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RESUMEN

En los Gltimos afios a nivel mundial la produccion de biocombustibles ha ganado mayor
importancia debido a que se presenta como una solucion alternativa a los problemas, tanto
ambientales como econdmicos, derivados del uso de combustibles fosiles. Un ejemplo es el
biodiésel; combustible obtenido de aceites vegetales o grasas animales, que puede ser usado
total o parcialmente como sustituto del diésel de petréleo en los motores de ignicién, sin
requerir modificaciones sustanciales de los mismos. Actualmente uno de los retos que se
presenta con el biodiésel es la basqueda de cultivos o fuentes alternativas para emplear como
materias primas y evitar el uso de aceites destinados al sector de alimentos, asi como reducir
costos y a aumentar la sustentabilidad del proceso. Sin embargo, estos cultivos o fuentes
alternativas son de menor calidad que los aceites comestibles, cominmente empleados en la
produccién de biodiésel, impidiendo su uso en los sistemas tradicionales de catalisis
homogeénea. Es por ello que surge la necesidad de investigar nuevos catalizadores capaces de
tolerar y llevar a cabo la produccién de biodiésel con estos tipos de materia prima, en busca
de alcanzar los mismos rendimientos que los sistemas tradicionales de produccion. En este
trabajo de tesis se evalud la capacidad catalitica del material metal-organico MOF-5, como
catalizador é&cido heterogéneo para llevar acabo las reacciones de esterificacion vy
transesterificacion de manera simultanea con dos aceites vegetales no comestibles (aceite de
Jatropha curcas y aceite reciclado de cocina) empleados como fuentes alternativas de
materia prima para la produccién de biodiésel. Para el estudio se establecié una metodologia
de superficie de respuesta (MSR), que permitio evaluar los efectos individuales y combinados
de cuatro variables de reaccion (relacion molar metanol/aceite, tiempo de reaccion,
temperatura y cantidad de catalizador), asi como establecer sus valores éptimos sobre la
produccién de biodiésel a partir de cada aceite. Por Gltimo se evalu6 la capacidad de
reutilizacion del MOF-5 en la produccion de biodiésel a partir del aceite reciclado de cocina,
bajo las condiciones dptimas establecidas con la MSR.

Palabras clave: Acidos grasos libres, metil ésteres, biodiésel, transesterificacion,
esterificacion, aceites comestibles, aceites no comestibles, catalisis heterogénea, catalisis

acida, metodologia de superficie de respuesta, materiales metal-organicos.
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1. INTRODUCCION

El biodiésel es un biocombustible utilizado en motores diésel, obtenido de aceites vegetales
0 grasas animales, cuyos beneficios ambientales, operacionales y econdmicos asociados a su
utilizacion como combustible alternativo han sido reportados ampliamente en la literatura. A
nivel industrial su método de produccion mas empleado involucra la transesterificacion por
catélisis alcalina de aceites vegetales comestibles con un alcohol, logrando altos rendimientos
y tiempos cortos de reaccion bajo condiciones moderadas de temperatura y presion. Sin
embargo, la industria de biodiésel basada en materias primas comestibles es un inconveniente
debido a su competencia con los alimentos, propiciando la escasez y el aumento de precios
en ellos. Ademas, esta materia prima puede llegar a constituir hasta el 80 % del costo global

de produccion, provocando precios elevados del biodiésel.

Debido a esto, grandes esfuerzos se han llevado a cabo en la busqueda de materias primas
alternativas de bajo costo, como los aceites vegetales no comestibles y las grasas animales,
logrando reducir los costos de produccion y eliminar la competencia con la produccion de
alimentos. Sin embargo, las altas cantidades de &cidos grasos libres (AGL) y agua en estas
materias primas no permiten llevar a cabo la transesterificacion a través de catalizadores
béasicos, debido principalmente a problemas de saponificacion. Por tal motivo el empleo de
catalizadores heterogéneos acidos como alternativa para la produccion del biodiésel ha
aumentado desde la ultima década, por su mayor tolerancia a la presencia de agua y a un alto
contenido de AGL en la materia prima, su facil separacion de los productos de reaccion y
reutilizacion; ayudando a disminuir los costos e incrementar la sustentabilidad del proceso.
Un ejemplo de estos catalizadores son los materiales metal-organicos los cuales han sido
escasamente estudiados en dicho proceso a pesar de mostrar una alta actividad catalitica y

selectividad en varias aplicaciones (hidrogenacion, reacciones de alquilacion, alcoholisis).

Debido a lo antes mencionado, el objetivo principal de este trabajo fue evaluar el uso del
material metal-organico MOF-5 como posible catalizador &cido heterogéneo en la
transesterificacion de aceites vegetales no comestibles (Jatropha curcas y aceite residual de

cocina) para la produccion de biodiésel.



. MARCO TEORICO

1. BIODIESEL

El diésel de petroleo desempefia un papel vital en el desarrollo industrial, el transporte, el
sector agricola y para satisfacer muchas otras necesidades humanas bésicas. Sin embargo,
su impacto negativo en el ecosistema y la salud humana, por el aumento de emisiones de
gases contaminantes (CO2, HC, NOx, SOx) durante su combustion, sumado a la
disminucion dréstica de las reservas de petroleo y las regulaciones ambientales, han
provocado el aumento en la demanda de biodiésel, para ser utilizado como un sustituto

sustentable del diésel de petrdleo (Parawira 2009; Rincon et al. 2014).

El biodiésel es un combustible alternativo, no toxico y biodegradable para motores de
combustion interna. Este combustible es una mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos
grasos de cadena larga, derivado de una materia prima renovable de lipidos, como los
aceites vegetales o la grasa animal, que se presenta en estado liquido y se puede utilizar
puro o en mezclas con el diésel de petréleo (Demirbas 2009; Guan y Kusakabe 2012). Este
biocombustible ha ido ganando atencidn, gracias a que su uso en motores de combustion
reduce claramente las emisiones de escape de gases de efecto invernadero, material
particulado, hidrocarburos no quemados, poliaromaticos y Oxidos de azufre (Lin et al.
2009).

El biodiésel, presenta ventajas no solo ambientales sino también sociales, técnicas, y
econdmicas respecto al diésel de petroleo, que han ayudado en los ultimos afios a aumentar
su produccidn y utilizacion. Sin embargo, a pesar de las maltiples ventajas, ain sufre de
desventajas puntuales con respecto al diésel (mayor costo de produccion y uso de materias
primas que sirven de alimento a la sociedad), que han frenado su comercializacion a gran

escala (Santacesaria et al. 2012), estas ventajas y desventajas se presentan en el Cuadro 1.



ASPECTO

Cuadro 1. Ventajas y desventajas del biodiésel

VENTAJAS

DESVENTAJAS

REFERENCIAS

Combustible biodegradable y no
toxico
Materia prima renovable

(Aransiola et al.

Ambiental Reduccion de emisiones de CO, Mayor emision de NOX | 5414 " pasqovar et
SOx, material particulado e durante su combustion | 2016)
hidrocarburos.

Su uso es seguro para todos los Menor contenido
motores diésel convencionales energético

Reduccion de las emisiones del Dificultades de bombeo
tubo de escape, humo visible y por su mayor viscosidad

Técnico y °'°Tes L, respec t_o al diesel - (Demirbas  2009;

Operacional e Mejora la lubricacién Ins_uflglente estabilidad Zare et al. 2016)
Su manejo y almacenamiento son oxidativa
MAs seguros por su mayor punto Problemas de arranque
de inflamacion en frio
Revitalizacion de las zonas rurales
promoviendo su autosuficiencia y
generando nuevos puestos de El uso de aceites (Achten et al. 2014;
trabajo comestibles COMO | A ronei ' '

. X . X ransiola et al.

Social AprovechamlenFo de terrenos no _mate_rla ~ prima, tl_ene 2012° Escobar et al.
aptos para cultivos de consumo implicaciones negativas 20095
humano en la disponibilidad de
Mayor seguridad energética alimento
Contribuye a  reducir la Elevado  costo  de
dependencia del pais de las produccién (de 1.5 a 3
importaciones de petr6leo crudo veces superior al del

diésel de petrdleo)

Economico Apoya la agricultura, Elevado  costo  de | (Demirbas 2009)
proporcionando nuevas materias primas de alta
oportunidades laborales y de calidad
mercado para los cultivos
nacionales

2. MATERIAS PRIMAS

El costo de la materia prima para la produccion de biodiésel representa aproximadamente

del 60 al 80 % del costo operativo (Demirbas 2009). Mientras que los gastos de su

transformacion (alcohol, energia, mano de obra, catalizadores) representan solo alrededor




del 10 % en grandes instalaciones, y entre el 25y el 40 % en pequefias instalaciones, por lo
que la materia prima a emplear es un factor de suma importancia a considerar (Mythili et
al. 2014). Es por ello que una amplia variedad de lipidos han sido empleados para la
produccidn de este proceso, siendo los aceites vegetales comestibles los mas empleados
hasta ahora por la alta pureza que presentan. La clasificacion de estas materias primas se

muestra en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Clasificacion de materias primas en la produccion de biodiésel

Materia Prima Ejemplos Referencias
Aceites vegetales Aceite de canola, (Babaki et al. 2015; Sun et
comestibles Aceite de soya al. 2014)
Aceites vegetales no Aceite de Jatropha curcas  (Cheng et al. 2014; Torres et
comestibles Aceite de microalgas al. 2016)
Grasas animales Grasa amarilla'y Cebo (Tejada et al. 2013)
Residuos de aceite vegetal Aceites residuales de freir (de Almeida et al. 2015)

La eleccién del aceite para la produccion de biodiésel dependera principalmente de la
disponibilidad local y la asequibilidad correspondiente. Actualmente los aceites de soya y
canola son los mas utilizados en EE.UU y los paises europeos respectivamente (Aransiola
et al. 2014). En paises costeros como Malasia e Indonesia se ha empleado aceite de coco y
palma mientras que en paises como China e India se han usado principalmente aceites
vegetales no comestibles, como la Jatropha curcas y la Pongamia pinnata (Khan et al.
2014; Murphy 2009).

Las propiedades fisicas y quimicas del aceite influyen en las propiedades y calidad del
biodiésel, por lo que deben de ser tomadas en cuenta. La presencia de metil ésteres de acidos
grasos saturados (C16:0, C18:0) y poliinsaturados (C18:2, C18:3) conduce a propiedades
en el biodiésel de calidad inferior (Hong et al. 2014; Ghazali et al. 2015). Es por esto que
se ha determinado que la composicion del aceite vegetal ideal para biodiésel debe incluir
un alto porcentaje de &cidos grasos monoinsaturados (C16:1, C18:1), una baja proporcion

de acidos poliinsaturados y una cantidad controlada de acidos grasos saturados (Wang et al.



2011d). Otros factores como el suministro, el costo, propiedades de almacenamiento y el
rendimiento en el motor determinan el potencial de la materia prima para la produccion de
biodiésel (Refaat 2009).

2.1 Aceites comestibles

La principal ventaja de los aceites comestibles como materia prima, es que las
plantaciones y la infraestructura estan bien establecidas en la mayoria de los paises, lo que
facilita su produccion y expansion para lograr satisfacer la creciente demanda. Sin
embargo, la industria de biodiésel basada en materias primas comestibles es un
inconveniente debido a su competencia con la industria alimentaria por estos cultivos, lo
que puede conducir a la escasez y el aumento de precios en los alimentos (Rincon et al.
2014).

Por otra parte, la expansion de estos cultivos requeriria de monocultivos, que podrian
afectar a los recursos hidricos y la biodiversidad. Es por ello que una materia prima
adecuada para la produccion de biodiésel debe ser de fécil acceso, sin afectar
negativamente a la seguridad alimentaria y el medio ambiente, siendo una mejor

alternativa los aceites no comestibles y las grasas animales (Granjo et al. 2009)..

2.2 Aceites no comestibles

El uso de materias primas menos costosas, como los aceites no comestibles, grasas
animales y aceites de cocina usados, pueden ser una manera efectiva de reducir los costos
en la produccién de biodiésel y la eliminacion de la competencia con la demanda de
alimento, que provocan los aceites comestibles (Zhang et al. 2014; Zillillah et al. 2012).
Ademas de que los cultivos para producir estos aceites son capaces de crecer en terrenos
no aptos para la produccion de cultivos alimentarios, lo que reduciria sustancialmente el

costo de su produccion (Leung et al. 2010).

Por estas razones, el desarrollo de nuevas tecnologias para la produccion de biodiésel, se
centra en el aprovechamiento de materias primas con alto contenido de acidos grasos

libres (AGL) y agua, debido a los problemas de implementacion de los métodos



tradicionales en presencia de materias primas de baja calidad. A continuacion se describen

dos aceites a evaluar como materias primas en la produccion de biodiésel en México.

2.2.1 Aceite de Jatropha curcas

La Jatropha curcas es una especie tropical nativa de Mexico y Centro América (Achten
et al. 2014), aunque con una amplia distribucion geogréafica por todo el mundo, como se
aprecia en la Figura 1, gracias al auge que ha tenido su uso como materia prima en la
produccion de biocombustibles. Es un cultivo muy resistente, capaz de sobrevivir en
“tierras marginales”, tierras de mala calidad en términos de uso agricola y por lo general
no aprovechables para la produccién de alimento (King et al. 2009). Gran parte del
interés en la J. curcas ha surgido por esta caracteristica, sumado a la facilidad de crecer
en zonas de baja o alta precipitacion, siendo facilmente cultivable con pequefios
esfuerzos (Achten et al. 2014).

Equator

T. of Capricorn

Figura 1.Distribucion global aproximada de la Jatropha curcas. Las regiones sombreadas
indican las areas donde se ha encontrado la Jatropha curcas (King et al. 2009).

La J. curcas ha recibido cierta atencion como un potencial cultivo para biocombustibles
a partir de la segunda mitad de la década de los noventas (Achten et al. 2014). El aceite
de J. curcas es considerado como un potencial de materia prima barata para la
produccion de biodiésel en comparacidn con aceites refinados y comestibles (Deng et al.
2010). La produccion de aceite con este cultivo puede ser hasta tres veces superior
respecto a los cultivos mas empleados en la industria del biodiesel (Cuadro 3), lo que
supone una ventaja a nivel industrial para lograr disminucion de costos e impactos

ambientales.



Cuadro 3. Rendimiento por hectarea de cultivos utilizados para biodiésel (Fairless 2007)

Cultivos para biodiésel Litros de aceite por hectarea
Jatropha curcas 1,300
Canola 1,100
Girasol 690
Soya 400

El aceite de J. curcas, como la mayoria de los aceites no comestibles o sin refinar,
presenta el problema de un alto contenido de AGL (mayor a 14 %), el cual es superior
al limite de 1 % requerido para la obtencion del biodiésel a través de los métodos
tradicionales (Verma y Sharma 2016). Para disminuir esta desventaja, se ha estudiado el
uso de aceite de J. curcas bajo diferentes metodologias, como los procesos de dos etapas
(esterificacion-transesterificacion) (Ong et al. 2013), la transesterificacion por catalisis
heterogénea (Meloni et al. 2016) y bajo condiciones supercriticas (Teo et al. 2015),

obteniendo rendimientos de conversion de hasta un 99 %.

Por ejemplo, Ong et al., en 2013 realizaron a través de un proceso de dos etapas la
produccion de biodiésel a partir de aceite crudo de J. curcas, con una cantidad de AGL
del 6.4 %. En la primera etapa se redujo el contenido de AGL por esterificacion con
H2SO4a 60 °C durante 3 horas de reaccion, para luego realizar la transesterificacion del
producto obtenido a 50 °C por 2 h de reaccion, empleando NaOH como catalizador.
Como resultado se obtuvo una conversion a biodiésel del 96.7 %, el cual cumplia con
todas las regulaciones de la norma ASTM 6751 para biodiésel comercial.

Para el 2014 Gandhi y Kumaran estudiaron la produccion y optimizacion de biodiésel a
partir de aceite crudo de J. curcas (6.85 % AGL) en dos etapas, esterificacion/
transesterificacion empleando H>SO4 y KOH como catalizadores respectivamente.
Logrando establecer bajo una metodologia de superficie de respuesta un rendimiento de
93.55 % de metil ésteres con las condiciones Optimas de reaccion determinadas (0.5 %
de catalizador con una relacion molar metanol/aceite de 6:1 a 61.5 °C).



Recientemente Meloni et al., llevaron a cabo la obtencion de biodiésel a partir de aceite
de Jatropha (5.5 % de AGL) en una sola etapa (esterificacion y transesterificacion
simultanea). Posteriormente realizaron el mismo procedimiento a partir del aceite de
canola (0.10 % de AGL) para una comparacion de resultados. A pesar del mayor
contenido de AGL fue con el aceite de Jatropha con el que se logré el mayor rendimiento
(100 %) y pureza en el biodiésel. La capacidad de realizar en una sola etapa la
trasformacion del aceite con alto contenido de AGL a biodiésel se le adjudico a la

distribucion de la concentracion y la fuerza de los sitios acidos en el catalizador.

Estos ejemplos demuestran como la elevada cantidad de AGL del aceite de J. curcas, no
es un impedimento para su uso en la producciéon de biodiésel, pudiendo alcanzar
elevados rendimientos bajo moderadas condiciones de reaccién; siendo de mayor interés
el desarrollar procesos de produccion en una sola etapa (reacciones de esterificacion y

transesterificacion simultaneas).

2.2.2 Aceites residuales de fritura

Los aceites de residuales de fritura se generan en grandes cantidades durante la comida
o la preparacion de productos fritos en un entorno industrial (cadenas de comida rapida,
grandes restaurantes y comedores) (Charpe y Rathod 2011). En México el sub-sector de
restaurantes report6 para el afio 2009 que 1 de cada 10 establecimientos comerciales es
de elaboracion de comidas, contando con cerca de 353, 210 establecimientos de
preparacion de alimentos, con un potencial de generacién de aceites usados de 1.5 a 6
litros por persona al afio (Caballero et al. 2012). Si tomaramos el valor mas bajo de 1.5
litros por persona, podemos pensar que en México se pueden estar generando por lo
menos 177, 595, 500 litros al afio, convirtiéndose en un importante residuo
contaminante, debido que actualmente no se cuenta con la legislacion adecuada para una

disposicion final adecuada,

El uso de estos aceites constituye una materia prima importante debido a su bajo costo y
la ventaja ambiental de la valorizacion de residuos. La desventaja de estos aceites es su

contenido adicional (polimeros, dimeros, triglicéridos oxidados, hidroperoxidos,



aldehidos y cetonas) formado por la exposicion de oxigeno, calor y luz a la que son
sometidos durante su uso en la cocina; provocando una disminucién en el rendimiento
para la conversién a biodiésel (Sharma et al. 2012; Zou et al. 2013). Sin embargo, en la
literatura ya se han reportado estudios sobre la produccion de biodiésel a partir de aceites
residuales de freir, con rendimientos desde 64 % hasta 92 % (Al-Hasan 2013; EI-Gendy
etal. 2014)

Por ejemplo, Sabudak y Yildiz en 2010 estudiaron la produccion de biodiésel a partir de
aceites residuales de freir con niveles de AGL de 2% y de 4.6 %, a través de tres procesos
de transesterificacion: catalisis alcalina en una etapa, catalisis alcalina en dos etapas y
catalisis acida-alcalina en dos etapas. Para la catalisis alcalina en una y dos etapas la
produccion de biodiésel fue nula a partir de aceites con valores de 4.6 % de AGL, al
presentar problemas de saponificacion, mientras que la produccion por catélisis acida-
alcalina en dos etapas, sin importar la cantidad de AGL, obtuvo rendimientos de
conversion del 90 %. Al final se concluyé en la necesidad de involucrar una etapa de
catélisis acida para la produccion de biodiésel a partir de aceites con elevadas cantidades
de AGL.

La viabilidad de estos aceites como materia prima en la produccion de biodiésel a nivel
industrial también ha sido ya reportada en la literatura con resultados prometedores.
Varanda et al., en 2011 simularon y evaluaron 6 procesos de sintesis de biodiésel (4 a
partir de aceites vegetales y 2 a partir de aceites residuales de cocina) para determinar su
viabilidad econdmica, el ciclo de vida de sus productos y evaluar sus impactos
ambientales. Para todos los procesos se demostrd una viabilidad econémica adecuada,
sin embargo, los menores impactos ambientales globales y sobre la salud humana se
registraron con los procesos donde se utilizaron aceites residuales de cocina como

materia prima.

Para el 2012 Caballero et al., llevaron a cabo la implementacion de un proyecto de
recoleccion y aprovechamiento de aceites usados para la produccion de biodiésel y su
consumo en los sistemas de transporte publico de los municipios de Tuxtla Gutiérrez y
Tapachula, Chiapas, México durante los afios 2010 y 2011. Durante este periodo se logrd

demostrar la factibilidad, desde el punto de vista técnico, del aprovechamiento de este



aceite como materia prima para la produccion de biodiésel, logrando una reduccion del
45 % en el costo total de produccion comparado con el producido a base de aceite crudo
de palma. Por su parte ese mismo afio Sharma et al., reportaron en su estudio un
rendimiento de 82 % en la transesterificacion de aceite residual de freir, bajo condiciones
moderadas de reaccion (0.6 % de catalizador (CH3ONa) con una relacion molar
metanol/aceite de 10:3 durante 2 horas de reaccion). Con este y los anteriores estudios
mencionados se pone de manifiesto la factibilidad tanto econdémica como ambiental del

uso de estos aceites como materia prima en la obtencion de biodiésel.

3. METODOS DE PRODUCCION

Debido que los aceites vegetales no se pueden usar directamente en los motores de
combustion por su alta viscosidad, se han desarrollado diferentes métodos con el objetivo

de poder emplearlos; convirtiéndolos en un combustible apto para los motores (biodiésel).

Los métodos mas comunes de produccién de biodiésel son las diluciones (Serin y Akar
2013), las microemulsificaciones (Arpornpong et al. 2014; Nguyen et al. 2012), la pirolisis
o cracking (Peng y Chen 2010) y las reacciones de transesterificacion (Shu et al. 2015),
siendo esta Gltima la mas empleada por su sencillez y eficacia para la conversion de aceites
vegetales a biodiésel. En los ultimos afios se han venido desarrollando nuevos métodos
entre los que destacan la transesterificacion asistida por ultrasonido (Ramachandran et al.
2013), transesterificacion sin catalizador (supercritica metanolisis) (Teo et al. 2015) y la
irradiacion de microondas (Wahidin et al. 2014).

3.1 Reaccion de transesterificacion

La transesterificacion o alcoholisis es el término generalmente usado para describir la
clase de reaccién organica en donde un éster es transformado en otro a través del
intercambio del grupo alcoxi, en un proceso similar a la hidrélisis, exceptuando el uso
de un alcohol en lugar del agua (Rincon et al. 2014). La transesterificacion se ha
mostrado como la ruta mas simple y mas eficiente para la produccion de biodiésel en

grandes cantidades y puede llevarse a cabo mediante tres reacciones consecutivas y
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reversibles (Figura 2) (Lourinho y Brito 2015; Murugesan et al. 2009). EI primer paso
es la conversion de triglicérido a diglicéridos, seguidamente de su conversion a
monoglicéridos para finalmente obtener glicerol, liberando en cada etapa un mol de éster

metilico.

1. Conversion de triglicérido a diglicérido

R; Yo R,Yo

o o

o
Catalizador
+ CH;0H =———= +
Ry

R o HO

Diglicérido Metil éster de

Triglicérido Metanol Tet
acido graso

2. Conversion de diglicérido a monoglicérido

R; o Rs o
o )
)
Catalizador
+ CH3OH —_— +
HO HO R,
o\n/n2 OH
o
Diglicérido Metanol Monoglicérido Metil éster de
acido graso
3. Conversion de monoglicérido a glicerol
Ry o
o OH
Catalizador i
HO HO Rs
OH OH
Monoglicérido Metanol Glicerol Metil éster de

acido graso

Figura 2.Proceso de transesterificacion de triglicérido a glicerol (Murugesan et al. 2009)

La reaccion de transesterificacion es bastante sensible a diversos parametros, entre los
que se incluyen a los acidos grasos libres (AGL), contenido de agua, la relacion molar
alcohol-aceite, el catalizador, la temperatura de reaccion y la agitacion (Vermay Sharma

2016). La transesterificacion puede llevarse a cabo por medio de catalizadores
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homogéneos o heterogéneos. En la primera los catalizadores se encuentran en la misma
fase que los reactivos, mientras que en la heterogénea, el catalizador se encuentra en una
fase distinta a ellos. En la produccion de biodiésel se han utilizado principalmente
catalizadores alcalinos, aunque en los ultimos afios el desarrollo de catalizadores acidos
ha ganado mayor relevancia (Borugadda y Goud 2012). A continuacion se describe cada

uno de ellos.

3.1.1 Catélisis homogénea alcalina

Este tipo de proceso es catalizado por alcoxidos e hidroxidos de metales alcalinos asi
como por carbonatos de sodio o potasio (Ahmad et al. 2010; Vargha y Truter 2005). Es
el principal método aplicado en la actualidad a nivel industrial por los altos rendimientos
obtenidos y pureza del biodiésel, empleando condiciones moderadas (temperatura y

presidn), y tiempos cortos de reaccion (Verma y Sharma 2016).

Sin embargo, este método presenta serias deficiencias como la necesidad de aceites puros
o refinados; ya que los altos niveles de acidos grasos libres (> 3%) y agua (> 1%)
conducen a reacciones indeseables como la saponificacion, ademas la recuperacion del
glicerol es dificil, las aguas residuales del proceso requieren un tratamiento para su
descarga y en la mayoria de los casos no es posible el reusé del catalizador, siendo la
principal desventaja del proceso el elevado costo de produccion comparado con el del

diésel de petroleo (Benessere et al. 2016; Santacesaria et al. 2012; Sharma y Singh 2009).

3.1.2 Catélisis homogénea acida

Este tipo de catalisis surge como la alternativa principal a la catalisis alcalina
homogénea, por su tolerancia a materias primas con un alto contenido de acidos grasos
libres, AGL > 6% que son de menor costo, ademas con este tipo de catalisis se logra
simultaneamente las reacciones de esterificacion y transesterificacion sin presentar

problemas de saponificacion (Sharma et al. 2008; Zheng et al. 2006). Los catalizadores
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acidos utilizados incluyen el &cido sulfarico, clorhidrico, fosférico y sulfénico

principalmente (Santacesaria et al. 2012).

En 2014 Rincon et al., analizaron cinco materias primas: palma, jatropha, microalga,
sebo y aceite usado de cocina para la produccion de biodiésel a través de una catélisis
alcalina con las tres primeras materias primas y por catalisis acida con las Gltimas dos.
En el estudio se determiné que la productividad para el proceso con catalisis alcalina era
superior (1,010 kg biodiésel/kg de petrdleo crudo), que la productividad con la catélisis
acida (0.85-0.95 kg biodiésel/kg de crudo). Sin embargo, los costos de las materias
primas para el proceso de catélisis basica (USD 0.32-0.50 USD/L) resultaron superiores
a los de la catélisis acida (0.23-0.30 USD/L) al igual que los costos de produccion (0.39-
0.58 USD/L y 0.23-0.30 USD/L respectivamente). Por ultimo el Potencial de Impacto
Ambiental (PEI) realizado, arrojo un mayor riego para el proceso de catalisis alcalina
(PEI de 4 a 9 % por kg de producto) con respecto a la catalisis acida (PEI de 2 a 6 % por
kg de producto). Con estos datos se determind como la mejor alternativa a la catalisis

acida con respecto a la catélisis alcalina, para la obtencion de biodiésel.

La desventaja de esta catalisis es la necesidad de mayores tiempos de reaccion, altas
relaciones molares alcohol-aceite y grandes cantidades de catalizador (Helwani et al.
2009). Por otro lado, la separacion y purificacion de las aguas se vuelve un proceso
tedioso y costoso, al igual que la separacion y reciclaje del catalizador. En general la
catalisis homogénea, sea 4&cida o alcalina, requiere de varios procesos de
acondicionamiento y purificacion de los productos de reacciéon (ésteres de metilo y
glicerol) para la separacion del catalizador, ya que éste es soluble en el medio de reaccion
y como resultado se presenta la formacion de una sola fase (Soriano et al. 2009). Es por
ello que las recientes investigaciones se centran en la aplicacion de catalizadores

heterogéneos con el fin de mejorar la productividad del proceso (Islam et al. 2013).

3.1.3 Catalisis heterogénea

Este tipo de catalisis simplifica en gran medida el proceso tecnolégico de separacion y
recuperacion del catalizador, con ahorros importantes de costos y aprovechamiento de

materiales, ademas al encontrarse en diferente fase el catalizador a los productos de
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reaccion se reducen costos y consumo de agua en lavados y pasos de neutralizacion,
para recuperar el catalizador empleado (Islam et al. 2013; Istadi et al. 2012). El agua
contaminada del proceso se reduce considerablemente, disminuyendo la necesidad de
tratamiento de aguas residuales (Islam et al. 2013). Es por esto que el desarrollado de la
catalisis heterogénea ha venido en aumento en paises productores de biodiésel, con el
objetivo de alcanzar una mayor pureza de productos, con beneficios econémicos y
ambientales mas atractivos. Con este tipo de catalizadores se ha logrado evitar problemas
y deficiencias de la catalisis homogénea acida y alcalina. Por un lado los catalizadores
alcalinos solidos no se ven afectados por la presencia de &cidos grasos libres o agua, lo
que evita la saponificacion durante las reacciones y el poder usar materias primas de
menor calidad. Mientras que los catalizadores heterogéneos &cidos pueden eliminar los

problemas de corrosion y simplificar etapas del proceso (Kondamudi et al. 2011).

Es por ello que los estudios recientes se han enfocado en la transesterificacion de
triglicéridos utilizando catalizadores heterogéneos basicos como: a) sales alcalinas de
metales sobre soportes porosos [Al-Ca soportado en K>COsz (Sun et al. 2014),
KNO3/AlO3 (Vyas et al. 2009)], b) éxidos de alcalinotérreos [CaO- MgO (Fan et al.
2016)], c) resinas alcalinas (Jaya et al. 2015), d) biocascaras [cascara de camardn (Xie
et al. 2009), cascara de huevo (Piker et al. 2016)]. En cuanto a los catalizadores
heterogéneos acidos se han utilizado a) éxidos metalicos sulfatados [Zirconia sulfatada
(Istadi et al. 2012), 6xidos de estafio sulfatado (Kaur y Ali 2015)], b) heteropoliacidos
(Duan et al. 2015), c) resinas de intercambio idnico (de Rezende et al. 2008).

Aunque los catalizadores heterogéneos alcalinos han mostrado los mejores rendimientos
con condiciones moderadas de reaccion, siguen sin poder tolerar aceites con un
contenido de AGL > 3.5 %, como los aceites sin refinar o reciclados. Por lo que el uso
de los catalizadores heterogéneos acidos brinda una alternativa atractiva tanto ambiental

como econémica.

Jitputti et al., en 2006 estudiaron seis tipos de catalizadores heterogéneos, cuatro acidos
y dos basicos, en la transesterificacion de los aceites crudos de palma y coco para la
obtencion de biodiésel. Entre sus objetivos estuvo determinar el tipo de catalizador mas

adecuado para estos aceites con alto contenido de AGL (> 1%), una caracteristica que se
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presenta en la mayoria de los aceites crudos y sin refinar. Al final del estudio los mejores
rendimientos (mayores al 85 %) se obtuvieron con los catalizadores &cidos, reportando

ser una mejor opcion ante los catalizadores alcalinos para este tipo de materia prima.

Con este tipo de catalizadores también se ha logrado una importante reduccion en los
tiempos y las condiciones de reaccion, como lo demuestran los trabajos reportados por
Jitputti et al., en 2006; Chen et al., en 2014 y Shu et al., en 2015 presentados en el Cuadro
4, donde se observan rendimientos de hasta el 99% de conversion de biodiésel, en
condiciones moderadas de reaccion; disminuyendo las principales desventajas (tiempo,

temperatura, relacién molar) de la catalisis acida en comparacion de la catalisis alcalina.

Cuadro 4. Catalizadores acidos heterogéneos en la produccion de biodiésel

Catalizador  Relacion molar | Tiempo | Temperatura Rendimiento Referencia

6:1 metanol/aceite o 0 (Jitputti et

Zn0 de canola Lh 200°C 86 % al. 2006)

Na/Zr-SBA- | 6:1 metanol/aceite o 0 (Chen et

15 de canola 6h [ 9% al. 2014b)

4+ | 12:1 metanol/acido o 0 (Shu et al.
SO4/CICe oleico 5h 66 °C 95 % 2015)

Un ejemplo de catalizadores heterogéneos poco estudiados para la produccion de
biodiésel, son los materiales metal-organicos, los cuales han mostrado mejoras técnicas
y econémicas para la reaccion de transesterificacion en otras aplicaciones, pudiendo ser
candidatos para su aplicacion en la industria de este biocombustible (Cirujano et al.
2015).

4. MATERIALES METAL-ORGANICOS

Los materiales metal-organicos mejor conocidos como MOFs (Metal-Organic
Frameworks) son estructuras porosas compuestas por iones de metales en transicion unidos
por puentes organicos. Una amplia variedad de iones metalicos y reactivos organicos se han

utilizado conduciendo a més de 2000 estructuras de MOF con diversidad en la composicion
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y arquitectura sin igual por cualquier otra clase de materiales (Gangu et al. 2016; Yaghi
2007)

La combinacion de una elevada area superficial, poros con dimensiones de varios angstréms
a varios nandmetros y una amplia composicion quimica (inorgénica-orgénico) ha llamado
la atencidn de varios investigadores en lo academico y en lo industrial (Mueller et al. 2006;
Wang et al. 2011b). Estas caracteristicas han hecho de los MOFs materiales aptos para su
uso en una amplia variedad de aplicaciones, incluyendo la optica no lineal (Wang et al.
2011a), técnicas de separacion de gases (Jin et al. 2016), almacenamiento de gas (Lotfi y
Saboohi 2014), imagenes biomédicas (Miller et al. 2016), administracion de farmacos
(Horcajada et al. 2010) y catalisis (Du et al. 2013; Wan et al. 2015)

Dentro de la gran familia de estructuras MOF, el compuesto mas conocido e importante es
el Zn4013C24H12 nombrado como MOF-5 (IRMOF-1), el cual es el primer miembro de una
serie de MOFs isoreticulares con centros tetraedros de ZnsO como nodos enlazados por la
molécula orgéanica 1,4-bencenodicarboxilato (BDC) (Yang et al. 2010; Zhang y Hu 2011).

Su estructura se ilustra en la Figura 3.

Figura 3. Estructura del MOF-5 (Mueller et al. 2006)

Las caracteristicas estructurales del MOF-5 presentadas en el Cuadro 5 y el area superficial,
hasta 100 veces mayor, con respecto a otros catalizadores heterogéneos (Cuadro 6) han
llegado a convertirlo en un atractivo material para diversas aplicaciones, por la versatilidad

que puede llegar a presentar este material. En reacciones como catalizador ha sido utilizado
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en reacciones tales como la alcohdlisis de epdxidos (Jiang et al. 2008), la reaccion
metanizacion (Zhen et al. 2015) y reacciones de transesterificacion (Chen et al. 2014a;
Wang et al. 2011c). Asi como soporte para otros catalizadores, en reacciones de
hidrogenacion (Opelt et al. 2008) y reacciones de alquilacion Friedel-Crafts (Li et al. 2015)

Cuadro 5. Propiedades estructurales del MOF-5 (Ming et al. 2014)

VALOR UNIDADES

Propiedades estructurales

Densidad Aparente (pbulk) 0.13 gcm™
Densidad estructural (pfm) 2.03 gcm®
Area superficial especifica (Sa) 3000-4700 m2g*t
Volumen de microporos (Vmicro) 1.27 cm®g?
Diametro de particula promedio 0.36 um

Propiedades térmicas
Conductividad térmica (k) 0.091 WmiK?
Capacidad calorifica (Cp) 0.72 JgiK?

Cuadro 6. Area superficial de diversos catalizadores heterogéneos

CATALIZADOR  AREA SUPERFICIAL REFERENCIA

(m?/g)
MOF-5 3,400 (Mueller et al. 2006)
Zeolita 56-60 (Du et al. 2011)
Zirconio 153 (D’Souza et al. 2006)
Resina 600 (Drake et al. 2004)
Alimina 460 (Liuy Yang 2010)
Silice 1,000 (Wang et al. 1997)

El MOF-5 ya ha sido empleado como catalizador en reacciones de transesterificacion
mejorando lo reportado con otros catalizadores. Zhou et al., en 2009 emplearon MOF-5
como catalizador en la transesterificacion del dimetil carbonato y el dietil carbonato para la
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sintesis del etil carbonato de metilo. EI MOF-5 mostro una alta selectividad (100 %) y un
mejor rendimiento (50.1 %) en comparacion con el MgO (40.9 %) y el ZnO (0.2 %).
Ademas se presentaron evidencias de la factibilidad del reciclaje del catalizador (3 ciclos
de reaccion) sin la disminucion de su poder catalitico. Por otro lado, en el 2011 el MOF-5
fue preparado por el método de irradiacion ultrasonica por el grupo de Wang et al., para ser
utilizado como catalizador en la transesterificacion entre el carbonato de difenilo y el 1,6-
hexandio en la obtencidon del policarbonato diol, exhibiendo una mayar actividad catalitica
en comparacion con los demas catalizadores probados (CeéH12N2, Mg-Al LDH, CH30Na,
C2HsONa), atribuyendo su alta actividad catalitica a su estructura molecular, alta area

superficial y alta porosidad.

Por lo anterior, el MOF-5 podria ser considerado como un catalizador &cido heterogéneo
prometedor para la transesterificacion de aceites vegetales, en donde hasta el momento
existe escasa informacién sobre la aplicacion de compuestos organometélicos en la
produccién de biodiésel y los pocos reportes encontrados se basan en la esterificacion de
acidos grasos de cadena corta. Cirujano et al., en 2015 reportaron la actividad catalitica de
los MOFs tipo UiO conteniendo Zr (UiO-66 y Uio-66-NH>) para la esterificacion del &cido
laurico (C12) con metanol y etanol. Teniendo un rendimiento de conversion del 99 % al
emplear el UiO-66-NH>; con una relacion molar metanol/C12 de 26:1; a 60 °C durante 2
horas de reaccion. Por su lado ese mismo afio Wan et al., reportaron la esterificacion del
acido oleico (C18) con etanol empleando un liquido idnico a base de Heteropolianion con
el MOF MIL-100(Fe) para obtener el MOF ([SOsH-(CH2)3-HIM]3PW12040@MIL-100)
como como catalizador. Donde se obtuvo un rendimiento de conversion del 94.6 % con un
15 wt% de catalizador; una relacion molar etanol/C18 de 11:1; a 111 °C durante 5 horas de
reaccion. Estos resultados promueven la idea de seguir investigando sobre los compuestos
metal-organicos y su posible papel como catalizadores en la produccion de biodiésel a base
de aceites vegetales, al mostrar disminuciones en los parametros de reaccion con respecto
a otros catalizadores heterogéneos, ser capaz de llevar tanta las reacciones de esterificacion
como de transesterificacion, lograr conversiones totales de materia prima a biodiésel y

mostrar una elevada estabilidad catalitica para su posible reutilizacion.
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I1.  OBJETIVO

Evaluar el uso del material metal-organico MOF-5 como catalizador &cido heterogéneo en la
produccion de biodiésel a partir de aceites vegetales no comestibles (aceite de Jatropha

curcas y aceite residual de cocina).

Objetivos especificos

e Analizar las propiedades fisico-quimicas de los aceites vegetales (aceite de Jatropha
curcas y aceite usado de cocina) para su uso como materia prima en la produccion de

biodiésel.

e Analizar los parametros de reaccion (temperatura, proporcién metanol/aceite, tiempo
de reaccion, cantidad de catalizador) en la produccién de biodiésel para cada aceite

seleccionado empleando el MOF-5 como catalizador.

e Establecer las condiciones 6ptimas de operacion a través de un disefio de superficie de

respuesta para cada uno de los aceites empleados.
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Resumen

El presente trabajo investig6 por primera vez la capacidad catalitica del material metal-organico
MOF-5 como catalizador acido heterogéneo en la produccidn de biodiésel a través de la esterificacion
y transesterificacion de dos aceites vegetales no comestibles: aceite usado de cocina (AUC) y aceite
de Jatropha curcas (AJC). Se llevd a cabo una metodologia de superficie de respuesta (MSR) para
investigar los efectos individuales y combinados de las variables de reaccion: relacion molar
metanol/aceite (3:1-45:1), tiempo de reaccion (1-15 h), temperatura (118-152 °C) y cantidad de
catalizador (0.1-0.9 wt%), sobre los valores 6ptimos para la produccidon de biodiésel entre los rangos
evaluados. Los resultados demostraron la capacidad del MOF-5 para ser usado como catalizador en
la produccion de biodiésel a partir de aceites no comestibles teniendo un rendimiento de conversion
del 88 % para el AUC y del 78 % para el AJC, estos resultados bajo las condiciones Optimas

establecidas a través de la MSR, cuyos resultados fueron validados estadisticamente.
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Biodiésel, esterificacion, transesterificacion, aceites no comestibles, material metal-organico.
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1. Introduccion
El biodiésel es una mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos grasos, obtenido de aceites vegetales
0 grasas animales a través de una reaccion de transesterificacion con un alcohol, normalmente
metanol y un catalizador, cominmente alcalino [1], cuyos beneficios ambientales, operacionales y
econdmicos asociados a su utilizacion como combustible alternativo han sido ampliamente
reportados en la literatura [2-5].
Actualmente, los aceites vegetales comestibles son las materias primas més empleadas [6]; sin
embargo, en los ultimos afios aceites vegetales no comestibles como el aceite de Jatropha o aceites
reciclados de cocina han ganado mayor interés en su aplicacion debido a la posibilidad de evitar
conflictos con la industria alimentaria, el aprovechamiento de tierras abandonadas y la disminucion
de costos [7-9]. No obstante el empleo de estos aceites de menor calidad se ve limitado por altas
cantidades de acidos grasos libres (AGL) y mayor contenido de agua, lo cual imposibilita su empleo
en una catalisis alcalina, debido a los problemas de saponificacion que se presentan, optando como
una mejor opcién la catalisis acida para este tipo de materias primas [10, 11].
Por otro lado, los catalizadores heterogéneos acidos brindan la posibilidad de llevar a cabo la
esterificacion de los AGL vy la transesterificacion de los triglicéridos simultaneamente, siendo méas
tolerantes a materias primas de baja calidad, ademas de eliminar los problemas de corrosion, asi como
facilitar la separacién vy reutilizacion del catalizador lo cual incrementa la sustentabilidad del proceso
[12, 13]. En este sentido, los materiales metal-organicos (MOF), estructuras porosas compuestas por
iones de metales en transicion unidos por puentes organicos [14], han ganado atencidn en los Gltimos
afios como potenciales catalizadores heterogéneos para una amplia gama de aplicaciones [15-17],
debido a sus atractivas caracteristicas, como alta porosidad, elevada area superficial, poros con
dimensiones de varios angstroms a varios nanémetros y una amplia composicién quimica
(inorganica-organico) [18, 19].
En los ultimos afios este tipo de materiales ha sido empleado en el campo de la produccién de
biodiésel con mejoras en las condiciones de reaccion con respecto a otros catalizadores heterogéneos,
sin embargo, la mayoria de los estudios hasta el momento sélo se basan en el empleo de MOFs para
la esterificacion de acidos grasos de cadena larga [20-22], dejando a un lado el estudio de la capacidad
de los MOFs para llevar a cabo la esterificacion y transesterificacion simultanea. Recientemente
Chizallet et al. [23], emplearon por primera vez un MOF (ZIF-8) para la transesterificacion de un
aceite vegetal (aceite de canola) logrando una conversion total a biodiésel en menos de 2 h y
mostrando una mayor actividad catalitica con respecto al ZnAl.O4. Mas adelante Chen et al. [24],
evaluaron la actividad catalitica de varios MOFs aminefuncionalizados para la transesterificacion de

triglicéridos (triacetato de glicerina y tributirato de glicerilo) con metanol mostrando conversiones a
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biodiésel superiores al 99 % en 3 h de reaccién a 50 °C, debido al incremento de la densidad de los
sitios basicos obtenidos de la funzionalizacion del MOF. Dentro de los MOFs, uno de los miembros
mas conocidos e importantes es el MOF-5, el cual ya ha sido utilizado como catalizador en reacciones
de transesterificacion, mostrando una elevada actividad catalitica para este tipo de reacciones, sin ser
aun empleado para la produccion de biodiésel [16, 25].

Por tal motivo, el objetivo principal de este trabajo fue evaluar el uso del MOF-5 como catalizador
acido heterogéneo en la transesterificacion de aceites vegetales no comestibles (aceite de Jatropha
curcas y aceite residual de cocina) para la produccion de biodiésel. Una evaluacion de la influencia
de los efectos individuales y combinados de las variables de reaccion relacion molar metanol/aceite,
tiempo de reaccion, cantidad de catalizador y temperatura de reaccién, asi como el establecimiento
de sus valores 6ptimos para la conversion de biodiésel, se llevo a cabo a través de una metodologia
de superficie de respuesta (MSR), en donde se representa el efecto de las variables en el proceso sin

ignorar sus interacciones combinadas [26].

2. Materiales y Métodos

2.1 Materiales
Las materias primas empleadas en este estudio fueron aceite de Jatropha curcas (AJC),
proporcionada por productores del estado de Tabasco; México y aceite usado de cocina (AUC),
proporcionado por un restaurante local. Como alcohol se utilizd metanol al 99.8 % grado reactivo y

como reactor un tubo de vidrio hermético de 100 mL, marca Sigma-Aldrich.

2.2 Caracterizacion de los aceites vegetales

Las propiedades fisico-quimicas de los aceites tienen un rol importante para la obtencién de un
biodiésel de calidad, es por ello que algunas de las caracteristicas fisico-quimicas mas importantes de
los aceites a emplear como materia prima fueron determinadas. El perfil de acidos grasos fue
determinado siguiendo el método de acuerdo con la norma NMX-F-089 [27], mientras que el indice
de acidez y el indice de saponificacion fueron determinados por titulacion con NaOH y KOH de
acuerdo con las normas NMX-F-101 [28] y NMX-F-174 [29] respectivamente. El contenido de agua
fue determinado por el método Karl Fisher (norma ISO 12937) [30]. La viscosidad cinemética y la
densidad fueron determinados de acuerdo a las normas ISO 3104 [31] e ISO 3675 [32]

respectivamente.
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2.3 Procedimiento general para la produccion de biodiésel

Las reacciones de transesterificacion se llevaron a cabo en un tubo hermético de 100 mL con un
agitador magnético en su interior para favorecer la transferencia de masa. La temperatura de reaccion
fue proporcionada a través de un bafio de aceite mineral. Para todas la reacciones se emplearon 4.7 g
de aceite afadiendo previamente al tubo hermético las cantidades necesarias de metanol anhidro y
catalizador basadas en el peso del aceite, sometidas a diferentes intervalos de tiempo y a diferentes
temperaturas (Tabla 1). Finalizada la reaccion se llevo a cabo la separacién del catalizador por
filtracion a vacio, al liquido filtrado se le removid el exceso de metanol por destilacion a vacio y
posteriormente se centrifug6 a 13,000 rpm durante 10 min obteniendo dos fases liquidas (biodiésel y
glicerol). El rendimiento de conversion de biodiésel fue analizado usando espectroscopia de RMN de
H [33].

Tabla 1. Rango experimental y niveles de las variables independientes empleado en ambos aceites

Simbolo Rango y niveles
VARIABLES codificado [JEEAD 1 1719
Relacion molar metanol/aceite (mol/mol) A 3:1 12:1 | 24:1 | 36:1 | 45:1
Tiempo de reaccion (horas) B 1 4 8 12 15
Temperatura de reaccion (°C) C 118 125 | 135 | 145 | 152
Cantidad de catalizador (% p/p) D 0.1 025] 05 [ 075 | 0.9

2.4 Rendimiento del biodiésel por espectroscopia de RMN de *H

Las muestras fueron preparadas disolviendo aproximadamente 20.0 g de muestra en 1.0 ml de
cloroformo deuterado (sigma-aldrich al 99.8 %). Los espectros de RMN de *H fueron obtenidos a 25
°C en un espectrometro Varian/Agilent 600 MHz AR Premium COMPACTTM con frecuencias de
trabajo para 'H de 599.77 MHz. El rendimiento de conversion (Y) de aceite a biodiésel fue calculado

de acuerdo a la ecuacion (1) [34]:

Y =221 4100 (Ecuacién 1)

Donde A: y A; corresponden a los valores de integracion de los protones de los grupos metoxi en los
ésteres metilicos a 3.7 ppm y de los grupos a-carbonilo metileno presente en los ésteres grasos a 2.3

ppm respectivamente. El andlisis de resultados se realiz6 con el software MestReNova 10.0.

2.5 Disefo experimental y analisis estadistico

La influencia de la relacién molar metanol/aceite, tiempo de reaccion, temperatura y cantidad de
catalizador para la conversion de biodiésel fueron evaluadas usando un disefio central compuesto

(DCC) [35]. Los niveles y rangos de las variables independientes se resumen en la Tabla 1. El CCD
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se establecié con cuatro factores: relacion molar metanol/aceite (A), tiempo de reaccion (B),
temperatura de reaccion (C) y cantidad de catalizador (D). Los niveles cero (valores centrales) para
el disefio experimental fueron A =24:1, B=8h, C=135°Cy D = 0.5 % p/p. Los valores centrales
de las variables se determinaron a través de los resultados previos obtenidos por el grupo de trabajo
[36]. El 2% CCD ortogonal completo de tres niveles para cuatro variables independientes fue usado en
el trabajo para un total de treinta experimentos de acuerdo a la ecuacion 2% + 2k + 6, donde k es el
namero de variables independientes [37]. La distancia de los puntos axiales (o) se escogio para tener
un disefio ortogonal. Los valores de los puntos axiales dependieron de los niumeros de puntos en la

porcidn factorial del disefio que est& dado por la Ecuacion 2:
o= {[nc+ ns+no)“2—nct?)? * nc/4}'* (Ecuacion 2)

donde n¢ es el nimero de puntos en la porcidn cubica del disefio, ns es el nimero de puntos estrella y
no es el nimero de puntos centrales. Los datos obtenidos del DCC fueron empleados para determinar
el modelo de regresion multiple de segundo orden mediante el uso de la ecuacién polindmica de

segundo orden [38] dada en la Ecuacion 3:

Y =bo+ Xi; biX; + X by X2 + X5 2K by X, X; + e (Ecuacion 3)
donde i y j son los coeficientes lineales y cuadraticos, respectivamente, b es el coeficiente de
regresion, k es el nimero de factores estudiados y optimizados en el experimento y e es el error
aleatorio. El andlisis estadistico del modelo (ANOVA) y el analisis grafico de los datos obtenidos

fueron realizados con el software Design-Expert® 7.0 (Stat-Ease, Inc., Minneapolis, MN, USA).

2.6 Reutilizacion del catalizador

La reutilizacion de MOF-5 fue evaluada para la reaccién de transesterificacion con el AUC. En todas
las pruebas el catalizador separado de la mezcla de reaccion por filtracion fue lavado con hexano para
remover de su superficie los compuestos no polares como metil ésteres y posteriormente con acetona

para remover los componentes polares como el glicerol. Para finalizar se secé a 110 °C durante 24h.
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3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de los aceites vegetales

En la Tabla 2 se muestran los parametros determinados en la caracterizacion de ambas materias
primas. El elevado contenido de AGL enel AUC vy el AJC, 3.82% y 3.19 % respectivamente, los
convierten en materias primas inadecuadas para la produccion de biodiésel a través de métodos
alcalinos, confirmando la necesidad de una catélisis acida para estos aceites [11]. Por otra parte el
perfil de &cidos grasos para ambos aceites muestra un elevado contenido de &cidos grasos
monoinsaturados, principalmente acido oleico, condicion idonea para una materia prima en la

produccion de biodiésel [9].

Tabla 2. Caracteristicas y perfil de acidos grasos de los aceites usados en la produccion de biodiésel

Parametro Unidad AUC AJC

Indice de acidez mg KOH/g 7.06£0.11 6.35 £ 0.07
Indice de saponificacion mg KOH/g | 203.67 +2.31 | 193.74+£0.84
Viscosidad cinemaética (40°C) mm?/s 42.98 +0.01 30.95 +0.00
Densidad (15°C) g/cm?® 0.93+0.00 0.92 £0.00
Contenido de agua ppm 41.47 +0.45 ND
C16:0 Hexadenoico (palmitico) 8.48+£0.16 14.84 £ 0.90
C16:1 9-Hexadenico (palmitoleico) 0.00 £ 0.00 1.09+0.15
C18:0 Octadecanoico (Esteatico) 2.73+0.04 10.27 £ 0.04
C18:1 9-Octadecanoico (oleico) 66.79 + 1.68 40.39+0.42
C18:2 9,12 Octadecadienoico (linoleico) 20.14 £ 0.83 32.18+0.79
C18:39,12,15 Octadecatrienoico (linolenico) 1.86 + 2.64 0.83+0.13
21:0 Eicosanoico (araquidico) 0+0.00 0.40+0.02

AUC = Aceite usado de cocina, AJC = Aceite de jatropha, ND = parametro no determinado

3.2 Desemperio del MOF-5 como catalizador en la reaccién de transesterificacion

Los resultados presentados en la Tabla 3 demuestran la capacidad catalitica del MOF-5 para ser usado
como un catalizador acido heterogéneo en la produccién de biodiésel a partir de aceites de baja
calidad, pudiendo llevar a cabo la esterificacion de AGL vy la transesterificacion triglicéridos
simultaneamente. Un rendimiento méaximo de 82 % fue obtenido con ambos aceites, resaltando que
con el AJC se necesitd una menor temperatura (125°C) con respecto al AUC (145°C). Sin embargo,
como lo muestran los espectros de RMN de H (Fig. 1), sélo a partir del AUC se logra una
desaparicion total de las sefiales correspondientes a los grupos glicéridos (mono, di, triglicéridos) en
el rango de 4.1-4.3 ppm, mostrando con esto una mayor calidad en el biodiésel obtenido a partir de
este aceite [39, 40].



Tabla 3. Disefio experimental con los valores codificados y no codificados para cada variable y los
resultados de la MSR para los AJCy AUC

©OoO~NOO U WNE

Matriz Experimental Respuesta (Conversion de Biodiésel)
Valores codificados Valores reales AUC* AJC*
A B C D A B C D Experimental Predicha | Experimental Predicha
-1 -1 -1 -1 12:1 4 125 0.25 14.50 1.38 9.50 0.84
1 -1 -1 -1 36:1 4 125 0.25 20.83 20.28 14.50 1.42
-1 1 -1 -1 12:1 12 125 0.25 33.50 31.73 34.50 29.85
1 1 -1 -1 36:1 12 125 0.25 49.00 50.46 51.50 55.55
-1 -1 1 -1 12:1 4 145 0.25 28.50 23.15 20.17 21.73
1 -1 1 -1 36:1 4 145 0.25 32.50 33.22 32.67 31.18
-1 1 1 -1 12:1 12 145 0.25 65.33 60.66 47.00 35.36
1 1 1 -1 36:1 12 145 0.25 75.50 70.56 71.67 69.94
-1 -1 -1 1 12:1 4 125 0.75 29.17 28.80 26.33 26.65
1 -1 -1 1 36:1 4 125 0.75 58.33 59.45 43.50 52.43
-1 1 -1 1 12:1 12 125 0.75 51.67 47.39 29.67 28.45
1 1 -1 1 36:1 12 125 0.75 77.83 77.88 82.33 79.36
-1 -1 1 1 12:1 4 145 0.75 49.17 44.15 46.33 39.58
1 -1 1 1 36:1 4 145 0.75 69.50 65.97 71.00 74.24
-1 1 1 1 12:1 12 145 0.75 69.33 69.91 14.33 26.00
1 1 1 1 36:1 12 145 0.75 82.00 91.56 79.83 85.79
-1.719 0 0 0 31 8 135 0.5 13.00 3157 8.17 17.43
1.719 0 0 0 45:1 8 135 0.5 72.33 66.42 73.00 69.30
0 -1.719 0 0 24:1 1 135 0.5 13.67 24.54 11.33 18.60
0 1.719 0 0 24:1 15 135 0.5 71.50 72.62 55.17 53.47
0 0 -1.719 0 24:1 8 118 0.5 40.17 46.01 36.17 4421
0 0 1.719 0 24:1 8 152 0.5 70.33 76.48 70.17 67.69
0 0 0 -1.719 24:1 8 135 0.1 19.17 31.27 10.33 29.05
0 0 0 1.719 24:1 8 135 0.9 73.00 72.89 78.00 64.85
0 0 0 0 24:1 8 135 0.5 73.67 64.58 64.67 58.09
0 0 0 0 24:1 8 135 0.5 72.67 64.58 55.67 58.09
0 0 0 0 24:1 8 135 0.5 61.50 64.58 61.33 58.09
0 0 0 0 24:1 8 135 0.5 59.50 64.58 57.00 58.09
0 0 0 0 24:1 8 135 0.5 66.33 64.58 66.33 58.09
0 0 0 0 24:1 8 135 0.5 66.33 64.58 49.33 58.09

*AUC = Aceite usado de cocina, AJC = Aceite de Jatropha curcas

De las condiciones evaluadas se puede destacar el uso de una cantidad menor de catalizador (de 0.25
a 075 %) con respecto a otros catalizadores solidos &cidos, incluyendo MOFs, reportados
recientemente (Tabla 4), esto puede atribuirse a que el MOF-5 posee una mayor area superficial y
volumen de poro, lo cual puede reducir la limitacién en la disfuncion de los triglicéridos a los sitios
cataliticos contribuyendo con esto a mejorar la actividad del catalizador [41, 42]. La necesidad de un
gran exceso de metanol para desplazar la reaccion de transesterificacion hacia la formacion de metil
ésteres con el MOF-5, es algo que igual reporta Chen et al. [24], en su estudio para la
transesterificacion de triacetin empleando un MOF-5 aminefuncionalizado como catalizador, donde
el incremento de la relacion molar metanol/triacetin de 5:1 a 29:1 supone un incremento
marcadamente superior en rendimiento, caso similar del presente estudio donde los mejores
rendimientos de conversion para ambos aceites estudiados se alcanzan con la mayor relacién molar

metanol/aceite 36:1.
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Fig.1 Espectros de RMN de H para las reacciones: 1) relacién molar metanol/aceite= 36:1, 12 h, 125 °C,
0.75% p/p MOF-5y 2) relacion molar metanol/aceite= 36:1, 12 h, 145 °C, 0.75% p/p MOF-5. Espectro inferior
= AUC, espectro superior = AJC, G = grupos de glicéridos, M1 = grupos metileno, M2 = grupos metoxi.

Tabla 4. Area superficial BET, volumen de poro y tamafio medio de poro de diferentes catalizadores

Catalizador Cantidad de ~ Area superficial Volumen Tamario Referencia
catalizador BET (m2/g) total de poro medio de
poro (nm)
Zeolita 3ANaX 10 186 0.10 [43]
S0,%/Sn0,-Si0; 3 13.90 0.04 13.7 [42]
Fe(HSO4)3 1 4.9 34.4 [44]
Zr-PMO 12.8 654 0.808 7.4 [45]
[SOsH-(CHy)s- 15 167 38 [22]
HIM]sPW12040@MIL-100
MOF-5 0.75 3400 0.1 28.6 [18]

*Cantidad reportada en cada estudio para lograr el mayor rendimiento

En lo que respecta al tiempo establecido con el uso del MOF-5 como catalizador (12 h), se logr6
disminuir lo reportado y por Liu et al. en 2015 [21] con el MOF ¢c-NENU-3a empleado para la

produccion de biodiésel a partir del acido oleico (C18:1) a 24 h de reaccion. Si bien a este tiempo de

reaccion hay una ligera disminucion del 8 % en el rendimiento obtenido con el MOF-5 en

comparacion con el c-NENU-3a (91 % rendimiento), debe tomarse en cuenta que en este trabajo sélo

llevaron a cabo la etapa de esterificacion (reaccion mas sencilla que la reaccion de

transesterificacion), lo que puede compensar esta ligera disminucién en el rendimiento obtenido.

Estos resultados demuestran la capacidad catalitica del

transesterificacion de este tipo de aceites con alto contenido de AGL a biodiésel.
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3.3 Andlisis de la MSR para la transesterificacion del AUC

Los resultados experimentales de la conversion de biodiésel asi como los valores predichos por MSR
para la reacciones con AUC se muestran en la Tabla 3. La ecuacién (4) es la ecuacion de segundo
orden para el modelo con AUC que relaciona la variable de respuesta (conversion de biodiésel) con

las variables independientes en términos de sus valores codificados.

Y = 64.58 + 10.14A + 13.99B + 8.86C + 12.10D - 0.042AB - 2.21AC + 2.94AD + 1.79BC — 2.94BD
—1.60CD - 5.27A% - 5.41B% - 1.13C? - 4.23D? (Ecuacion 4)

Donde Y es la conversion de biodiésel, A es la relacion molar metanol/aceite, B es el tiempo de

reaccion, C es la temperatura y D la cantidad de catalizador.

El test de ANOVA fue llevado a cabo para evaluar la significancia estadistica de la ecuacién (4)
(Tabla 5). La Prueba F de Fisher para el modelo (F = 10.59) con un bajo valor de probabilidad [(Prob
> F) = < 0.0001] demuestra una elevada significancia estadistica para el modelo de regresién a un
nivel de confianza del 95%. La calidad del modelo puede ser evaluada a partir del coeficiente de
correlacion, R?, el cual debe ser cercano a 1.0 para el buen ajuste del modelo [46]. La R? para la
ecuacion (4) fue de 0.9081, lo cual significa que el 90.81 % de la variacidn en los resultados obtenidos
de la conversién de biodiésel se explican con el modelo y solo el 9.19 % de las variaciones no, esto
se entiende cuando se compara los resultados predichos contra los resultados experimentales (Tabla

3) y su cercana aproximacion.

En la Tabla 5 se muestran los valores F y los valores Prop > F que indican la significancia para cada
coeficiente [22]. A un nivel de confianza del 95 % un valor p menor a 0.05 indica un efecto
significativo de los parametros sobre la reaccion. Todos los términos lineales (A, B, C, D) asi como
los términos cuadraticos para la relacion molar metanol/aceite (A?) y tiempo de reaccion (B?) tuvieron
un efecto significativo (p < 0.05) en el proceso de conversion de biodiésel a partir de AUC, siendo
los parametros de tiempo de reaccién (B) y cantidad de catalizador (D) los mas significativos. De la
misma tabla se deduce que ningln término de interaccion tiene un efecto significativo sobre la
conversion de biodiésel, situacion no inusual en este tipo de metodologia y en trabajos de biodiésel

cuando se han evaluado pardmetros similares [47-49].
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Tabla 5. Test de significancia para los coeficientes de regresion y ANOVA

(transesterificacion del AUC)

Termino Suma de GL | Promediode Valor F Prob > F
cuadrados cuadrados Valor-p
A 2252.15 1 2252.15 25.21 0.0002
B 4285.25 1 4285.25 47.96 <0.0001
C 1721.12 1 1721.12 19.26 0.0005
D 3210.11 1 3210.11 35.93 <0.0001
AB 0.028 1 0.028 3.10E-4 0.9862
AC 78.03 1 78.03 0.87 0.3649
AD 138.06 1 138.06 1.55 0.2329
BC 51.36 1 51.36 0.57 0.4601
BD 138.06 1 138.06 1.55 0.2329
CD 41.17 1 41.17 0.46 0.5076
A? 485.29 1 485.29 5.43 0.0341
B2 511.60 1 511.60 5.73 0.0302
c? 22.14 1 22.14 0.25 0.6259
D? 312.19 1 312.19 3.49 0.0812
ANOVA
Modelo 13246.59 | 14 946.18 10.59 <0.0001
Error residual 1340.27 | 15 89.35
Falta de ajuste 1176.99 | 10 117.70 3.6 0.0849
Error puro 163.28 |5 32.66
Total 14586.86 | 29

C.V. % =17.88 R?=0.9081 R? adj= 0.8224

3.4 Andlisis de la MSR para la transesterificacion del AJC

Los resultados experimentales y predichos para la conversién de biodiésel a partir de AJC se muestran
en la Tabla 3. La ecuacién de segundo orden para el modelo con AJC se muestra en la ecuacion (5)

con las variables independientes en términos de sus valores codificados.

Y1=58.09 + 15.09A; + 10.14B; + 6.83C; + 10.41D;: + 6.28A:B:1 + 2.22A:C; + 6.30A:D; — 3.84B;C:
—6.80B1D; — 1.99C1D; — 4.98A,% — 7.46B,2 — 0.72C, — 3.77D:? (Ecuacion 5)

Donde Y es la conversion de biodiésel, A: es la relacién molar metanol/aceite, B: es el tiempo de
reaccion, C es la temperatura y D; la cantidad de catalizador.

Los resultados del test de ANOVA para la ecuacion (5) mostraron una elevada significancia
estadistica para el modelo aun nivel de confianza del 95 % con una valor F = 9.26 y p < 0.0001
(Tabla 6). La R? para la ecuacion (5) fue de 0.8963, indicando que el 89.63 % en las variaciones de
resultados se explican con el modelo, con lo que se confirma la buena precision en ambos modelos

[47]. Los valores p < 0.05 mostrados en la Tabla 6, indican que términos para el modelo fueron
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significativos, los cuales resultaron ser todos los términos lineales, igual caso que con el modelo de
AUC, pero teniendo una significancia estadistica con los términos de interaccion AiBi1, A\D*, B:D; al
igual que el termino cuadratico Bs?. En este caso el parametro relacion molar (A1) resulto ser el
término lineal mas significativo, mientras que el parametro tiempo y cantidad de catalizador (B1D1)
fue el término de interaccion mas significativo. Wan et al. [22], reportaron estos mismos términos
como los més significativos para su modelo de MSR en su trabajo de produccion de biodiésel
empleando el MOF MIL-100 como catalizador.

Tabla 6. Test de significancia para los coeficientes de regresion y ANOVA

(transesterificacion del AJC)

Termino Suma de GL | Promediode @ Valor F Prob > F
cuadrados cuadrados Valor-p
A 4988.74 1 4988.74 44,02 <0.0001
B 2253.14 1 2253.14 19.88 0.0005
Ci 1021.57 1 1021.57 9.01 0.0089
D1 2375.77 1 2375.77 20.96 0.0004
A1B; 631.22 1 631.22 5.57 0.0322
ACy 78.78 1 78.78 0.70 0.4175
AD; 635.42 1 635.42 5.61 0.0318
B.C, 236.42 1 236.42 2.09 0.1692
B:D, 740.25 1 740.25 6.53 0.0220
CiD1 63.35 1 63.35 0.56 0.4662
A’ 433.21 1 433.21 3.82 0.0695
B, 972.49 1 972.49 8.58 0.0104
C/’ 9.11 1 9.11 0.080 0.7807
D/’ 247.94 1 247.94 2.19 0.1598
ANOVA
Modelo 14687.40 | 14 1049.10 9.26 <0.0001
Error residual 1700.05 | 15 113.34
Falta de ajuste 1500.18 | 10 150.02 3.15 0.0786
Error puro 199.87 |5 39.97
Total 16387.46 | 29

C.V. % = 23.29 R?=0.8963 R? adj= 0.7994

3.5 Interaccidn entre los factores estudiados para la transesterificacion del AUC y AUJ

Debido al nimero de factores estudiados se generaron graficos de superficie a través del software
Design Expert 7.0. Estos graficos describen la interaccion entre dos factores mientras los otros dos se
mantienen constantes en sus valores centrales del DCC, mostrando de esta manera las interacciones

entre los dos factores analizados y la localizacion de sus niveles 6ptimos en la conversién de biodiésel.
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La interaccion de la relacion molar metanol/aceite usado de cocina con los pardmetros de reaccion
tiempo, temperatura y cantidad de catalizador se ilustran en las Fig. 2a, 2b y 2c respectivamente. En
todas las interacciones, a una baja relacion molar el aumentar la cantidad en el otro pardmetro mejora
considerablemente el rendimiento de conversién, comportamiento que se mantiene a elevadas
relaciones molares; exceptuando en la interaccion con el pardmetro de temperatura donde ha una
elevada relaciéon molar el aumentar dicho pardmetro no tiene una fuerte influencia sobre el

rendimiento de conversion; como si se da cuando se tiene una baja relacion molar metanol/aceite.

Las Fig. 3ay 3c muestran la interaccion entre el parametro relacién molar metanol/aceite de Jatropha
con los pardmetros tiempo y cantidad de catalizador respectivamente; el cual muestra un
comportamiento contrario a lo observado con el AUC, ya que a bajas relaciones molares el aumento
en el tiempo o cantidad de catalizador no mejora el rendimiento de conversién; lo que si sucede a
elevadas relaciones molares donde la influencia que se tiene al aumentar estos parametros es notorio.
Los mismos resultados fueron obtenidos por Badday et al. [37], para la optimizacidon de la produccién
de biodiésel a partir de aceite de Jatropha empleando un heteropolidcido como catalizador. Para
modelo generado en el presente estudio esto se puede explicar dado que como lo muestran los
resultados del ANOVA la concentracién de relacién molar tiene un mayor efecto sobre el rendimiento
de conversion que las variables tiempo y cantidad de catalizador por lo que las bajas concentraciones
de relacion molar tiene un mayor efecto limitante que el efecto que puedan proporcionar los

parametros de tiempo o cantidad de catalizador al rendimiento de conversion.

La Fig. 3b muestra la interaccion entre la relacion molar metanol/aceite de Jatropha con el parametro
de temperatura. Es facilmente apreciable que con el aumento en la relacion molar el rendimiento de
conversion mejora tanto a valores bajos como altos de temperatura. Esto puede estar relacionado con
la similitud en la influencia que ambas variables tienen sobre el rendimiento de reaccion. La Fig. 2d
muestra el efecto de interaccién entre el tiempo de reaccién y la temperatura sobre el rendimiento de
conversion con AUC. Este grafico sugiere que al incrementar el tiempo de reacciéon hay un

favorecimiento en el rendimiento de conversion tanto a bajos como elevados niveles de temperatura.
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Fig. 2 Gréficos de superficie para la conversion del aceite usado de cocina a biodiésel

Para el AJC la interaccion entre estos parametros se ilustra en la Fig. 3d en la cual se puede apreciar

que a bajos niveles de tiempo el rendimiento de conversion crece constantemente cuando se

incrementa la temperatura, efecto que se ve disminuido conforme se incrementa el valor del tiempo

de reaccion. En los maximos valores de tiempo el rendimiento mejora ligeramente con el incremento

de la temperatura hasta cerca de sus niveles medios donde sufre un decaimiento, indicando con ello
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Fig. 3 Gréaficos de superficie para la conversion del aceite de jatropha a biodiésel
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Las Fig. 2e y 2f ilustran el efecto de interaccidn entre cantidad de catalizador-tiempo y cantidad de
catalizador-temperatura, respectivamente, sobre el rendimiento de conversion a partir de AUC. Para
ambos gréficos se puede concluir que el incremento de la cantidad de catalizador juega un papel
importante para obtener mejores rendimientos de conversion tanto a niveles minimos como méaximos
de temperatura o tiempo; y su mayor influencia sobre dichos pardmetros. Esta conclusion es
igualmente aplicable para la Fig. 3f donde se muestra el efecto de interaccion entre cantidad de
catalizador y temperatura sobre el rendimiento de conversion con AJC.

3.6 Optimizacidn y validacién de los modelos

Para la validacion del modelo, las condiciones éptimas para el AUC y el AJC fueron calculadas a
través de los modelos de regresion Ec. 4 y Ec. 5 respectivamente, buscando en ambos casos la maxima
conversién de biodiésel bajo las menores condiciones de reaccién. Bajo este criterio las condiciones
Optimas para la conversion de biodiésel a partir de AUC fueron relacién molar metanol/aceite 34:1,
tiempo de 11 h, temperatura de 135 °C y porcentaje de catalizador de 0.65 % p/p, mientras que con
el AJC se obtuvo una relacién molar metanol/aceite 36:1, tiempo de 8 h, temperatura de 130 °C y
porcentaje de catalizador de 0.75 % p/p. La precision de ambos modelos fue validado por duplicados
experimentales. Los rendimientos tedricos de conversion fueron de 86.06 % parael AUCy 77.43 %
para el AJC, lo cual concuerda con sus valores experimentales obtenidos de 88.1 % y 78.83 %
respectivamente. Esto resultados confirman la precision de ambos modelos generados a través de la

RSM para determinar la conversion de aceite a biodiésel bajo los parametros evaluados.

3.7 Reutilizacion del catalizador

Las pruebas de reutilizacion con MOF-5 en la transesterificacion del AUC para la produccién de
biodiésel, se llevo a cabo bajo las condiciones dptimas establecidas a través del MSR, relacién molar
metano/aceite 34:1, tiempo de 11 h, temperatura de 135 °C y porcentaje de catalizador de 0.65 %.
Los resultados mostraron una disminucion significativa desde el segundo ciclo de reaccién pasando
de 88 a 41 % de rendimiento de conversion; teniendo una disminucion total del 75 % de rendimiento
después de cuatro ciclos de reaccion (Fig. 4). Estos resultados indican que el MOF-5 tiene una pérdida
importante de su actividad catalitica durante el proceso de reutilizacién; contrario a lo reportado en
la literatura [16]. Una posible lixiviacion de los sitios activos en el MOF-5 podria ayudar a explicar
la pérdida de su actividad catalitica, teniendo en cuenta que la estabilidad térmica en la estructura de
este catalizador, causa mas comun en este tipo de reacciones, ha probado ser lo suficientemente
elevada para llevar a cabo este tipo de reacciones a elevadas temperaturas en prolongados tiempos de
reaccion [24, 36].
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Fig.4 Reutilizacién de MOF-5 en la transesterificacién del AUC a biodiésel

3.8 Propiedades del biodiésel sintetizado

Algunas de las propiedades especificadas en los normas de la ASTM D-6751 y la UNE-EN 14214
para el uso de biodiésel en motores, fueron analizadas para el biodiésel obtenido a partir del aceite
usado de cocina y el de jatropha. Los resultados de la Tabla 7 muestran como el biodiésel a partir de
Jatropha curcas satisface los limites de todos los pardmetros analizados para ambas normas. Por su
parte el biodiésel obtenido a partir del aceite reciclado cumple en su mayoria con todos los parametros
evaluados; siendo ligeramente elevada su viscosidad para cumplir con la norma EN 14214. Estos
resultados terminan por demostrar el éxito en la sintesis de biodiésel a partir de diferentes aceites
empleando el MOF-5 como catalizador y de igual manera establecer que durante la sintesis del
biodiésel en ambos aceites se lleva a cabo no solo las reacciones de transesterificacion sino
simultaneamente las de esterificacion a lograr disminuir el indice de acidez presentado en los aceites,

al pasar de una cantidad de 7.06 a 0.48 con el aceite usado y de 6.35 a 0.336 con el aceite de jatropha.

Tabla 7. Propiedades como combustible del biodiésel de AUC y del biodiésel de AJC

Propiedad

Unidad

AUC

biodiésel

AJC
biodiésel

Normas biodiésel

ASTM D-6751

EN 14214

Densidad a 15 °C g/cm3 0.898 0.889 860-894 860-900
Viscosidad a 40 °C mmz2/s 5.85 4,768 1.9-6.0 3.5-5.0
indice de acidez mgKOH/g 0.475 0.336 0.5 <0.5
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4. Conclusiones
La produccidn de biodiésel a partir de la transesterificacion de dos aceites vegetales no comestibles
con alto contenido de AGL fue llevada a cabo con éxito empleando MOF-5 como catalizador &cido
heterogéneo, demostrando la capacidad catalitica de este material para llevar a cabo este tipo de
reaccion. Las condiciones Optimas establecidas con los modelos matematicos obtenidos a través de
la MSR dieron como resultado una relacion molar metanol/aceite de 34:1, tiempo de 11 h, temperatura
de 135 °C y cantidad de catalizador 0.65 % p/p para el AUC, mientras que con el AJC se establecid
una relacién molar metanol/aceite 36:1, tiempo de 8 h, temperatura de 130 °C y cantidad de
catalizador de 0.75 p/p, teniendo bajo estas condiciones rendimientos de conversion a biodiésel de
88 %y 78 % respectivamente. Todos los parametros lineales mostraron tener un efecto significativo
en la reaccidn de transesterificacion para la conversion de biodiésel a partir de ambos aceite, pero
solo en el modelo a partir del AJC se obtuvieron parametros de interaccion (AiB1, A1D1, BiD1) con un
efecto significativo. El presente trabajo muestra la evidencia experimental de la aplicacién de MOF-

5 como posible catalizador para mejorar la sustentabilidad del proceso de produccién de biodiésel.
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VI. CONCLUSIONES GENERALES DE LA TESIS

Los parametros de mayor influencia para la produccion de biodiésel a partir de cada aceite
se establecieron a través de una metodologia de superficie de respuesta, siendo para el aceite
usado el pardmetro tiempo de reaccion, mientras que para el aceite de Jatropha fueron el
parametro relacion molar metanol/aceite y la interaccion entre el tiempo de reaccion y la

cantidad de catalizador los que mostraron mayor influencia.

Las condiciones 6ptimas para la produccion de biodiésel a partir de cada aceite, se
establecieron con los modelos matematicos obtenidos a través de la metodologia de
superficie de respuesta, destacando las cantidades de catalizador utilizado para las reacciones,
0.65 % p/p para el aceite usado y 0.75 % para el aceite de jatropha, siendo significativamente
mas bajas que las empleadas en la mayoria de los catalizadores heterogéneos. Los mejores
rendimientos alcanzados bajo esta metodologia fueron con el aceite usado de cocina con un

88 % en comparacion con el 78 % de rendimiento para el aceite de jatropha.

El biodiésel obtenido a partir de cada aceite cumple con las normas establecidas por ASTM
y la Union Europea para la comercializacion de este biocombustible; demostrando la buena

calidad del biodiésel producido en el presente estudio bajo la metodologia establecida.

El presente trabajo muestra por primera vez una evidencia experimental de la capacidad del
MOF-5 para ser empleado como posible catalizador heterogéneo &cido en la produccién de
biodiésel a través de la esterificacion y transesterificacion silmultanea de dos aceites
vegetales con un alto contenido de acidos grasos libres: aceite usado de cocina y aceite de

Jatopha curcas.
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