5.87 3.75 20.72 22.78
(h RANCIMAT)
NUmero &cido
(mg KOH g) 0.5 max. 0.22 0.09 0.22 0.09 0.246 0.234
Punto de nube (°C)  Report -1 1 1 2 -12 -13
Punto de 3 2 1 1 .15 .16

escurrimiento (°C)

Un ato nimero écido, como indicador de acidos grasos libres, esindeseabl e yaque puede provocar
lacorrosion del motor de combustion interna. Aungue el aceite de Jatropha curcasL. tieneun alto
indice de acidez, los FAMEs resultantes tienen un indice de acidez tan bajo como los de Glycine
max. De la caracterizacion, se puede inferir que los FAMES de Glycine max tienen un contenido
mas bajo de acidos grasos saturados, 10 que da como resultado no solo una viscosidad maés baja,
una estabilidad oxidativa mas baja, sino también un punto de enturbiamiento y un punto defluidez
mas bajos, como se esperaba. Esto se puede apreciar de formagréficaen lafigura7l. El ferrato de
potasio es un oxidante fuerte que puede causar la oxidacion de triglicéridos como reaccion
indeseable; sin embargo, 1os valores de estabilidad oxidativa cumplen con el estandar de calidad y

no se observan otros efectos negativos. Los FAMEs de Glycine max tienen menor estabilidad
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oxidativaen comparacion con su aceite de partida, por |0 que se deben considerar estrategias como
la reduccién de la cantidad de catalizador sin afectar significativamente e rendimiento, o incluso

la adicion de antioxidantes para evitar 1a oxidacion de cadenas alifaticas insaturadas.

Por ultimo, los FAMES de Ricinus communis tienen la méas estabilidad oxidativa, ato punto de
inflamacion, bgjo punto de nube y bajo punto de fluidez debido a grupo OH de la cadena

hidrocarbonada.

Largo e la Dables Dobles : Lamgo de la Clobles [obles
cadeana anlaces enlacag i cadana Eniaces enlaces
+ e + + ks =+
\iscosidad Estabilidad Flash point Cloud point/
oxidativa pour point

Figura 74 Variacion de las propiedades fisicoquimicas de los FAMEs en funcidn del contenido de insaturaciones y largo de la
cadena hidrocarbonada.

El andlisis de cromatografia ionica de los FAMEs de Glycine max, Jatropha curcasL., y Ricinus
communis se muestra en la tabla 24. Se revel 6 que se tienen concentraciones de potasio de 0.796
y 1.239 mg kg para los FAMEs de Glycine max producidos a 65 °C y a temperatura ambiente
respectivamente. Paralos FAMEs de Jatropha curcas L., se tienen concentraciones de 0.815 y

0.758 mg kg* paralos sistemas de reaccion a65 °C y atemperatura ambiente respectivamente. La
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EN 14 214y laASTM D 6751 permiten una concentracion maxima de cationes total de 5 mg kg
! confirmando asi que no esta ocurriendo la lixiviacion de potasio en los FAMES durante la
reaccion de transesterificacion, apesar de que se descompone €l KoFeOa. En el caso delosFAMEs
de Ricinus communis, se pueden observar altas concentraciones de 85.868 mg kgt y 25.306 mg
kg, debido posiblemente ala mayor afinidad de los carboxilatos de potasio a los grupos OH de
la cadena alifética del acido graso y aladificultad en la separacion de éstos. Los carboxilatos de
potasio pueden provocar problemas en la operacion de los motores, por 1o que se deben plantear
estrategias de separacion para poder utilizar los FAMESs de Ricinus communis.

Tabla 24 Cationes en los ésteres metilicos de Glycine max., Jatropha curcas L., y Ricinus communis

Muestra Sodio Potasio Magnesio Calcio
Glycine max 65 °C 0.35 1.239 0.577 1.255
Glycine max TA 0.35 0.796 0.362 0.80
Jatropha curcas L. 65 °C 0.240 0.815 0.603 0.925
Jatropha curcasL. TA 0.317 0.758 0.385 0.679
Ricinus communis 65 0.287 85.868 0.204 0.559
Ricinus communis TA 0.326 25.306 0.693 1.297

3.6 Caracterizacion del catalizador gastado

Después de las reacciones de transesterificacion utilizando K2FeOs como catalizador, se observé
que €l material sufrié cambios visibles en coloracién y textura; por 1o que los catalizadores usados
0 gastados en las reacciones a 65 °C y atemperatura ambiente se recuperaron y se lavaron varias
veces con etanol para eiminar las impurezas organicas, se secaron a 70 °C durante 3 hy se

caracterizaron por DRX y MEB-EDX para verificar ladescomposicion del compuesto inicial.

3.6.1 Difraccién de rayos x

Lafigura 75 corresponde al catalizador gastado en las reacciones a 65 °C y estaindexado aferrita
de potasio (KFeO») que cristaliza en e grupo espacial ortorrombico Pbca. El patron de referencia
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es ICDD 00-026-1319. La comparacion de ambos difractogramas revela que el K2FeO4 se reduce
de Fe (V1) aproductos de Fe (111) como laferrita de potasio (KFeO»).
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Figura 75 Difractograma del catalizador gastado resultante de las reacciones de transesterificacion a 65 °C
El catalizador gastado obtenido en las reacciones a temperatura ambiente muestra los picos mas
intensos a 35.5° y 62.84° en 20, teniendo una buena concordancia con el patrén JCPDS No. 19-
0629 que corresponde a magnetita (Fe** Fe**,0a). Este compuesto tiene una estructura de espinela

inversa con una celda unitaria cubica (figura 76).

* JCPDS 19-0629

*311

Intensidad (u.a)

\ | iv W“ . LU
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2 Theta (°)

Figura 76 Difractograma del catalizador gastado resultante de las reacciones de transesterificacion a temperatura ambiente
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3.6.2 Microscopia electrdnica de barrido

La figura 77 indica que €l uso del K2FeO4 genera una transformacion dréstica de la textura del
catalizador incluso después de la primerareaccion de transesterificacion. El catalizador gastado en
las reacciones llevadas a cabo a 65 °C se modifica a una morfol ogia heterogénea con formacion
de estructuras de grietas combinadas con éreas planas (a) y (b). Presumiblemente, esto corresponde
a un precipitado de Fe (I11) junto con la adsorcion de FFAs contenidos en |os aceites, glicerol y
otros productos de reaccion. De acuerdo con la difraccion de rayos X, (a) y (b) corresponde a
KFeO». Enlafigura77 (c) y (d) se puede observar que en |las reacciones a temperatura ambiente,
el catalizador gastado consiste en octaedros de magnetita en €l rango de 6-8 (um) y algunos
cristales amorfosy de bordes redondeados.

T AROW
A+ 13 ew

T A s s
Eoyr IWAR

Figura 77 Micrografias del catalizador gastado en las reacciones a 65 °C (a-b) y a temperatura ambiente (c-d)
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3.6.3 Analisis de rayos X de energia dispersiva

Los elementos identificados en el andlisis de DRX se confirmaron empleando andlisis de rayos X
de energiadispersiva. Este andlisis se muestraen lafigura 78 para el catalizador gastado obtenido

delasreacciones a65 °C (a) y atemperatura ambiente (b).
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Figura 78 Andlisis de rayos x de energia dispersiva para el catalizador gastado obtenido a 65 °C (a) y a temperatura
ambiente (b)

Enlafigura78 (a) €l porcentaje en peso del oxigeno, potasio y hierro es 26.42 %, 26.46 %y 47.11
%, |0 que sugiere la descomposicion de K2FeO4 en KFeOz. En lafigura 78 (b) la composicion del
oxigeno y hierro es 17.01y 73.81 % respectivamente. También se detectaron carbono (3.68 %) y
potasio (5.50 %), lo que indica la presencia de otros productos de descomposicion que contienen

potasio.

139



Lacaracterizacion del catalizador gastado demostré que el compuesto de hierro hexavalenteinicial
se reduce a un estado de oxidacion mas estable. Para explicar esta descomposicion catalisis, se

presenta un mecanismo de reaccion propuesto en la seccién 3.7

3.7 Propuesta de mecanismo de reaccion

L os mecanismos de catalisis basica homogénea en transesterificacion de acidos grasos se basan en
la formacion de iones metoxido (CH3O") a partir de la abstraccién del protén del grupo OH del
metanol. El ion metdxido efectlda un ataque nucleofilico en el carbono carbonilo del triglicérido
paraproducir un intermedio tetraédrico inestable, donde el doble enlace se vuelve un enlace simple
y €l oxigeno se carga negativamente. El electron de este oxigeno se transfiere a oxigeno en €
esgueleto de gliceral, liberando asi € éster metilico. Esta secuencia ocurre dos veces méas para
formar tres ésteres metilicos y una molécula de glicerol (D.-W. Lee et a., 2009). De manera
analoga, los catalizadores heterogéneos que consisten en éxidos metdlicos logran laformacién del
ion metdxido por laatraccién del oxigeno del grupo OH al sitio acido de Lewis (el cation metdlico)
en lasuperficie del catalizador, mientras que € protén esatraido a sitio basico de Bronsted ( anién
de oxigeno)(Endalew et al., 2011b; S. Sharma et a., 2018b). En este sentido, se conoce dos
mecanismos heterogéneos de transesterificacion: Eley-Ridea (ER) y Langmuir-Hinshelwood
(LH). El mecanismo de sitio Unico ER consiste en la adsorcion de unade | as especies en los sitios
activos del catalizador y su reaccion con €l otro reactivo en € medio, mientras que, en €
mecanismo LH de sitio dual, la reaccion ocurre cuando ambos reactivos (metanol y triglicéridos)
se adsorben en la superficie activadel catalizador, seguido de la desorcion del producto (Endalew
et al., 2011b).

El presente estudio propone la formacion del radical metoxido (CHz0¢) en el ferrato de potasio
mediante la abstraccion de un electrén del enlace OH, |o que podriaresultar en unareaccion mucho
mas rdpida debido a la mayor reactividad de los radicales en comparacion con €l ion metéxido
(CH30O"). Con respecto a la formacion del radical metéxido (CH3zO¢), (Kamachi et al., 2016)
estudiaron la oxidacion del metanol por € ion ferrato (FeO4%) y iones ferrato protonados (HFeO*
, HoFeOs) utilizando calculos de DFT en medio acuoso, centrandose en la abstraccion de un &omo

de hidrégeno de los enlaces O-H o C-H del metanol (mecanismo de extraccion directa). Se
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concluye que € ferrato protonado posee unamayor capacidad oxidante que el ferrato no protonado,
siendo capaz de activar tanto el enlace C-H como €l enlace O-H del metanol. EI CH30- se forma
cuando un grupo oxo de ferrato protonado extrae un &omo de hidrogeno del grupo OH del
metanol.

Recientemente (Ohta et al., 2001) informaron gque la oxidacion del metanol por ferrato de potasio
desprotonado se lleva a cabo mediante la activacion de enlaces C-H y O-H a través de dos
mecanismos diferentes (por g emplo, mecanismos de adicion-eliminacion y abstraccion directa).
En € primer mecanismo, los enlaces C-H y O-H del metanol se activan mediante |a abstraccion
de un &omo de hidrégeno a través de un ligando oxo o hidroxo de ferrato diprotonado. En €l
mecanismo de abstraccién directa, la oxidacion del metanol puede iniciarse a través de la
abstraccion directa de un aomo de hidrogeno del enlace O-H o C-H, ramificandose en diferentes
vias hasta el rendimiento del metanol en formaldehido. Se concluy6 que |os primeros pasos en los
mecanismos de adicion-eliminacion y abstraccion directa son viables de acuerdo a la energia de
activacion. Estos estudios tedricos han confirmado la produccion de CH3O+ por especies de ferrato,
sin embargo, no se ha proporcionado evidencia experimental al respecto. En este aspecto, estas
evaluaciones tedricas fueron simuladas en la fase acuosa y no pueden ser transferidas
completamente a sol ventes organi cos de interés experimental para producir de biodiésel, como se

propone en & presente estudio.

El mecanismo de reaccién seguin esta hipotesis fue propuesto en lasfiguras 79y 80. Los principal es
fundamentos del mecanismo de reaccion se sustentan en e conocimiento actual de la reactividad
del ferrato de potasio y su proceso de reduccion, tal como indican tedricamente (Kamachi et al.,
2016; Ohta et a., 2001). La novedad del K2FeOa para producir biodiésel en un tiempo realmente
corto es deinterés cientifico parainiciar € andlisis del mecanismo de reaccién. Parasimplificar e
modelo, solo se consideraron los iones libres en la solucion metandlica, pero se supone que se

extrapolan a medio de reaccion.

Lafigura 79 describe e mecanismo de reduccion del ion ferrato. Para empezar, se consideré un
anion ferrato completamente solvatado, donde el metanol interacttia con los oxigenos del anion a
través de puentes de hidrogeno. La ecuacion 1 muestra e primer paso en € mecanismo de
reduccion: laformacién del ferrato diprotonado. Se sabe que € ion ferrato puede estabilizarse en

medios alcalinos pero no en medios &cidos, descomponi éndose rapidamente, |o que sugiere que la
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protonacion inicialareaccion de reduccion en cadena (Li et al., 2005; Sofer et al., 2016) liberando
dos aniones metoxido en el proceso . Laecuacion 2 (Fig. 79) muestralaformacion del hierro (1V)
el cud es atamente inestable y atamente reactivo el cua es producido por auto-reduccion de
hierro a través de una fuerte atraccion de los electrones resonantes de sus dobles enlaces de
oxigeno. Esto puede causar un tiron de cadena a través del enlace de hidrégeno con la molécula
de metanol, liberando dos radicales metdxido ala solucion. Como el hierro (V) es muy inestable,
se reducird a hidroxido de hierro (11) mediante la liberacion de dos radicales peroxi como se
muestra en la ecuacion 3. Este compuesto se puede observar experimental mente en lareaccion de
produccion de oxigeno del ferrato de potasio en agua como un cambio evidente de una solucion
purpura a una solucién verde esmeralda, oxidandose rgpidamente a 6xido de hierro (111) s sedga
expuesta a aire (Bartzatt et a., 1985). En ciertas reacciones basicas, como la que se describe
actualmente, e Oxido-hidréxido de hierro se puede desprotonar para formar e anion [FeO2] ™,
cristalizando en la fase KFeO2 como se demuestra en el patron de difraccion XRD. La reaccion
genera se observa en la ecuacion 4, que muestra tres productos reactivos principales. e radical

hidroxilo el radical metdxido y €l anidn metoxido.

La figura 80 presenta la reaccion de transesterificacion via radicales libres. Como los radicales
libres son electrofilos fuertes, pueden atacar facilmente el doble enlace de oxigeno del triglicérido,
produciendo un compuesto intermediario, lo cual se observaen laecuacion 5. El radical libre puede
revertir esta reaccion o puede continuar con la reaccién rompiendo el enlace C-O del triglicérido,
formando un éster metilico de &cido graso y un radica libre de diglicérido (ecuacion 6). Esta
reaccion de radicales libres solo puede proceder limitada por los radicales libres existentes en la

solucion (ecuacion 7) (Corro, 2013).

Durante los experimentos de transesterificacion, se observaron burbujas de oxigeno, lo que
significaque el desprendimiento de oxigeno continua, aunque el medio de reaccion no tiene agua.
Esto puede explicarse por un ataque de los radicales peroxi alos radicales vivos de lamol écula de
glicérido, extrayendo € electrén, formando la molécula de dioxigeno, y dejando sus protones en
la solucion, posiblemente formando la molécula de glicerol. Finalmente, |a transesterificacion
convencional participaen lareaccién yaque también seformael anién metoxido, este mecanismo

de reaccion se ha explicado exhaustivamente (Rodriguez-Ramirez et a ., 2020).

Laecuacién quimicafinal se puede describir de la siguiente manera:
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3K,Fe0, + 12 CH;0H + 4 JCO (or SBO)triglycerides
— 3Fe(OH), + 12 FAMEs + 4 Glycerol (salts) + 30, + 6K*

El ferrato de potasio se puede considerar como un pseudocatalizador ya que estairreversiblemente
involucrado en lareaccion y el material de partida no se puede regenerar facilmente una vez que
lareaccion haterminado. Sin embargo, su natural eza heterogénea en la reaccion sigue siendo una
gran ventaja en la purificacion del producto final, ademas de su muy alta actividad en lareaccién
de transesterificacion de aceites. Quizés, € ato potencial de oxidacion del par redox FeO4%/Fe®
(2.2 V frente a electrodo de hidrogeno estandar (V. K. Sharma, 2002) esla caracteristicadistintiva
del sistema de ferrato con alta actividad para formar CH30Oe, actuando como un acido de Lewis.
Esta capacidad de oxidacién no se puede encontrar facilmente en condiciones tratables con otros
pares redox en disolventes organicos. Ademas, |os altos potenciales de oxidacion por encimade 2
V logrados con pares redox formados a bajo costo no son féciles de encontrar en lacienciade los
materiales, lo cual es un requisito en el presente sistema. Sin embargo, el costo moderado del
K2FeO4 y € corto tiempo de residencia hace que su uso sea asequible a mayores escalas para
producir este biocombustible en un solo ciclo, con precios competitivos frente a procesos

homogéneos que utilizan NaOH.

Aungue existe evidencia experimental cualitativa, lasimulacién DFT y |la deteccion experimental
de especies radicales involucradas en esta hipo6tesis son necesarias para demostrar completamente
la validez de esta variante de reaccion de transesterificacion inexplorada, que puede ofrecer un
nuevo enfoque para una produccion de biodiésel més rapiday limpia. Esta serala motivacion de
un préximo andlisis debido a la complegjidad que implica detectar estos radicales e intermedios
reactivos (de corta duracion) durante el curso del mecanismo de transesterificacion utilizando

K2FeO4 como catalizador heterogéneo.
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Figura 79 Mecanismo de reduccion de ferrato para formar especies activas
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3.8 Caracterizacién de la glicerina cruda

Laglicerina es un compuesto liquido viscoso de formula C3HgOz con aplicaciones en laindustria
cosmética, farmacéutica, aimenticia, etc. Debido asu nulatoxicidad y sus caracteristicasincoloras
einodoras (Wurzel, 2005). Es un coproducto de la transesterificacion debido a que forma parte de
la “columna vertebral” de los triglicéridos. Para poder ser valorizado requieretener unaaltapureza,
la cual puede ser afectada por e contenido de salesy carboxilatos producidos por lixiviacion del
metal acalino del catalizador y reaccién con los FFAs, ademas de la cantidad de metanol,
triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos no reaccionados, asi como ésteres metilicos por una
separacion ineficiente. En la figura 81 se muestran los espectros de infrarrojo del glicerol grado
reactivoy € glicerol proveniente de lareaccion optimizada de transesterificacion usando aceite de

Jatropha curcas L y NaFeTiO4 como catalizador.
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Figura 81 Glicerina cruda producida de la transesterificacion de aceite de Jatropha curcas L. y NaFeTiO4 como catalizador.
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Latabla 25 enlistalos grupos funcional es identificados mediante espectroscopia de infrarrojo y €
numero de onda asignado. Como se puede observar, no se detectan ésteres metilicos o triglicéridos
remanentes en la glicerina cruda, sin embargo, se detecta una pequefia sefial localizada en 1560
cmt lacual corresponde al grupo carboxilo COO™ queindicala presenciade carboxilatos de sodio.

Tabla 25 Bandas identificadas en los espectros de infrarrojo del glicerol grado reactivo y la glicerina cruda

NUmero de onda (cm™) M odo vibracional Grupo funcional
3300 Vibracion de tension OH
2029-2870 Vibracion de tension C-H
(smétricay asimétrica)
1740 Vibracion de tension C=0
1560 Vibracion de tension COO-
(asimétrica)
1107-1030-991 Vibracion de tension C-0

En lafigura 82, 83 y 84 se muestran los espectros de infrarrojo del glicerol grado reactivo y la
glicerina cruda producida de latransesterificacion a 65 °C y atemperatura ambiente usando aceite

de Glycine max, Jatropha curcas L., y Ricinus communisy K2FeOs como catalizador.

Se puede observar que independientemente e tipo de aceite, en todos los casos hay presencia de
carboxilatos de potasio debido a la intensa sefial localizada en 1560 cm™. También se detectan
sefides que corresponden al grupo carbonilo (C=0) debido posiblemente a una ineficiente
separacion de triglicéridos o ésteres metilicos. En este sentido, la glicerina cruda producida con €

NaFeTiO4 posee una menor cantidad de residuos indeseados por o cual su purificacion seriamas
sencilla. Aparentemente |as sefiales de carboxilatos son menores en la figura 84, sin embargo, la
escala es diferente debido a la escala. No se cuenta con un andlisis cuantitativo de carboxilatos,

por lo cual, mediante simple observacion no es posible detectar diferencias significativas entre la
cantidad de jabones en |os ésteres metilicos producidos utilizando K2FeO4 como catalizador.
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Figura 82 Glicerina cruda producida de la transesterificacion de aceite de Glycine max y K,FeO4 como catalizador.
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Figura 83 Glicerina cruda producida de la transesterificacion de aceite de Jatropha curcas L. y K.FeO4 como catalizador.
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Conclusiones

En € presente estudio se comprobd la actividad catalitica de dos compuestos, €l ferrotitanato de
sodio (NaFeTiOa) y &l KaFeO4 en latransesterificaci on heterogénea utilizando 3 diferentes aceites
vegetales (Glycine max. Jatropha curcas L. y Ricinus communis). Adicionamente se efectud la
optimizacion de la reaccion de transesterificacion para cada tipo de aceite, obteniendo
rendimientos superiores a 97 % utilizando K2FeOs4 como catalizador, demostrando el

cumplimiento de la hipotesis planteada.

A partir de la caracterizacion del ferrotitanato de sodio se evidencié que se sintetizd un composite
mas que un material puro (NaFeTiO4/FeO3-FeTiOz), e cua es de bgjo costo y demostré servir
como catalizador en laobtencion de biodiésel utilizando aceite de Jatropha curcasL. Se utilizd un
disefio Box-Behnken (BBD) para redizar la optimizacion estadistica de la reaccion de
transesterificacion. Con este material, se obtuvo un rendimiento maximo del 93.24 % utilizando
las siguientes condiciones. 12.47:1 proporcién molar metanol: aceite, 13.80 % en peso de
catalizador y 590 RPM. Durante la prueba de reutilizacion del NaFeTiO4 se encontré que €
rendimiento disminuye de 93.24 % a 47.54 % en € quinto ciclo. Sin embargo, la ciclabilidad de
este material representa ventajas sobre & KoFeOs, @ cua se descompone en el primer ciclo. No
obstante, este Ultimo presenta caracteristicas mas destacables al demostrar un ato desempefio
catalitico en la transesterificacion utilizando tres aceites vegetales diferentes (Glycine max,
Jatropha curcas L. y Ricinus communis) tanto a 65 °C como a temperatura ambiente, alcanzando
altos rendimientos desde €l primer minuto de reaccion. Debido a limitaciones técnicas no se
pudieron realizar andlisisy caracterizaciones con el NaFeTiOa gastado paradeterminar |as razones
de inactivacion del catalizador, como lixiviacion de sitios activos 0 adsorcion de reactivos o
suproductos sobre la superficie del catalizador. Tampoco se tuvo la oportunidad de caracterizar €
FAME producido con este catalizador por los requerimientos ASTM D6751.

A pesar de que la sintesis del KoFeOs fue exitosa, la baja pureza y complejidad del método
ameritaron el adquirir comercialmente el compuesto con una mayor pureza con €l fin de descartar
contribucion de impurezas en € rendimiento. Al determinar €l tiempo 6ptimo de reaccién
utilizando K2FeOs como catalizador, se observé que se logran rendimientos de 95.31 %, 83.26 %
y 90.94 % para € aceite de Glycine max, de Jatropha curcas L y de Ricinus communis
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respectivamente en el primer minuto de reaccién a 65 °C, mientras que atemperatura ambiente |os
rendimientos para estos tres tipos de aceite son de 71.37 %, 89.12 % y 92.99 % respectivamente.
Esto puede indicar que la formacion de radicales metdxido, el ataque a los triglicéridos, y la
consiguiente formacion de ésteres metilicos se produce muy rapidamente acorde al mecanismo de

reaccion propuesto en la seccion 3.7.

El K2FeOs es un catalizador de ciclo Unico ya que se descompone en ferrita de potasio (KFeO2) y
a magnetita (FesO4) en las reacciones llevadas a cabo a 65 °C y a temperatura ambiente
respectivamente, sin embargo, su ata actividad cataliticay su corto tiempo de reaccién podrian
verse reflgjados en lareduccion del consumo de energia asociado a calentamiento y agitacion del
sistema de reaccién, incluso en un sistema en continuo, 1o que podria disminuir los costos totales
de obtencidn de biodiésel. Asimismo, el moderado costo del K2FeOa4 hace asequible su uso amayor
escala para producir este biocombustible. No obstante, las reacciones a temperatura ambiente
presentan mayores ventaj as asociadas a menor formacion de carboxilatos de potasio y simplicidad
en lareaccion a no reguerir sistemas de condensacion de metanol ni aplicacion de calentamiento.
En ninguin caso se detectd formaldehido o cetonas en e metanol recuperado, indicando que €
catalizador no produce una oxidacién completa del metanol. Aun con e fuerte poder oxidante del
ferrato de potasio, la calidad del biodiésel no se ve afectada, cumpliendo en calidad con la norma
ASTM D6751. Estos factores hacen que e ferrato de potasio sea un buen candidato para producir
biodiésel de una manera ambientalmente amigable a gran escala en un solo ciclo, 1o que lo hace

competitivo frente ala reaccion de transesterificacion convencional con NaOH.
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Sugerencias y perspectivas

L os experimentos realizados en el presente estudio permitieron determinar las condiciones
optimizadas en la reaccidn de transesterificacion para 3 tipos de aceites vegetales tanto a
65 °C como atemperaturaambiente utilizando K2FeO4como catalizador, concluyendo que,
independientemente del tipo de aceite, es preferible llevar a cabo las reacciones a
temperatura ambiente. Un estudio posterior podria ser dedicado al disefio de un reactor de
transesterificacion en continuo y a temperatura ambiente, dado que las conversiones mas
altas ocurren en los primeros minutos de reaccion. Esto puede representar una contribucion
importante en reducir e consumo energético y el costo global del proceso.

El K2FeOs gastado dificilmente puede regresar a estado de oxidacion del compuesto
inicial, por lo que se recomienda revalorizar estos compuestos para otras aplicaciones. Se
estainvestigando la aplicacion de laferrita de potasio (KFeO2) como catodo en baterias de
ion-potasio; como fotodnodo para celdas solares sensibilizadas por colorante, como
absorbente magnético para remocién de metales, como catalizador para deshidrogenacion,
etc. (Machalaet al., 2015; Sichumsaeng et a., 2022; G. Singh et a., 2019).

Por otro lado, el mayor uso de la magnetita (FesO4) es parala fabricacion de acero. Otras
aplicaciones de la magnetita son como catalizador en el proceso Haber para fabricar
amoniaco, como pigmento para pinturas y cerdmicas, y como micro y nanoparticulas
magneéticas para una variedad de procesos y materiales. (Magnetite, g/f).

Se requieren estudios experimentales y tedricos para comprobar € mecanismo de
transesterificacion via radicales libres. Estudios posteriores pueden estar dirigidos a uso
de atrapadores de radicales y simulacion para este fin.

Se necesita llevar a cabo un balance de consumo energético y un andlisis econémico a
fondo paraidentificar con certeza qué sistemas de reaccion generan un ahorro energético

mayor y como esto impacta en |os costos de obtencién de biodiésel.
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