TECNOLOGICO
NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnolégico
de Aguascalientes

INSTITUTO TECNOLOGICO DE AGUASCALIENTES

“SINTESIS DE CATALIZADORES HETEROGENEOS A PARTIR DEL OLOTE DE MAIZ
APLICADOS PARA PRODUCIR BIODIESEL”

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA

PRESENTA:

1.Q. SEBASTIAN ALBERTO DOMINGUEZ RICO

DIRECTORA DE TESIS:

DRA. HILDA ELIZABETH REYNEL AVILA

CO-DIRECTOR DE TESIS:

FELIPE DE JESUS VILLALOBOS DELGADO

AGUASCALIENTES, AGS., FEBRERO 2025



,.

{ ) Educacién | e

, Secretaris do Educacian Polics

Instituto Tecnolégico de Aguascallentes
Division de Estudos de Posgrado ¢ Irvestigacdn

Aguascalientes, Ags, 20/febrera/2025
Oficio No. DEPI 099/2025
Asunto: Autorizacion impresion tesis

C. SEBASTIAN ALBERTO DOMINGUEZ RICO
PRESENTE

Los abajo firmantes, Miembros del Jurado para Examen de Grado de Maestria, hacemos constar que,
hablendo revisado el Trabajo de Tesis desarrollado por Usted, bajo el titulo: “Sintesis de catalizadores
heterogéneos a partir de olote de malz aplicados para producir biodiesel”, hemos dictaminado que
éste es de aceptarse, por lo que se autoriza su Impresion,

ATENTAMENTE
Excelenclo en Educacldn Tecnoldgicas
Ingenlo, Cultwre y Sober, .uu.ndamv o lo Excelenche®
Rd S %:
DRA. HILDA !LIZA!ETH REYNEL AVILA DR. FELIPE DE JESUS VILLALOBOS DELGADO
PRESIDENTE SECRETARIO
DRA. DIDILIA I%A/M!NDOZA CASTILLO
VOCAL
(- EDUCACION | .
IS TITUTO TEONSLOCRD DF ACRASCALIENTLY
llw-?;‘l‘riﬂ B8 A A
wep. Archiva
JFLH/yevo
Av. AdoMo Lépez Mateos 01201, Frace, Bona Gens Q S E ‘,‘
CP. 20256 Aguascallentes, Ags. Tol, 449 910 5002 ext, 127 m\* /
eonad: Julatura0epi BAgUAsCARAn LIS tacnem mx e deoreet ¥
2925 WO MK | weew sguascalientes tecnm,ms e— ASET

\ La Mujer
Indigena



Educacion [

Secretaria de Educacion Publica

Instituto Tecnolégico de Aguascalientes
Divisién de Estudios de Posgrado e Investigadén

Aguascalientes, Ags., ARSI IPAPE

Asunto: Autorizacion de uso de derechos

Sebastian Alberto Dominguez Rico, mayor de edad, con domicilio ubicado en Aguascalientes, Ags., en mi calidad de
titular y autor de la tesis denominada “Sintesis de catalizadores heterogéneos a partir de olote de maiz aplicados para
producir biodiesel” quien para todos los fines del presente documento se denominara EL AUTOR Y/O TITULAR,
suscribo el presente documento de autorizacion de uso de derechos patrimoniales de autor a favor del Tecnolégico
Nacional de México/Instituto Tecnolégico de Aguascalientes el cual se regira por las clausulas siguientes:

PRIMERA - AUTORIZACION: EL AUTOR Y/O TITULAR, mediante el presente documento autoriza la utilizacién de los
derechos patrimoniales de autor al Tecnolégico Nacional de México/Instituto Tecnolégico de Aguascalientes, de la tesis
denominada “Sintesis de catalizadores heterogéneos a partir de olote de maiz aplicados para producir biodiesel”, a
través del Repositorio Institucional del Tecnolégico Nacional de México (en lo sucesivo TecNM) y en el Repositorio
Nacional, que puede ser consultado en la liga electrénica: (www.repositorionacionalcti.mx/).

SEGUNDA - OBJETO: Por medio del presente escrito, EL AUTOR Y/O TITULAR autoriza al Tecnolégico Nacional de
México/Instituto Tecnolégico de Aguascalientes, a través del Repositorio Institucional del TecNM y en el Repositorio
Nacional para que de conformidad con la Ley Federal del Derecho de Autor y la Ley de la Propiedad Industrial, use los
derechos del documento antes referido, con fines exclusivamente académicos.

TERCERA - TERRITORIO: Los derechos aqui autorizados se dan sin limitacién geogréfica o territorial alguna.

CUARTA - ALCANCE: La presente autorizacion se da tanto para formato o soporte material, y se extiende a la utilizacion
en medio 6ptico, magnético, electrénico, en red, mensajes de datos o similar conocido o por conocer, del ejemplar o
nimero respectivo de la publicacién.

QUINTA - EXCLUSIVIDAD: La autorizacion de uso aqui establecida no implica exclusividad en favor del Tecnolégico
Nacional de México/Instituto Tecnolégico de Aguascalientes. Por lo tanto, EL AUTOR Y/O TITULAR en su caracter de
autor de la obra objeto del presente documento se reserva el derecho de publicar directamente, u otorgar a cualquier
tercero, autorizaciones de uso similares o en los mismos términos aqui acordados.

i Q oo A\

Instituto Tecnologico HCG 3, ), ‘ v

Av. Adolfo Lopez Mateos #1801 Fracc. Bona Gens C.P. 20256 Aguascalientes, Ags. Tel. 449 9105002 Ext. 127 20,24

e-mail: jefaturadepi@ag i tecnm.mx tecnm.mx | www.aguascalientes.tecnm.mx > e 3
Felipe Carrillo

RTO



.« Secretaria de Educacion Publica

° Educacioén | %mm«

Instituto Tecnolégico de Aguascalientes
Divisién de Estudios de Posgrado e Investigadén

SEXTA - DERECHOS MORALES (Créditos y mencién): La Autorizacién de los derechos antes mencionados no implica
la cesion de los derechos morales sobre los mismos por cuanto en conformidad con lo establecido en los articulos 18,
19, 20, 21, 22 y 23 de la Ley Federal de Derechos de Autor, dada la cuenta que estos derechos son inalienables,
imprescriptibles, irrenunciables e inembargables. Por lo tanto, los mencionados derechos seguiran radicados en cabeza
de EL AUTOR Y/O TITULAR, y siempre debera mencionarse su nombre cuando se utilice |a obra.

SEPTIMA - AUTORIA: EL AUTOR Y/O TITULAR, declara y ratifica que el material objeto de la presente fue realizada por
€l o por ella sin violar o usurpar derechos de Propiedad Intelectual de terceros.

ATENTAMENTE

Evrol. Ed: i6n T 160

en g
Ingenio, Cultura y Saber, que conducen a la Excelencia

Vo.Bo.
St Bl Gy
Sebastian Alberto Dominguez Rico Hilda Elizabeth Reynel Avila
AUTOR DE LA TESIS DIRECTOR DE LA TESIS

ccp. Archivo

B O
a3t pLASTiCD 5, -

Av. Adolfo Lopez Mateos #1801 Fracc. Bona Gens C.P. 20256 Aguascalientes, Ags. Tel. 449 9105002 Ext. 127 2024

e-mail: jefaturadepi@ag i tecnm.mx tecnm.mx | www.aguascalientes.tecnm.mx > e 3
Felipe Carrillo

PUERTO



CARTA CESION DE DERECHOS

En la Ciudad de Aguascalientes, el que suscribe SEBASTIAN ALBERTO DOMINGUEZ
RICO estudiante de la Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica, adscrito al Tecnologico
Nacional de México-Instituto Tecnologico de Aguascalientes, manifiesta que es autor (a)
intelectual del presente trabajo de Tesis bajo la direccion de HILDA ELIZABETH REYNEL
AVILA y cede los derechos del trabajo “SINTESIS DE CATALIZADORES
HETEROGENEOS A PARTIR DE OLOTE DE MAIZ APLICADOS PARA PRODUCIR
BIODIESEL”, al Tecnologico Nacional de Meéxico — Instituto Tecnologico de

Aguascalientes para su difusion, con fines académicos y de investigacion.

Los usuarios de la informacion no deben reproducir el contenido textual, graficas o datos del
trabajo sin el permiso expreso del autor y/o director del trabajo. Si el permiso se otorga, el

usuario debera dar el agradecimiento correspondiente y citar la fuente del mismo.

SEBASTIAN ALBERTO DOMINGUEZ RICO




DECLARACION DE AUTENTICIDAD Y DE NO PLAGIO

En la Ciudad de Aguascalientes, el que suscribe SEBASTIAN ALBERTO DOMINGUEZ
RICO estudiante de la Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica, adscrito al Tecnologico
Nacional de Meéxico-Instituto Tecnologico de Aguascalientes, manifiesta que se
responsabiliza de la autenticidad y originalidad del presente trabajo “SINTESIS DE
CATALIZADORES HETEROGENEOS A PARTIR DE OLOTE DE MAIZ APLICADOS
PARA PRODUCIR BIODIESEL”, el cual ha sido presentado para la obtencion del grado

con‘espondieme.

SEBASTIAN ALBERTO DOMINGUEZ RICO



Resumen

En este estudio se prepararon catalizadores heterogéneos a partir de olote de maiz mediante
carbonizacion hidrotermal (HTC) y modificacion quimica con KOH con el objetivo de evaluar su
desempetio en la transesterificacion del aceite de cartamo para la produccion de FAME (biodiésel).
Se empled un disefio experimental factorial completo 23 para analizar los efectos de las condiciones
de preparacion (tiempo de tratamiento hidrotermal, concentracion de KOH y tiempo de
impregnacion). Los resultados experimentales mostraron que, aunque no hubo efectos
significativos estadisticamente, el tiempo de tratamiento hidrotermal y la concentraciéon de KOH
influyeron en la conversion de FAME. Los mejores resultados se obtuvieron con un tiempo de
tratamiento hidrotermal de 18 h y una concentraciéon de KOH 1 M con un tiempo de impregnacioén
de 6 h, alcanzando una conversion maxima de FAME de 96.31%. La cinética de la reaccion de
transesterificacion siguié un modelo de pseudo-segundo orden con coeficientes de determinacion
(R?) de 0.96, constantes de velocidad en el rango de 0.0069-0.0243 L mol-! min'! y una energia de
activacion de 112.14 kJ mol’!, lo que indica que la reaccion estd controlada quimicamente. Se
observo que la reaccion alcanzé su mayor eficiencia a 60 °C, mostrando un proceso endotérmico,
con una disminucion de la velocidad de reaccion a temperaturas inferiores. La regeneracion del
catalizador mediante lavado con metanol permiti6 extender su vida 1til, aunque con una pérdida
de eficiencia tras cada ciclo de reutilizacion, pasando de 96.31% de conversion a 40.82% en el
cuarto ciclo. Las técnicas de caracterizacion estructural (FTIR y DRX) confirmaron la presencia
de grupos funcionales oxigenados y estructuras cristalinas que favorecen la actividad catalitica del
material. Este estudio demuestra la viabilidad de utilizar residuos agricolas, como el olote de maiz,
para desarrollar catalizadores solidos sostenibles para la produccion de biodiésel, con

implicaciones positivas tanto en términos de impacto ambiental como econdémico.

Por: Sebastian Alberto Dominguez Rico.

Dirigido por: Dra. Hilda Elizabeth Reynel Avila y Dr. Felipe de Jesus Villalobos Delgado.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Antecedentes

Durante més de dos siglos, los combustibles fosiles han sido la principal fuente para satisfacer
las necesidades energéticas a nivel global. Sin embargo, estos recursos son finitos y su agotamiento
es una posibilidad cada vez més inminente. Ante esta perspectiva, la busqueda de fuentes de
energia alternativas se ha convertido en una prioridad. Una de estas alternativas es el uso de aceites

vegetales, cuya aplicacion se remonta a varios siglos atras (Dhar et al., 2020).

No obstante, los aceites vegetales presentan propiedades intrinsecas que limitan su empleo
directo como combustible, tales como su baja volatilidad, alta viscosidad y la reactividad de sus
cadenas hidrocarbonadas (Demirbas, 2003). Para superar estas limitaciones, es necesario
transformar dichos aceites en biodiésel. El biodiésel se distingue por ser no toéxico, biodegradable
y respetuoso con el ambiente, ademéds de generar emisiones mas limpias, con menores
concentraciones de azufre, monoxido de carbono y material particulado. Estas caracteristicas lo
convierten en una alternativa energética prometedora para sustituir los combustibles

convencionales de origen fosil como el diésel (Meka & Asere, 2022).

El biodiésel se produce principalmente mediante reacciones de esterificacion o
transesterificacion, utilizando como materias primas aceites vegetales comestibles y no
comestibles, grasas animales y microalgas, logrando la obtencion de ésteres alquilicos de acidos
grasos (Demirbas, 2011; Maleki et al., 2013; Yan et al., 2014). Estas reacciones se llevan a cabo

en presencia de un catalizador acido o alcalino y de un alcohol, como el metanol (Liu et al., 2022).

En la produccion tradicional de biodiésel, los catalizadores homogéneos como KOH, NaOH,
K2COs, HsPO4 y H2SO4 son los mas utilizados debido a su eficiencia. Sin embargo, presentan
importantes desventajas, como su limitada reutilizacion, la generacion de grandes volumenes de
aguas residuales y el riesgo de corrosion en motores (Malekghasemi et al., 2021; Aleman-Ramirez
et al., 2022). Estas limitaciones han impulsado el desarrollo de catalizadores heterogéneos, que
ofrecen ventajas econdmicas y ambientales significativas frente a los homogéneos (Vlnieska et al.,
2022). En particular, los catalizadores basados en carbono so6lido han captado el interés por su

efectividad en la transesterificacion de aceites vegetales (Aliyu et al., 2024).
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La preparacion de estos catalizadores a partir de materiales de bajo costo, como residuos
industriales y municipales, ha sido objeto de creciente investigacion (Awogbemi & Kallon, 2023).
La biomasa lignoceluldsica destaca entre estos materiales debido a su bajo contenido de cenizas y
elevado porcentaje de carbono, lo que facilita su transformacion en catalizadores de carbono
empleando modificaciones quimicas (Tang et al., 2018). Diversos estudios han demostrado el
potencial de la biomasa lignocelulésica como materia prima para la produccion de catalizadores
solidos eficientes, utilizando recursos como bagazo de cafia de azicar (Chin et al., 2012), almidén
(Lokman et al., 2016), cascara de palmiste (Farabi et al., 2019), residuos de mazorcas de maiz
(Ibrahim et al., 2020), racimos de frutos (Sisuthog et al., 2022), y macroalgas marinas (Yameen

et al., 2023).

A pesar de los avances en las técnicas de preparacion de catalizadores, la implementacion de
métodos sostenibles y escalables sigue representando un desafio significativo. La pirolisis de
biomasa, el método predominante, requiere temperaturas entre 350 y 800 °C y un considerable
aporte energético, lo que incrementa los costos operativos y de produccion (Abdullah et al., 2022;
W. Shen et al., 2024). En este contexto, el desarrollo de procesos mas sostenibles y eficientes para
la obtencion de catalizadores solidos a partir de biomasa representa una oportunidad para avanzar

hacia una produccion de biodiésel econdémicamente viable y ambientalmente responsable.

Como alternativa a la pir6lisis, la carbonizacion hidrotermal (HTC por sus siglas en inglés) se
presenta como un proceso termoquimico mas sostenible para la generacion de catalizadores
basados en carbono (Liu & Liu, 2020). Este método utiliza agua en condiciones subcriticas, lo que
permite operar a temperaturas relativamente bajas (170-240 °C) y presiones moderadas (2—10
MPa) (Luo et al., 2020). Durante el proceso de HTC, tienen lugar diversas reacciones quimicas,
como deshidratacion, condensacion, descarboxilacion y aromatizacion, que dan lugar a un sélido

conocido como hidrocarbonizado (HC) (Zhang et al., 2022a; Zhang et al., 2022b).

El hidrocarbonizado obtenido a partir de biomasa presenta una estructura carbonosa con una
alta proporciéon de grupos funcionales oxigenados en su superficie, lo que lo distingue del
pirocarbonizado derivado de la pir6lisis (Naeem et al., 2023). Estas caracteristicas tinicas hacen
del hidrocarbonizado un material de gran versatilidad, con aplicaciones potenciales en diversos
campos. Entre ellas destacan la captura de diéxido de carbono (CO:) en actividades agricolas

(Wang et al., 2021), el almacenamiento de energia (Li et al., 2022), la remediacién ambiental
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mediante la adsorciéon de metales pesados (Dhaouadi et al., 2021) y su uso como fuente de
combustible alternativo en las industrias del cemento y el acero (Zhang et al., 2022a; Zhang et al.,
2022b). Ademas, las propiedades superficiales del HC facilitan la incorporacion de especies

cataliticas, ampliando ain mas su potencial en aplicaciones industriales.

La activacion quimica desempeiia un papel fundamental en la intensificacion de los sitios
activos y el desarrollo de la porosidad del HC, lo que mejora sus propiedades cataliticas. Este
proceso consiste en el tratamiento del material carbonoso con agentes quimicos, ya sean acidos
(como H>SOa, H:PO4 y HCISOs) o basicos (como KOH, NaOH, CHsKO, CHsNaO, y cationes
metalicos como Mg, Ca** y Zn*"), los cuales favorecen la funcionalizacion del carbono y

aumentan su actividad catalitica (Zhong & Sels, 2018; Fonseca et al., 2022).

Por lo anterior, en el presente estudio se analizé el efecto de las condiciones del proceso HTC
en la preparacion de un catalizador derivado de biomasa lignocelulosica con el fin de mejorar sus
propiedades para la produccion de biodiésel. Como materia prima, se utilizé el olote de maiz, el
cual fue transformado en soporte carbonoso mediante HTC. Este soporte se funcionalizd
posteriormente con hidroxido de potasio (KOH), reconocido como un agente eficiente para
conferir propiedades cataliticas a materiales carbonosos, principalmente en aquellos preparados

mediante pirdlisis o activacion fisica (Dhawane et al., 2015; Narowska et al., 2019).

Finalmente, los catalizadores obtenidos se emplearon en la transesterificacion del aceite de
cartamo, evaluando su eficiencia y caracteristicas en el proceso de obtencion de biodiésel. Este
enfoque no solo busca mejorar la sostenibilidad del proceso de produccién de biodiésel, sino
también aportar nuevas alternativas en el desarrollo de catalizadores sélidos derivados de residuos

agricolas.
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1.2. Objetivos

El objetivo general de este proyecto es sintetizar catalizadores heterogéneos a partir del olote

del maiz para que se empleen en la produccion de biodiésel derivado de aceite de cartamo.

Los objetivos particulares de este estudio son los siguientes:

1. Emplear distintas rutas de sintesis para la obtencion de catalizadores heterogéneos a partir
del olote del maiz.

2. Evaluar el impacto de las condiciones de sintesis (tratamiento térmico y modificaciones
quimicas) en el desempefio de los catalizadores y seleccionar por medio de un anélisis
estadistico la ruta de sintesis mas eficiente para la produccion de catalizadores, con el fin
de determinar el catalizador con la mayor capacidad de conversion en la sintesis de
biodiésel.

3. Realizar cinéticas de reaccion a diferentes temperaturas y modelar los datos experimentales
para obtener pardmetros cinéticos y termodindmicos, para identificar los procesos
involucrados.

4. Caracterizar mediante diversas técnicas instrumentales y analiticas la biomasa residual
precursora, los catalizadores, el biodiésel y el aceite.

5. Evaluar la viabilidad y durabilidad de los catalizadores mediante métodos de regeneracion

y reutilizacion.
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1.3. Justificacion

El biodiésel se presenta como una alternativa viable y sostenible a los combustibles fosiles
convencionales, especialmente en el contexto actual de creciente demanda energética y
preocupacion ambiental. A diferencia del diésel derivado del petroleo, el biodiésel se produce a
partir de fuentes renovables como aceites vegetales, grasas animales y biomasa, lo que contribuye
a reducir la dependencia de recursos no renovables y a disminuir las emisiones de gases de efecto
invernadero. Ademas, su caracter biodegradable y no toxico lo convierte en una opcion menos
perjudicial para el medio ambiente. Sin embargo, la produccion de biodiésel enfrenta desafios
significativos, particularmente relacionados con el desarrollo de procesos eficientes, economicos

y sostenibles.

Aunque se han logrado avances en la utilizacion de catalizadores homogéneos y heterogéneos
para la transesterificacion de aceites, los primeros presentan limitaciones criticas, como su dificil
reutilizacion, la generacion de residuos liquidos y el riesgo de corrosion. Por su parte, los
catalizadores heterogéneos han mostrado potencial para superar estas barreras, pero su desarrollo
sigue siendo costoso, y muchas propuestas dependen de materiales de partida no sostenibles o de
procesos que requieren altas temperaturas y consumo energético intensivo. Ademas, aunque se han
explorado diversas fuentes de biomasa para la produccion de catalizadores, todavia existe una
carencia de estudios enfocados en la utilizaciéon de residuos agricolas de bajo costo y alta

disponibilidad.

En este contexto, el presente estudio busca contribuir al desarrollo de un proceso sostenible
para la produccion de biodiésel mediante el disefio y aplicacion de catalizadores s6lidos derivados
de biomasa lignoceluldsica, especificamente del olote de maiz. Este enfoque tiene como objetivo
aprovechar un residuo agricola ampliamente disponible para preparar un material catalitico
funcionalizado con KOH que sea efectivo en la transesterificacion de aceite de cartamo y con

menor impacto ambiental.

En este sentido, la incorporacion de carbonizacion hidrotermal (HTC) como método de
preparacion representa una innovacion al operar a temperaturas y presiones moderadas, reduciendo

el consumo energético en comparacion con la pirdlisis convencional.
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La principal aportacion de este estudio radica en demostrar la viabilidad de un proceso que
integra la reutilizacion de residuos agricolas con tecnologias mas sostenibles para la produccion
de biodiésel. Los resultados obtenidos contribuirdn a cerrar brechas en el conocimiento actual
sobre el disefo de catalizadores solidos mas accesibles y ambientalmente responsables. Se espera
que este enfoque siente las bases para investigaciones futuras que optimicen el proceso y amplien
sus aplicaciones, avanzando hacia un modelo energético mas sostenible y respetuoso con el medio

ambiente.
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Capitulo 2. Marco teorico

2.1. Biodiésel.

El biodiésel es un biocombustible que se emplea como una alternativa al diésel convencional
de origen petroquimico. Se obtiene a partir de fuentes renovables, como aceites vegetales, aceites
microbianos, grasas animales, aceites de algas y aceites residuales (Demirbas, 2009; Mittal &
Ghosh, 2023). Gracias a su origen bioldgico, el biodiésel representa una solucion sostenible que

contribuye a reducir la dependencia de los combustibles fosiles y las emisiones contaminantes.

Entre sus ventajas, el biodiésel produce emisiones mas limpias, reduciendo significativamente
los niveles de azufre, monédxido de carbono y material particulado en comparacion con el diésel

convencional (Meka & Asere, 2022).

Desde el punto de vista quimico, el biodiésel estd compuesto principalmente por ésteres de
acidos grasos de cadenas lineales (Ci2-C22), mientras que el diésel fosil es una mezcla de
hidrocarburos (Ci12-C2s), incluyendo parafinas, naftenos y compuestos aromaticos, junto con trazas
de azufre y nitrogeno. A pesar de sus similitudes, el uso del biodiésel presenta desafios
relacionados con su estabilidad oxidativa, costos de produccion y compatibilidad con algunos
materiales, lo que requiere una evaluacion cuidadosa antes de su implementacion (Abbaszaadeh

et al., 2012).

El biodiésel puede utilizarse puro (B100) o en mezclas con diésel convencional en diferentes
proporciones. Las mezclas se identifican mediante la nomenclatura BXX, donde “XX” indica el
porcentaje de biodiésel en la mezcla. Por ejemplo, B5 contiene un 5% de biodiésel y un 95% de
diésel fosil, mientras que B20 tiene un 20% de biodiésel. A nivel comercial, las mezclas B5 y B20
son las més comunes, ya que los motores de encendido por compresion no requieren
modificaciones significativas para su uso. Ademas, el biodiésel es miscible con el diésel fosil, lo

que facilita su adopcion en infraestructuras existentes (Escobar et al., 2009; Yusuf et al., 2011).

Para garantizar su calidad, el biodiésel debe cumplir con los estandares internacionales
establecidos por las normativas ASTM D6751 (American Society for Testing and Materials) y EN
14214 (European Standards). Estas regulaciones especifican parametros criticos como la
viscosidad, el contenido de glicerol, la estabilidad oxidativa y la pureza del producto. La Tabla 1

resume las principales especificaciones necesarias para asegurar el cumplimiento de dichas
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normativas. Segun ASTM, el biodiésel se define como los ésteres alquilados de acidos grasos de

cadena larga derivados de fuentes renovables, como aceites vegetales y residuos grasos.

Tabla 1. Propiedades del biodiesel segin ASTM 6751 y EN 14214 (Abdelrahman & Abo El-Khair,
2025).

ASTM 6751 EN 14214
Propiedades
Meétodo de prueba Limites Meétodo de prueba Limites
Densidad a 15.5 °C (kg/m®) ASTM D-1298 - EN 12185 860-900
Viscosidad a 40°C (mm?/s) ASTM D-445 1.9-6.0 EN 3104 3.5-5.0
Punto de inflamacion (°C) ASTM D-93 > 130 EN 3679 >101
Azufre (mg/kg) ASTM D-5453 <15 EN 20884 <10
Contenido de humedad (mg/kg) ASTM D-2709 500 max.. EN 12937 500 max..
Punto de fluidez (°C) ASTM D-97 -15-16 - -
Valor de acidez (mg KOH/g) ASTM D-664 <0.50 EN 14104 <0.50
Valor de cetano ASTM D-613 > 47 EN 5165 >51.0
Punto de nube (°C) ASTM D-2500 3-12 - -
Valor calorifico (MJ/kg) ASTM D-240 35-40 - -
Estabilidad oxidativa (h a 110 °C) - - EN 14112 >6h

2.2. Materias Primas para la produccion de biodiésel.

El biodiésel se produce a partir de materiales de origen vegetal y animal que contienen altos
niveles de aceites y grasas (Orege et al., 2022). La seleccion de la materia prima ideal para la
produccion de este biocombustible representa un desafio significativo, ya que debe equilibrar
factores econdmicos, ambientales y técnicos. Entre los aspectos clave que determinan su viabilidad
se encuentran la disponibilidad de tierras cultivables, el consumo energético, la calidad y
disponibilidad del agua, y la posible competencia con otros sectores, como el alimentario y el
farmacéutico (Rezende et al., 2021). Ademas, es esencial considerar la calidad de las materias
primas, por ejemplo la cantidad de acidos grasos libres (free fatty acids, FFA), ya que un contenido
elevado puede ocasionar problemas durante el proceso de transesterificacion, como la formacion

de jabon, lo que disminuye la eficiencia del proceso (Amdi et al., 2024).

El Consejo Asesor Cientifico de las Academias Europeas (European Academies Science

Advisory Council, EASAC) clasifica el desarrollo del biodiésel en cuatro generaciones, basadas
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en el tipo de materia prima utilizada. Este enfoque refleja la evolucion del sector hacia una mayor
sostenibilidad y menor impacto ambiental. Los principales factores que impulsan esta evolucion
incluyen la capacidad de produccion agricola, la transicion hacia una economia neutra en carbono,
el impacto en el suministro de alimentos, el rendimiento energético del biodiésel, la accesibilidad
a los insumos y su factibilidad economica (Singh et al., 2020). La Tabla 2 resume las ventajas y
desventajas asociadas a cada generacion de biodiésel, proporcionando una vision comparativa de

su impacto técnico, ambiental y econémico.

2.3. Procesos de produccion de biodiésel.

La produccion de biodiésel involucra una variedad de tecnologias y métodos desarrollados para
reducir la viscosidad de los aceites vegetales y grasas animales, asegurando asi que el producto
final tenga propiedades adecuadas para su uso en motores diésel. Estos métodos han sido evaluados
en funcion de su eficiencia, viabilidad econdmica y sostenibilidad, con el objetivo de optimizar la

calidad del biodiésel.
Entre los procesos mas relevantes se encuentran:
e Uso directo y mezclado.

Este método consiste en emplear aceites vegetales sin procesar o mezclados con diésel
convencional. Aunque es sencillo y de bajo costo, presenta problemas asociados con la alta
viscosidad, baja volatilidad y riesgos de solidificacion a bajas temperaturas, lo que puede
ocasionar depdsitos en los motores y desgaste acelerado del combustible (Demirbas, 2009;

Abbaszaadeh et al., 2012).
e Microemulsiones.

Las microemulsiones combinan aceites vegetales con alcoholes ligeros y tensoactivos,
formando mezclas homogéneas que mejoran el flujo y reducen la viscosidad. Sin embargo,
tienen limitaciones como estabilidad reducida bajo ciertas condiciones y combustién
incompleta, lo que genera residuos y afecta la eficiencia del motor (Malik et al., 2012;

Tabatabaei et al., 2019a).
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Tabla 2. Cuadro comparativo de las materias primas de las distintas generaciones de biodiésel

(Amdi et al., 2024).

Generacion Fuente de lipidos Ventajas Desventajas

Primera Materiales que se pueden Hecho de abundantes recursos vegetales Compite con regiones agricolas y biodiversas,
comer, como el aceite causa pérdida de habitat de especies nativas,
vegetal de colza, soya, relacionado con las emisiones de gases de efecto
coco, maiz, palma, oliva, invernadero, aumenta el precio de los alimentos,
etc. puede causar escasez de suministro de alimentos,

tiene alto costo de produccion.

Segunda Materias  primas  no Respetuoso con el ambiente, hecho de Disminuciéon en la cantidad de producto util
comestibles, como aceites recursos vegetales baratos, costos de generado por especies vegetales que no se utilizan
de neem, jatrofa, etc. produccién mas bajos, elimina la para alimentacién, compite con habitats cruciales

desigualdad alimentaria, requiere menos para la conservacion de la biodiversidad, conduce

area para el cultivo a pérdida de agua del suelo en regiones aridas,
libera al aire cantidades significativas de
contaminantes, exige cantidades adicionales de
alcohol debido a mayor cantidad de FFA.

Tercera Aceites residuales, Menos efecto ambiental, mas Para el biodiésel de microalgas:
microalgas y grasa animal  crecimiento y productividad para la Inversion sustancial, necesidad de sol, problema

materia prima de microalgas, adaptacion de produccién a mayor escala, la extraccion del
a las limitaciones ambientales y aceite es un proceso dificil debido las
viabilidad econdémica caracteristicas fisicas y quimicas de las
microalgas.
Para aceites wusados y grasas animales:
Disponibilidad limitada.

Cuarta Utiliza ingenieria  Contenido altamente energético, Todavia en las primeras etapas de la investigacion.
metabolica para mejorar la  ilimitado, facilmente disponible y con
calidad y la produccion de costo mas bajo, los recursos son
biodiésel a partir de varias accesibles, abundantes y econdmicos,
sustancias primas alto potencial para la produccion en masa

e Pirolisis (Craqueo térmico).

Este proceso descompone térmicamente aceites vegetales en ausencia de oxigeno, produciendo

biocombustibles con propiedades similares al diésel convencional. Aunque este método reduce
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las emisiones y genera combustibles con buen rendimiento, su alto costo y consumo energético

representan obstaculos importantes (Maher & Bressler, 2007; Pourkarimi et al., 2019).

o [Esterificacion/Transesterificacion.

Considerada el estandar industrial, la esterificacion/transesterificacion convierte glicéridos de

aceites o grasas en ésteres alquilicos (biodiésel) mediante su reaccion con alcoholes en

presencia de catalizadores. Es un método eficiente y ampliamente utilizado debido a su

capacidad para producir biodiésel de alta calidad con menores emisiones (Demirbas, 2009).

e Meétodos avanzados de transesterificacion.

Asistida por microondas: Este enfoque acelera las reacciones quimicas, reduce el
consumo energético y aumenta la pureza del biodiésel, aunque su implementacion a
escala industrial sigue siendo limitada por cuestiones de seguridad y costos (Lin & Chen,
2017).

Asistida por ultrasonido: Mejora el mezclado de aceite y alcohol, aumentando la
eficiencia de la reaccion y reduciendo el tiempo necesario para producir biodiésel. Sin
embargo, genera aguas residuales que incrementan los costos de purificacion (Korkut &
Bayramoglu, 2018).

In situ: Elimina la necesidad de extraer aceite previamente, pero no es rentable para

produccion a gran escala (Taherkhani & Sadrameli, 2018).

e Otras tecnologias emergentes.

Condiciones supercriticas: Permite producir biodiésel de alta pureza sin catalizadores,
pero requiere condiciones extremas de temperatura y presion, lo que aumenta los costos
(Aboelazayem et al., 2018).

Destilacion reactiva: Adecuada para materias primas con alto contenido de acidos grasos
libres, reduce los costos operativos y el consumo de metanol, pero depende de
catalizadores especificos (Prasertsit et al., 2013).

Tecnologia de membranas: Facilita la separacion del biodiésel y genera menos residuos,

aunque el ensuciamiento y el costo de las membranas son desafios importantes (Bello

Yaya et al., 2023).

21



La Tabla 3 presenta un resumen comparativo de estos métodos, destacando sus ventajas,
desventajas y aplicaciones especificas. Esta informacion permite evaluar la viabilidad de cada

tecnologia en funcion de las necesidades de la industria y las condiciones de produccion.

Tabla 3. Métodos para la produccion de biodiésel: ventajas y desventajas.

Meétodos Ventajas Desventajas Referencias
Uso directo o - Sencillo de implementar. - Alta viscosidad y baja volatilidad. Demirbas (2009),
mezclado - Costos bajos de inversion y - Riesgo de solidificacion a bajas Abbaszaadeh et al. (2012),
produccion. temperaturas. Abdelrahman & El-Khair
- Contenido calorico similar al - Formacion de depositos en motores y (2025).
diésel (80%). desgaste acelerado.
Microemulsiones - Baja viscosidad, mejora el flujo. - Combustion incompleta. Malik et al. (2012),
- No produce subproductos. - Menor contenido energético. Tabatabaei et al. (2019).
- Fluidez ideal en temperaturas - Depésitos de carbono en inyectores y
bajas. afectacion por condiciones ambientales.
Pir6lisis (Craqueo - Propiedades similares al diésel - Altos costos de operacion y Maher & Bressler (2007),
térmico) convencional. equipamiento. Pourkarimi et al. (2019).
- Menores emisiones. - Menor indice de cetano.
- Ideal para climas frios. - Complejidad en la separacion de
productos.
Transesterificacion - Alta eficiencia. - Procesos de purificacion pueden generar Selim et al. (2003),
costos adicionales. Demirbas (2009),

- Menores emisiones.
Aghbashlo et al. (2018),

- Ampliamente utilizada a nivel
(Tabatabaei et al., 2019).

industrial.

Transesterificacion - Tiempo de reaccion corto. - Limitada a pequefias escalas. Lin & Chen (2017), Singh
asistida por - Alto rendimiento y pureza. - Requiere catalizadores especificos. et al. (2024).
microondas - Menor consumo energético. - Alto costo inicial y riesgos de seguridad.

Transesterificacion - Menor tiempo de reaccion. - Gran cantidad de catalizador requerido. Korkut & Bayramoglu
asistida por ultrasonido - Mejor conversion. - Generacion de aguas residuales. (2018), Singh et al. (2024).
- Simplificacion en la - Aumento en costos de purificacion.

purificacion.
Transesterificacion in ~ -Elimina el proceso de extraccion - No es rentable a escala industrial. Taherkhani & Sadrameli
situ de aceite el cual es muy costoso. - Se necesita una gran cantidad de alcohol. (2018).

- Se puede usar para cualquier tipo

de semillas oleaginosas.
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Tabla 3 (continuacion). Métodos para la produccion de biodiésel: ventajas y desventajas.

Meétodos Ventajas Desventajas Referencias
- No requiere catalizador. - Elevados costos energéticos y de
Condiciones - Produccién continua y gran equipamiento. Aboelazayem et al. (2018),
supercriticas escala. - Operacion bajo condiciones extremas Singh et al. (2024).
- Alta calidad del biodiésel. de presion y temperatura.

- Adecuada para materias ) )
- Dependencia de catalizadores.

primas con alto contenido de Prasertsit et al. (2013), Singh
Destilacion ) ] - Aplicable solo en materias primas con
. acidos grasos libres. ) i ) et al. (2024).20/02/2025
reactiva diferencias en puntos de ebullicion o
- Reduccion de costos ) 22:58:00
' presion de vapor.
operativos.
- Separacion eficiente del - Problemas de ensuciamiento.
biodiésel. - Elevados costos iniciales de las )
Tecnologia de Bello et al. (2023), Singh et al.
- Menores residuos. membranas.
membranas ) ) o (2024).
- Respetuosa con el medio - Posible contaminacion afecta el
ambiente. rendimiento.

La transesterificacion se considera una de las técnicas mas eficaces debido a su simplicidad y
su favorable relacion costo-beneficio en comparacion con otros métodos. Este procedimiento
permite la produccion eficiente de biodiésel al reducir la viscosidad del aceite y aumentar el
nimero de cetano, lo que resulta en una mayor eficiencia de combustion y una produccién mas
sostenible y respetuosa con el ambiente (Leung et al., 2010; Fazal et al., 2011). Durante el proceso,
los glicéridos presentes en las grasas animales y vegetales se transforman en ésteres alquilicos de
acidos grasos (FAAE, por sus siglas en inglés) al reaccionar con un alcohol, generalmente en
presencia de un catalizador acido o basico (Hossain, 2019). Un mol de triglicérido reacciona con
tres moles de alcohol, generando tres moles de FAAE (biodiésel) y un mol de glicerol como

subproducto (Barnwal & Sharma, 2005), ver Figura 1.

Este proceso se lleva a cabo en tres etapas: en primer lugar, los triglicéridos se convierten en
diglicéridos; luego, éstos se transforman en monoglicéridos; y finalmente, se producen glicerol y
biodiésel, con la formacion de una molécula de éster metilico en cada paso (Miyuranga et al.,

2023).El biodiésel obtenido se separa en la parte superior del medio de reaccidon, mientras que el
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glicerol se acumula en el fondo, donde se puede aprovechar como subproducto en sectores como

la industria cosmética o para la generacion de energia térmica (Leung et al., 2010).

R,COOCH, , HOCH,
Catalizador

R,COOCH + CH3OH R,COOCH  +  R,COOCH;

R3COOCH, R3;COOCH,
Triglicérido Metanol Diglicérido Ester metilico de
acido graso
HOCH, _ HOGH,
Catalizador
R,COOCH + CHaOH =—= HOCH +  R,COOCH;
R;COOCH, R3;COOCH,
Diglicérido Metanol Monoglicérido  Ester metilico de
acido graso
HOCH X HOCH
? Catalizador 2

HOCH  + CH,OH

HOCH + R3COO0CH;

RchOCHz HOCH2
Monoglicérido Metanol Glicerol Ester metilico de
acido graso
Reaccion global
R,COOCH, ' HOCH, R,COOCH,
Catalizador

R,COOCH + 3CH;O0H —/——== HOCH + RCOOCH;,3

R;COOCH, HOCH, R;COOCH,
Triglicérido Metanol Glicerol Esteres metilicos de acidos
grasos (biodiésel)

Figura 1. Transesterificacion de triglicéridos (Miyuranga et al., 2023)
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Para favorecer la formacion de los ésteres alquilicos, se emplea un exceso de alcohol, lo que
desplaza el equilibrio hacia los productos (Marchetti et al., 2007; Demirbas, 2009; Zabeti et al.,
2009). Aunque se pueden utilizar diversos alcoholes, como metanol, etanol, propanol y butanol,
los més comunes son el metanol y el etanol, debido a su accesibilidad econémica y sus propiedades

quimicas favorables (Balat & Balat, 2010; Shahid & Jamal, 2011).

El metanol es especialmente preferido debido a su alta polaridad y cadena corta, mientras que
el etanol, ademas de ser menos toxico, mejora el niumero de cetano del biodiésel producido.
Dependiendo del alcohol utilizado, los procesos se denominan metanoélisis y etandlisis, resultando
en productos conocidos como FAME (éster metilico de acidos grasos) y FAEE (éster etilico de

acidos grasos), respectivamente (Altamirano et al., 2016; Verma & Sharma, 2016).

2.4. Efecto de diferentes parametros en la reaccion de transesterificacion que afectan el

rendimiento del biodiésel.

La reacciéon de transesterificacion estd influenciada por diversos parametros operativos
fundamentales, como la relaciéon molar entre alcohol y aceite, el tipo y concentracion del
catalizador, la temperatura de reaccion, el contenido de agua y 4cidos grasos libres, el tiempo de
reaccion y la intensidad de agitacion (Mata et al., 2010; Verma & Sharma, 2016). Para lograr un
rendimiento 6ptimo de biodiésel, es crucial optimizar estos factores. En este contexto, la
optimizacidn hace referencia al ajuste experimental de estos pardmetros, en lugar de un proceso
de optimizacion matematica. Esto implica probar sistematicamente diferentes condiciones para
identificar la combinacidon mas efectiva que maximice la produccion de biodiésel. La reaccion de
transesterificacion es profundamente afectada por las variables descritas a continuacion, y
comprender su impacto mediante experimentacion es esencial para mejorar el rendimiento y la

eficiencia (Balat & Balat, 2010; Singh et al., 2024; Abdelrahman & El-Khair, 2025).

2.4.1. Efecto de la relacion molar alcohol — aceite.

La proporcion molar entre alcohol y aceite es una de las variables mas criticas que afecta la
conversion a ésteres metilicos de acidos grasos. Aunque la relacion estequiométrica de metanol a
triglicérido para la transesterificacion es 3:1, frecuentemente se emplean relaciones molares mas
altas para mejorar la solubilidad y aumentar la interaccion entre el triglicérido y el alcohol
(Maneerung et al., 2016). Un aumento en la relacion molar acelera la reaccion, permitiendo

alcanzar una mayor conversion en menor tiempo (Nautiyal et al., 2014) Generalmente, relaciones
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de 6:1 o superiores resultan en rendimientos maximos (mas del 90% en peso) (Jain & Sharma,
2010). Sin embargo, relaciones menores requieren tiempos de reaccion mas largos, mientras que
relaciones excesivas dificultan la separacion del glicerol, afectando la recuperacion del biodiésel.
Ademas, la relacion molar 6ptima depende del tipo y calidad de la materia lipidica utilizada (Singh

et al., 2024).

Por otro lado, el rendimiento méximo solo se alcanza con una cantidad especifica de alcohol.
Ademas, el tipo de catalizador empleado influye en la proporcion molar 6ptima (Mathew et al.,
2021). Como se menciond, aunque existen varios tipos de alcoholes viables, como etanol, butanol
o propanol, el metanol es el mas utilizado debido a su menor costo y facilidad de reciclaje, ya que

no forma azeo6tropos con el agua (Maneerung et al., 2016; Rehan et al., 2018).

2.4.2. Efecto de la temperatura.

La temperatura es un parametro determinante en la produccion de biodiésel, ya que afecta la
velocidad y la eficiencia de la reaccion. Un aumento moderado en la temperatura disminuye la
viscosidad del aceite y mejora la miscibilidad del alcohol con la fase oleosa, acelerando el proceso
(Abdelrahman & FEl-Khair, 2025). Sin embargo, temperaturas superiores al rango Optimo
(generalmente entre 50 y 60 °C) pueden causar problemas como la saponificacion de triglicéridos
y la evaporacion del metanol, lo que reduce el rendimiento (Singh et al., 2024; Abdelrahman &

El-Khair, 2025).

El rango de temperatura ideal varia segun el tipo de catalizador: los catalizadores basicos y
acidos funcionan mejor entre 50 y 60 °C, mientras que las enzimas requieren temperaturas mas
bajas, de 30 a 50 °C (Salam et al., 2016). Mantener la temperatura por debajo del punto de
ebullicion del metanol (65 °C) es esencial para evitar pérdidas por evaporacion y garantizar la

maxima conversion (Niu et al., 2020).

2.4.3. Efecto del contenido de agua y dcidos grasos libres.

El contenido de agua y los acidos grasos libres (FFA) tienen un impacto significativo en la
transesterificacion. Es fundamental que los materiales y aceites utilizados tengan un contenido de
agua bajo y un valor de FFA inferior al 1% (Demirbas, 2009). La presencia de agua y FFA elevados

puede generar la formacion de jabones y espumas, dificultando la reaccion y complicando la
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separacion del glicerol y la purificacion del biodiésel (Ghadge & Raheman, 2005). Por lo tanto,

controlar estos parametros es clave para un proceso eficiente.

2.4.4. Efecto del tiempo.

El tiempo de reaccion influye directamente en la conversion de triglicéridos a ésteres.
Inicialmente, la reaccion avanza lentamente debido al inicio del mezclado de alcohol y aceite, pero
se acelera conforme éste progresa. El tiempo Optimo para alcanzar la maxima conversion varia en
funcion de otras condiciones de operacion. Sin embargo, extender el tiempo mas alla de este punto
optimo puede reducir el rendimiento debido a la reversibilidad de la reaccion y la formacién de
subproductos como jabones (Abdelrahman & El-Khair, 2025). Cabe mencionar que, los
catalizadores basicos alcanzan tasas de reaccion mucho maés rapidas que los acidos, lo que los hace

preferidos en aplicaciones industriales (Salam et al., 2016).

2.4.5. Efecto de la agitacion.

La agitacion es crucial para asegurar un contacto adecuado entre los reactivos y acelerar la
reaccion. Una agitacion Optima asegura una mezcla homogénea, maximizando el rendimiento del
biodiésel. Sin embargo, velocidades de agitacion excesivas pueden generar jabones, dificultando
la separacion del biodiésel, mientras que velocidades bajas resultan en una menor eficiencia
(Badday et al., 2012). Optimizar este parametro es esencial para obtener un equilibrio entre el

rendimiento y la calidad del producto final (Mathew et al., 2021).

2.4.6. Efecto del tipo de catalizador.

La transesterificacion puede llevarse a cabo con o sin catalizador, sin embargo, la
incompatibilidad entre triglicéridos y alcohol limita su mezcla y ralentiza la reaccion debido a un
contacto superficial insuficiente. La introduccion de catalizadores permite reducir la energia de
activacion incrementando la velocidad de reaccion y el rendimiento de biodiésel (Dwivedi et al.,
2019; Rawat et al., 2019). En ausencia de catalizadores, la reaccion es demasiado lenta para

producir rendimientos significativos (Abdelrahman & El-Khair, 2025).

Los catalizadores se dividen en homogéneos, heterogéneos, y enzimaticos, cuyas propiedades
fisicoquimicas son clave para optimizar el costo y el desempefio del proceso (Shan et al., 2018;
Akubude et al., 2019). Especificamente, los catalizadores homogéneos y heterogéneos pueden

clasificarse en acidos y basicos (Borges et al., 2014; Moazeni et al., 2019).
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El tipo de catalizador influye en la eficiencia del proceso. En los sistemas homogéneos, el
catalizador estd en la misma fase que los reactivos, mientras que en los heterogéneos, el catalizador
estd en una fase distinta, como sélido o liquido inmiscible (Helwani et al., 2009; Zabeti et al.,
2009). Los catalizadores deben ser econdmicos, estables, reutilizables y activos a bajas
temperaturas para facilitar la produccion a gran escala, ademds de ser capaces de catalizar
reacciones de esterificacion y transesterificacion en el caso de aceites residuales (Tan et al., 2009;
Changmai et al., 2020). Su seleccion depende de factores como el tipo de aceite, el contenido de
acidos grasos libres (FFA), las condiciones operativas y la disponibilidad (Tacias-Pascacio et al.,

2019).
2.5. Tipos de catalizadores usados en la reaccion de transesterificacion.

2.5.1. Catalizadores Homogéneos.

Los catalizadores homogéneos, generalmente en forma liquida, son utilizados en la produccion
convencional de biodiésel. Los 4cidos y bases son comunmente utilizados debido a su eficiencia 'y

costo-efectividad.

2.5.1.1. Catalizadores Basicos Homogéneos.

Los hidréxidos y alcoxidos de metales alcalinos, asi como los carbonatos de sodio y potasio,
son frecuentemente usados en la transesterificacion debido a su efectividad en la rapida conversion
de ésteres metilicos, su bajo costo y su capacidad para operar en condiciones moderadas. Estos
catalizadores son ampliamente disponibles y cuentan con ventajas significativas sobre los
catalizadores acidos en los procesos de biodiésel (Meher et al., 2006; Xie & Wan, 2018; Sangeetha
& Baskar, 2024).

2.5.1.2. Catalizadores Acidos Homogéneos.

Aunque se usan con menor frecuencia debido a sus tasas de reaccion mas lentas, los
catalizadores acidos como el 4cido sulfurico (H2SO4) y el acido clorhidrico (HCI) son empleados
cuando hay éacidos grasos libres. Estos acidos son menos sensibles al contenido de humedad, pero
generan un alto volumen de residuos y representan riesgos de corrosion (Loures et al., 2018;

Maleki et al., 2022).
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2.5.2. Catalizadores Heterogéneos.

Los catalizadores heterogéneos, han ganado interés en la produccion de biodiésel debido a su
reutilizacion, facilidad de separacion y mayor pureza. Estos catalizadores no requieren
neutralizacion ni lavado, lo que los hace menos corrosivos y generan menos aguas residuales
(Foroutan et al., 2020; Naeem et al., 2021). Los catalizadores sélidos también producen mayores
rendimientos de biodiésel y glicerina, superando los problemas de separacion de productos y

corrosion del reactor (Mardhiah et al., 2017; Tran et al., 2017).

2.5.2.1. Catalizadores Bdsicos Heterogéneos.

Las bases de Lewis fuertes con alta basicidad, como la hidrotalcita, las sales metalicas y los
6xidos alcalinos, son cominmente utilizadas en la transesterificacion catalizada por alcalis. Estos
catalizadores ofrecen un mejor rendimiento debido a los sitios activos adicionales, lo que favorece
la adsorcién y descomposicion del metanol, mejorando los rendimientos de biodiésel (Al-
Muhtaseb et al., 2022; Li et al., 2022; Porcel et al., 2023). La basicidad de estos catalizadores
puede mejorarse alin mas mediante la adicion de elementos como sodio (Na), calcio (Ca) y
magnesio (Mg), o mediante un proceso de calcinacion a temperaturas mas altas (Amesho et al.,

2022; Wang et al., 2022).

2.5.2.2. Catalizadores Acidos Heterogéneos.

Los catalizadores acidos solidos, como la zirconia sulfatada, las zeolitas y el dioxido de titanio
(TiO2), ofrecen una alternativa efectiva a los acidos liquidos en la transesterificacion. Estos
catalizadores no son sensibles a los niveles de FFA y permiten que la esterificacion y la
transesterificacion ocurran simultdineamente. Ademas, facilitan la recuperacion del catalizador,
reducen los problemas de corrosion y eliminan la necesidad de un proceso extenso de purificacion

del biodiésel (Jitputti et al., 2006; Patil & Deng, 2009; Mohiddin et al., 2021).

2.5.3. Catalizadores Enzimdticos.

Los catalizadores enzimaticos (biocatalizadores), especialmente las lipasas, se estan utilizando
cada vez mas para la transesterificacion, particularmente para materias primas con alto contenido
de FFA. Producidas por microorganismos mediante fermentacion, las lipasas ofrecen ventajas
significativas sobre los catalizadores quimicos tradicionales, aunque atin no se han desarrollado a

nivel comercial para su uso en gran escala (Semwal et al., 2011; Yan et al., 2014).
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2.6. Preparacion de catalizadores heterogéneos para la produccion de biodiesel.

En la busqueda de alternativas sostenibles, los catalizadores heterogéneos derivados de biomasa
han cobrado relevancia debido a su bajo costo, biodegradabilidad y menor impacto ambiental.
Estos “catalizadores verdes” se obtienen principalmente de biomasa y residuos sé6lidos, y destacan
por ser no corrosivos, no toxicos y por eliminar la generacion de aguas residuales (Boro et al.,
2011; Konwar etal.,, 2014). Un tipo destacado de estos catalizadores son los basados en
biocarbonizado, un material producido mediante la carbonizaciéon incompleta de productos

naturales.

Los materiales basados en carbono se consideran soportes ideales debido a su bajo costo, alta
area superficial y estabilidad térmica. Ademas, pueden ser funcionalizados mediante la adicion de
acidos y bases, o ser utilizados como soporte para 6xidos metalicos de tierras alcalinas, haciendo
que su preparacion sea flexible y adaptable a diversas aplicaciones (Jayakumar et al., 2023). Su
caracter ecologico y biodegradable los convierte en una opcidn atractiva, especialmente porque
pueden obtenerse directamente de biomasa residual, lo que reduce aun mas el impacto ambiental
del proceso de produccion de biodiésel (Hara, 2009; Konwar et al., 2014; Liu et al., 2015; Shan
et al., 2018; Tang et al., 2018).

Dentro de los recursos utilizados para la sintesis de estos catalizadores, se han investigado
materiales de bajo costo, como ceniza de palma (Chin et al., 2009), arroz (Dai et al., 2016), nuez
de karité¢ (Dejean et al.,, 2017), cascaras de platano (Pathak et al., 2018), aserrin de madera
(Chellappan et al., 2018), mazorca de maiz (Rocha et al., 2019), hojas de pina (Barros et al., 2020),
tallos de Carica papaya (Gohain et al., 2020), troncos de platano (Rajkumari & Rokhum, 2020),
corcho reciclado (Bhatia et al., 2020), cascaras de mango (Laskar et al., 2020), hojas de moringa
(Aleman-Ramirez et al., 2021), cascaras de coco (Quevedo-Amador et al., 2022), entre otros

residuos lignocelulosicos.

En particular, los catalizadores basados en carbono, producidos a partir de biomasa con bajo
contenido de cenizas y alto contenido de carbono, han demostrado ser efectivos. Estos
catalizadores poseen regiones hidrofébicas en su superficie, lo que les permite adsorber moléculas
organicas no polares, como los triglicéridos, mientras limitan la adsorcion de agua, previniendo la

desactivacion catalitica (Liu et al., 2008; Dhawane et al., 2018; Naeem et al., 2023). Asimismo, la
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modificacion quimica de estos materiales genera catalizadores so6lidos ideales para procesos de

esterificacion y transesterificacion (Tang et al., 2018; Maleki et al., 2023).

Dhawane et al. (2015) emplearon vainas de flamboyan como material precursor para preparar
catalizadores heterogéneos, los cuales fueron utilizados en la produccion de biodiésel a partir de
aceite de semilla de caucho. Las vainas previamente limpias y molidas se pirolizaron a 500 °C
durante 1.5 h, bajo un flujo continuo de gas nitrégeno. El carbonizado obtenido fue tratado con
vapor sobrecalentado a una presion de 1.5-2.0 kg/cm? para modificar su superficie.
Posteriormente, el material carbonoso se impregno con una solucion de KOH a 30 °C durante 24
h. El catalizador alcanzé una conversion méaxima de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME)
del 89.3%. Tras la reaccion, el catalizador fue recuperado por centrifugacion y secado con aire
caliente para su reutilizacion. Después de siete ciclos de uso, la conversion de FAME disminuy6

entre 5 y 6%, posiblemente debido a la lixiviacion de las especies activas del catalizador.

Maneerung et al. (2016) prepararon catalizadores de CaO de bajo costo y alta eficiencia a partir
de estiércol de pollo mediante un sencillo proceso de calcinacion en mufla. Este material, que
contiene compuestos de calcio en cantidades significativas, fue transformado en 6xido de calcio
activo tras su calcinacion a 850 °C durante 4 h. Las pruebas con indicadores de Hammett revelaron
una fuerza basica en el rango de 15 <H_ < 18.4, atribuyendo su basicidad a las propiedades basicas
fuertes de los grupos metal-O. Los catalizadores mostraron una alta actividad catalitica en la
transesterificacion de aceite de cocina usado, alcanzando un rendimiento de FAME de hasta 90%
en condiciones optimas (7.5% en peso de catalizador, relaciéon molar metanol:aceite de 15:1 y 65
°C). Los datos cinéticos experimentales se ajustaron al modelo de pseudo-primer orden, con una
energia de activacion de 78.8 kJ/mol. Ademas, las propiedades del biodiésel se evaluaron segun la

normativa europea, cumpliendo con las especificaciones establecidas.

Farabi et al. (2019) sintetizaron catalizadores sélidos 4cidos basados en carbono sulfonado
utilizando como precursor biomasa tal como cascara de nuez de palma y bambu, cuyos diferentes
contenidos lignoceluldsicos determinaron la estructura base del catalizador. El proceso incluy¢ la
pirdlisis lenta a 500 °C durante 5 h, obteniendo pirocarbon. Posteriormente, este material fue
activado mediante sulfonacion con dcido clorosulfonico (C1ISO3H) en cloroformo, bajo sonicacion,
y un tratamiento térmico a 70 °C durante 4 h. Los catalizadores obtenidos (PKS-SOsH y Bamboo-

SOs3H) presentaron alta acidez total, de 14.4 mmol g™' y 8.9 mmol g, respectivamente, y fueron
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caracterizados mediante técnicas como XRD, SEM-EDX, TGA, FTIR y TPD-NHs. La actividad
catalitica fue evaluada en la conversion de PFAD (destilado de acidos grasos de palma) a biodiésel
bajo condiciones optimas: 4% de carga de catalizador, relaciéon molar metanol-PFAD de 15:1, 65
°Cy 1 h de reaccion. El catalizador PKS-SO3H alcanzé un rendimiento de 95% de FAME y una
conversion de 97% de FFA, mientras que el catalizador Bamboo-SO3H logré un rendimiento
ligeramente menor de 94.2% y una conversion de 95.8%. Ambos catalizadores demostraron
capacidad de reutilizacion hasta por 4 ciclos, destacando como alternativas prometedoras para la
produccion economica de biodiésel mediante la esterificacion de materias primas con alto

contenido de FFA.

Ibrahim et al. (2020) obtuvieron biodié¢sel de bajo costo a través de la esterificacion del
destilado de acidos grasos de palma con un catalizador solido acido derivado de residuos de
mazorca de maiz. El material sulfonado se sintetizd en tres pasos: molienda mecanica,
carbonizacion hidrotérmica y activacion quimica. La mazorca de maiz molida se carboniz6 a 200
°C durante 10 h, posteriormente se filtro, lavo y seco, obteniendo el polvo HTC, que luego se tratd
con acido sulfurico para obtener el catalizador HTC-S. La esterificacion con HTC-S se optimizé
alcanzando una conversion de 92% de acidos grasos libres y un rendimiento de 85% de biodiésel
bajo condiciones Optimas. El tratamiento con 4cido sulfurico resultd ser el método mas efectivo
para regenerar el catalizador, permitiendo convertir destilado de acidos grasos de palma en
biodiésel con una conversion superior al 90% en dos ciclos consecutivos. El biodiésel obtenido

cumplid con el estindar ASTM D6751.

Khan et al. (2024) desarrollaron un catalizador basado en carbdon activado derivado de cascara
de arroz (RHAC) modificado con cobalto (RHAC-Co) para su uso en la transesterificacion de
aceite de cocina usado a biodiésel. El carbon activado se obtuvo mediante un proceso hidrotérmico
a 200 °C durante 7 h, seguido de activacion quimica por pir6lisis con KOH a 700 °C en atmosfera
de nitrégeno. Posteriormente, el RHAC fue impregnado con cobalto y calcinado en mufla a 300
°C por 2 h. El catalizador final fue caracterizado mediante XRD, FTIR, SEM-EDS, TGA y BET,
y su actividad catalitica se evalu6 optimizando las condiciones del proceso mediante Metodologia
de Superficie de Respuesta (RSM). En condiciones dptimas (75 °C, relacion molar metanol-aceite
9:1, 2% en peso de catalizador, y 52.5 min de reaccidn), se logré una conversion de 96.3% de

aceite residual a biodiésel, cumpliendo los estandares ASTM.
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Por otra parte, el maiz es uno de los cultivos mas relevantes a nivel global, con una produccion
estimada en 1.2 billones de toneladas en 2022, siendo Estados Unidos, China y Brasil los
principales productores (FAO, 2022). En México, su lugar de origen, este grano es esencial tanto
en el ambito cultural como en el econdémico. Segln el Servicio de Informacion Agroalimentaria y
Pesquera (2023), ese afio la produccion de maiz en el pais alcanz6 aproximadamente 27.5 millones
de toneladas. En cuanto al olote, este es un residuo generado tras la extraccion del grano, el cual
se destina a la elaboracion de tortillas, un alimento basico en la dieta mexicana. Se calcula que en
2021 la cantidad de desechos de olote en México ascendid a 25 millones de toneladas(Valadez-
Renteria et al., 2024). Ademads de su abundancia, este subproducto agricola posee un alto contenido
de carbono organico y otros compuestos de interés, lo que lo hace valioso para diversas

aplicaciones (Ge et al., 2024).

Se estima que aproximadamente el 60-70% del olote no se aprovecha, y es abandonado en los
campos o simplemente descompuesto sin un uso especifico, siendo comunmente quemado a cielo
abierto o utilizado como forraje para el ganado (Chathiran et al., 2024). Por ello, su valorizacion
ha cobrado relevancia en los Ultimos afios, ya que la industria alimentaria se ha vuelto cada vez
mas consciente de la necesidad de reducir el desperdicio y mejorar la gestion de residuos

(Mirabella et al., 2014).

De acuerdo con Cao et al. (2023), el olote estd compuesto por celulosa (34.9%), hemicelulosa
(35.3%) y lignina (20.2%). Estos componentes lo convierten en un material con potencial para
diversas aplicaciones, como la produccion de biocombustibles, materiales compuestos v,

recientemente, como adsorbente en procesos de remediacion ambiental (Sonu et al., 2020).

No obstante, a pesar de los avances en la preparacion de catalizadores solidos, persisten desafios
significativos, como la implementacién de métodos industriales sostenibles para su sintesis, con
especial atencion al consumo energético involucrado en la obtencién de materiales solidos a base

de carbono (Gonzalez-Garcia, 2018).
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Capitulo 3. Metodologia

3.1. Preparacion de carbonizado a partir de olote de maiz mediante carbonizacion hidrotermal.

El proceso de sintesis del material carbonizado comenzé con el lavado del olote de maiz con
agua desionizada para remover impurezas superficiales. Luego, la biomasa se sec6 a temperatura
ambiente, se tritur6 para reducir su tamafio y se tamiz6 con mallas entre los nimeros 18 - 20,
obteniendo particulas de 1.00 y 0.85 mm. Las particulas fueron nuevamente lavadas con agua
desionizada hasta alcanzar un pH constante en el agua de enjuague y se secaron a 100 °C durante

24 h para eliminar la humedad residual.

El material precursor preparado fue sometido a carbonizacion hidrotermal en un reactor
Hydrion Scientific con capacidad de 300 mL. La preparacion de los catalizadores heterogéneos a
partir del olote de maiz se llevo a cabo siguiendo un disefio experimental factorial completo 23,

como se detalla en la Tabla 4.

Tabla 4. Disefio experimental factorial completo 23 para la preparacién de catalizadores

heterogéneos en la produccion de biodiésel.

Catalizador Tiempo de tratamiento Concentracion de solucion de Tiempo de impregnacion

hidrotermal (h) KOH (M) h)
1 18 1 6
2 24 1 6
3 18 3 6
4 24 3 6
5 18 1 12
6 24 1 12
7 18 3 12
8 24 3 12

Las variables de carbonizacion hidrotermal utilizadas fueron: a) tiempo de tratamiento (18 y 24
h), b) concentracion de la solucion de KOH (1 y 3 M), y c) tiempo de impregnacion (6 y 12 h).
Mientras que las condiciones fijas que se consideraron fueron la relacion de biomasa-agua (1:15),
temperatura de tratamiento hidrotermal (240 °C), relacién de impregnacion hidrocarbdn-solucion

de KOH (1:25) y la temperatura de impregnacion (40°C).
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Por ejemplo, para la preparacion del soporte carbonoso 1, se emple6 una relacion biomasa/agua
de 1:15 (masa:volumen), utilizando 15 g de olote de maiz y 225 mL de agua desionizada. Esta
mezcla se sometio a tratamiento hidrotermal a 240 °C durante 18 h. El soporte carbonoso obtenido
se lavo con agua desionizada hasta que el pH del agua de lavado fue constante, luego se secé en
un horno a 100 °C durante 24 h. Posteriormente, fue impregnado con una soluciéon de KOH. Para
ello, 2 g de carbonizado se pusieron en contacto con 50 mL de solucion de KOH a 1 M, y se
mantuvo en agitacion constante durante 6 h a 40 °C. Tras la impregnacion, el material se separo
mediante filtracion, se lavo para eliminar el exceso de KOH y se seco a 100 °C durante 24 h.
Finalmente, el catalizador seco se moli6 en un mortero para reducir su tamano de particula y
eliminar grumos. Asi, el resto de los catalizadores fue preparado de acuerdo con las condiciones
variables y fijas que se establecieron en el disefio experimental. El desempefio de cada uno de estos

catalizadores fue evaluado en la reaccion de transesterificacion.

3.2. Transesterificacion de aceite de cartamo empleando los catalizadores heterogéneos

derivados del olote de maiz

Para evaluar el desempefio de los catalizadores preparados segun el disefio experimental
factorial completo 23 en la produccion de biodiésel, se realizo la transesterificacion del aceite de
cartamo comercial utilizando un reactor batch. Se emple6 una carga de catalizador de 15% p/p
respecto al aceite, relacion molar metanol/aceite de 15:1 (Ibrahim et al., 2020), manteniendo
agitacion continua a 60 °C durante 5 h. Una vez terminada la reaccion, el catalizador se separo6 de
los productos por centrifugacion. La fase liquida se recuperd y enjuagd con metanol.
Posteriormente, se calentdo a 100 °C para evaporar el metanol residual, obteniendo dos fases:

biodiésel (en la parte superior) y glicerina (en la parte inferior).

La cantidad de ésteres metilicos producidos se determind seglin la norma europea EN 14103
utilizando cromatografia de gases en un cromatdgrafo Thermo Scientific modelo Trace 1300 GC
con detector de ionizacion de llama y columna TG-5 SILMS, compuesta por 5% difenil-95%
dimetilarilenesiloxano (30 m x 0.25 mm x 0.25 um). Las condiciones operativas fueron:
temperatura de inyeccion de 250 °C, flujo de columna de 2.5 mL/min de He, temperatura del
detector de 300 °C, y programa de temperaturas: 40 °C durante 2.5 min, aumento de 10 °C/min

hasta 280 °C, y 280 °C por 10 min. Se utilizé heptadecanoato de metilo como estandar interno
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para calcular el porcentaje de formacion de FAME. El célculo del porcentaje de formacion de

FAME de los diferentes catalizadores preparados se realizo mediante la ecuacion:

s mb

% FAME = (25-2) + (£22) £ 100 3.1)

donde:

> A: area total de éster metilicos de &cidos grasos y del estandar.
As: area del estandar.

Cs: concentracion del estdindar (mg/ mL).

Vs: volumen del estandar (mL.

mb: masa de la muestra de FAME (g).

3.3 Analisis estadistico del diseiio experimental factorial completo e identificacion de las

mejores condiciones de preparacion de los catalizadores heterogéneos.

Se realiz6 un andlisis de varianza (ANOVA) a los resultados del disefio experimental para
evaluar la contribucion de cada factor e identificar las mejores condiciones para preparar los
soportes carbonosos y modificarlos quimicamente. La variable de respuesta fue el porcentaje de

formacion de FAME obtenidos con los catalizadores sintetizados.
3.3.1 Estimacion de los efectos principales y de las interacciones

El efecto promedio de un factor corresponde al promedio de los cuatro efectos para dicho factor,
variando los niveles de los otros factores. A continuacion, se muestra el calculo de los efectos

principales y de las interacciones.

A=ﬁ[a+ab+ac+abc—(1)—b—c—bc] (3.2)
B=ﬁ[b+ab+bc+abc—(1)—a—c—ac] (3.3)
C=ﬁ[c+ac+bc+abc—(1)—a—b—ab] (3.4)
AB=ﬁ[abc—bc+ab—b—ac+c—a+(1)] (3.5)
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AC=ﬁ[(l)—a+b—ab—c+ac—bc+abc] (3.6)

BC=ﬁ[(1)+a—b—ab—c—ac+bc+abc] (3.7)
ABC=ﬁ[abc—bc—ac+c—ab+b+a—(1)] (3.8)
donde:

A, B, C: representan los factores principales del experimento. Cada uno corresponde a una variable

independiente o factor que est4 siendo estudiado.
AB, AC, BC, ABC: representan las interacciones entre los factores.
AB: interaccion entre los factores Ay B.
AC: interaccion entre los factores Ay C.
BC: interaccion entre By C.
ABC: interaccion de tercer orden entre los factores A, By C.

(1): representa la respuesta observada (o0 promedio) cuando todos los factores estan en su nivel
bajo (A=—1, B=—1, C=-1).

a, b, ¢, ab, ac, bc, abc: representan las respuestas observadas en diferentes combinaciones de

niveles altos y bajos de los factores:
a: nivel alto de A (A=+1), y niveles bajos de By C.
b: nivel alto de B (B=+1), y niveles bajos de Ay C.
c: nivel alto de C (C=+1), y niveles bajos de Ay B.
ab: niveles altos de Ay B, y nivel bajo de C.
ac: niveles altos de Ay C, y nivel bajo de B.
bc: niveles altos de B y C, y nivel bajo de A.

abc: niveles altos de A, B,y C (A=+1, B=+1, C=+1).

1 o .
= factor de escala utilizado para calcular el promedio.
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n: es el nmero de réplicas realizadas en el experimento.
3.3.2 Estimacion del contraste

Lo que se encuentra entre los corchetes en las ecuaciones 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8,
corresponde al contraste de cada una de las combinaciones, igualmente, la suma de cuadrados para
un efecto se calcula facilmente, ya que cada efecto tiene un contraste con un solo grado de libertad.

La suma de cuadrados para cualquier efecto en un disefio 23 con n réplicas es:

__ (contraste)2

SS; (3.9)

8n

donde:
SS§;: es la suma de cuadrados de asociada a un efecto i.
contraste: es el valor que aparece dentro de los corchetes [ ] en las ecuaciones de efectos.
8: corresponde al nimero total de combinaciones en un disefio 23
n: es el namero de réplicas realizadas para cada combinacion de tratamientos.
3.3.3 Estimacion de la suma de cuadrados totales:
Para calcular la suma de cuadrados totales:
SSt =85, + 58S +SS¢c + SSu5 + SSac + SSgc + SSapc + SSE (3.10)
donde:
SSr: es la suma de cuadrados totales del disefio experimental.
S§S4,85g5,5Sc: son los efectos principales de los factores A, By C.
SS45,SS4c, SSpc: representa las interacciones de segundo orden entre los factores AB, AC y BC.
SS4pc: es la interaccion de tercer orden (entre A, B, y C).

SSg: es el error experimental (variabilidad no explicada por los efectos principales ni las

interacciones).

Al desconocer el error experimental (SSg) la suma de cuadrados totales del disefio experimenal

(§S7) se obtiene con la siguiente formula:

38



N2
S§Sr = ?:12?:1 2%:1 Z?=1(3’ijkl _3’) (3.11)

donde:

“. ?zl,Zizl,Z?ﬂ: representan las sumas sobre todas las combinaciones posibles de niveles
de los factores A, B, C, y las réplicas (n):
a: numero de niveles del factor A.
b: nimero de niveles del factor B.
c: numero de niveles del factor C.

n: nimero de replicas

Yijki: La respuesta observada en el experimento para la combinacion especifica de niveles i, J, kK,

y réplica l.

y: el promedio general de todas las respuestas observadas:

_ 1
Y = thea e X X 2 Vi (3.12)

este término representa el centro de los datos y sirve como referencia para medir las desviaciones.
3.3.4 Estimacion del promedio de cuadrados:

Para cada término (A, B, C, AB, AC, BC, y ABC) se divide su suma de cuadrados entre sus
grados de libertad. Los grados de libertad (df) de un efecto se calculan como 2% — 1, donde k es

el nimero de factores involucrados en el efecto (df) = 1.

SSi

MSi =dfi

(3.13)

donde:

MS;: es el promedio cuadrado para cada término i.
SS;: es la suma de cuadrados de asociada a un efecto i.
df;: son los grados de libertad para un efecto i.

Para el error residual:
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SS@TTOT
MSerror = 77— (3.14)

dferror

3.3.5 Calculo del valor de F

_ MSefecto
B = Mserror (3.15)

El valor F calculado se compara con el valor critico de F de la tabla de distribuciones F para un

nivel de significancia (o, tipicamente 0.05) y los grados de libertad del efecto y del error. Si:

Fcalculado > Fcrl’tico

entonces, el efecto se considera estadisticamente significativo.

3.4 Estudios cinéticos de la transesterificacion para la produccion de biodiesel.

Para evaluar el efecto del tiempo y la temperatura en la reaccion de transesterificacion del aceite
de cartamo se llevo a cabo la metodologia descrita en la seccion 3.2. Para este andlisis se empleo
el nuevo catalizador preparado a partir de las mejores condiciones determinadas con el analisis
estadistico. El tiempo de reaccion se consider6 de 0.5 a 5 h y la temperatura de reaccion vario de

50 a 60 °C.

Para describir la cinética de la transesterificacion heterogénea del aceite de cartamo y obtener
las constantes de velocidad de reacion se utilizaron los modelos de pseudo primer orden y pseudo

segundo orden, de acuerdo con Andreo-Martinez et al. (2018).

donde Xwme es la fraccion en masa de los FAME (conversion de triglicéridos), ki es la constante de
velocidad de reaccion en min-t y t es el tiempo en min.

La expresion de pseudo segundo orden esta dada por:

XmE 3.17
1— Xpp = k;Creot (3.17)
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donde Cyg, s la concentracion inicial de los los triglicéridos en mol/ L y k2 es la constante de
velocidad de reaccion en L mol* min-.
Ademas, con las constantes de velocidad k obtenidas a cada temperatura, la energia de activacion

se determind utilizando la ecuacidon de Arrhenius:

k = Ac"RT (3.18)

donde A es el factor de frecuencia, Ea es la energia de activacion en kJ mol!, R es la constante de
los gases (8.134 J mol! K!) y T es la temperatura en K. Los parametros A y Ea se obtuvieron
trazando el logaritmo de las constantes de velocidad (k) versus 1/T de temperatura absoluta usando

la ecuacion de Arrhenius como se muestra a continuacion:

E
Ink =Ind — -2 (3.19)

3.5 Regeneracion y reutilizacion de los catalizadores heterogéneos sintetizados a partir del olote

de maiz.

Se realizO un estudio de regeneracion y reutilizacion del catalizador. Finalizada la
transesterificacion, el catalizador se recuper6 por centrifugacion y se lavo con 40 mL de metanol
concentrado, en un termoagitador a 30 °C durante 1 h, posteriormente se decant6 y se seco en un
horno a 100 °C durante 24 h. El catalizador regenerado fue empleado nuevamente en la

transesterificacion del aceite de cartamo. Este proceso se repitid en 4 ciclos.
3.6 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores heterogéneos en cada etapa de la ruta de
preparacion.

Se utilizaron las técnicas instrumentales espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR) y difraccion de rayos X (DRX) para caracterizar el olote de maiz, el soporte carbonoso, los

catalizadores del disefio experimental y el mejor catalizador antes y después de ser reutilizado en
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cada ciclo de reuso, con el fin de observar los grupos funcionales y estructuras cristalinas que

presentan los mismos.

Los grupos funcionales se determinaron empleando un espectrofotometro Infrarrojo Nicolet
1S10 de Thermo Scientific. Los espectros fueron recolectados en un rango de nimero de onda de

4000-400 cm™! realizando 32 barridos. Se prepararon pastillas de muestra-KBr para su lectura.

La estructura cristalina de los catalizadores se determinod mediante un difractometro Empyrean
de Malvern-Panalytical equipado con un detector PIXel 1D. El equipo fue operado a 45 kV y 40
mA, empleando la configuracién Bragg-Brentano y radiacion de CuKai (A= 1.5406 A). Las
muestras se analizaron a una velocidad de exploracion de 147 s con un tamafo de paso de 0.02
°20 en un rango de 10 a 60 °26. La identificacion de las fases se realizd utilizando el software

HighScore Plus y la base de datos PDF2.
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Capitulo 4. Resultados

4.1. Sintesis de catalizadores heterogéneos y su evaluacion en la produccion de biodiesel.
Se analizaron los resultados de la transesterificacion del aceite de cartamo utilizando los
catalizadores heterogéneos sintetizados segun el disefio experimental factorial completo 23. La

Tabla 5 muestra los porcentajes de conversion a ésteres metilicos (FAME).

Tabla 5. Porcentajes de conversion de FAME empleando los catalizadores heterogéneos

preparados por carbonizacion hidrotermal y modificados con KOH.

FAME (%)

. Tiempo de tratamiento Concentracion de Tiempo de
Catalizador . . . . Réplica  Réplica
hidrotermal (h) solucion de KOH (M) impregnacion (h)

1 2
1 18 1 6 96.31 96.13
2 24 1 6 27.91 30.38
3 18 3 6 44.84 40.84
4 24 3 6 28.91 32.48
5 18 1 12 26.95 27.78
6 24 1 12 23.97 21.47
7 18 3 12 42.33 44.47
8 24 3 12 17.32 17.31

A partir de los datos presentados en la Tabla 5, se observan los siguientes resultados: los
rendimientos de FAME se encuentran en un rango de 17.31 a 96.31%, dependiendo de las
condiciones aplicadas durante la sintesis de los catalizadores. El catalizador 1 mostrd el mejor
desempefio, alcanzando 96.31% de conversion de FAME bajo condiciones especificas: 18 h de
tratamiento hidrotermal, concentracion de KOH de 1 M y 6 h de impregnacion. En contraste, el
catalizador 4 presentd un rendimiento intermedio con 32.48%, reflejando un desempefio menor
bajo las condiciones de sintesis utilizadas. Finalmente, el catalizador 8 mostré el menor
rendimiento, alcanzando unicamente 17.31%. Este catalizador fue sintetizado con parametros mas

extremos: 24 h de tratamiento hidrotermal, concentracion de KOH de 3 M y 12 h de impregnacion.

Es evidente que la ruta de sintesis empleada para generar los catalizadores heterogéneos para la

produccion de biodiésel juega un papel fundamental en las propiedades cataliticas que presentara
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dicho catalizador en la reaccion de transesterificacion. Se observa una tendencia clara en como el
tiempo de tratamiento hidrotermal afecta al porcentaje de FAME, donde los experimentos con 18
h muestran valores mayores, mientras que aquellos con 24 h presentan valores mas bajos. Este
comportamiento sugiere que tiempos prolongados de tratamiento pueden provocar un mayor
reordenamiento del material grafitico, reduciendo la accesibilidad de los sitios activos y afectando

negativamente su actividad catalitica (Liu et al., 2025).

Los experimentos con una concentracion de KOH de 1M muestran una mayor formacion de
FAME cuando el tiempo de impregnacion es de 6 h. En contraste, con una concentracion de 3M,
los valores obtenidos son mas bajos. No obstante, al aumentar el tiempo de impregnacion a 12 h,
la formacion de FAME disminuye en ambas concentraciones. Este comportamiento podria
atribuirse a una sobreimpregnacion del material, lo que podria provocar una distribucion
heterogénea de los sitios activos o incluso la obstruccion parcial de los poros, restringiendo el
acceso de los reactivos a la superficie catalitica (Farabi et al., 2019). Por lo tanto, un tiempo de

impregnacion de 6 h parece ser mas favorable para obtener un mejor desempefio catalitico.

Se llevo a cabo un andlisis estadistico del disefio de experimentos para encontrar las mejores
condiciones en la sintesis del catalizador, especificamente para identificar los mejores niveles para
cada parametro en la ruta de sintesis y evaluar el impacto de cada parametro en la variable de
respuesta. Esto implico el analisis estadistico (efectos principales y sus interacciones) y de la

varianza, cuyos resultados se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Andlisis estadistico y de varianza del disefio de experimentos para la sintesis de

catalizadores heterogéneos usados en la produccion de biolubricantes.

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Tiempo de tratamiento hidrotermal (H) 1 1404.4 1404.38 2.2 0.172
Concentracion de solucion de KOH (C) 1 1451.6 1451.61 2.27 0.166
Tiempo de impregnacion (I) 1 704.9 704.9 1.1 0.321
Interacciones de 2 términos 3 1931.7 643.91 1.01 0.433
H*C 1 0.6 0.57 0 0.977
H*I 1 1742.65 1742.65 2.73 0.133
C*1 1 188.51 188.51 0.3 0.6
Error 9 638.78 638.78
Total 15
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Ninguna variable o interaccion resultd estadisticamente significativa al nivel de significancia
del 5%. Los valores p para todas las fuentes de variacion son mayores a 0.05 y los valores de F no
son mayores de 5.117 que es el F critico para este disefio de experimentos. Esto sugiere que, segiin
este analisis, no hay evidencia suficiente para afirmar que alguna de las variables estudiadas
(tratamiento hidrotermal, concentracion de KOH, tiempo de impregnacidon) o sus interacciones
tengan un efecto significativo sobre el porcentaje de FAME, ya que no se encontrd una diferencia
significativa estadisticamente para los niveles que se plantearon para estas variables
independientes. Puede haber otros rangos de estas variables analizadas u otras variables no
consideradas en este experimento que estén influyendo en el porcentaje de FAME. Sin embargo la
combinacion de variables en el experimento 1 fue el mas adecuado para lograr una mayor

formacion de FAME.

4.2. Estudio de la cinética de la reaccion de transesterificacion empleando el mejor catalizador

del disefio experimental.

En este estudio, se sintetizé un nuevo catalizador bajo las condiciones 6ptimas determinadas
previamente mediante el analisis estadistico. Se realizaron estudios cinéticos a 50 y 60 °C, como
se muestra en la Figura 2. A 60 °C, la conversiéon de FAME alcanz6 82.46% en los primeros 120
min, seguido de un incremento gradual hasta 96.22% a los 300 min, lo que representa una
formacion adicional del 13.76%. A 50 °C, la conversion inicial fue de 47.92% a los 150 min,
aumentando lentamente hasta alcanzar 69.42% a los 300 min, lo que sugiere que a esta temperatura

se requieren tiempos mas prolongados para obtener mayores conversiones de FAME.

El proceso de transesterificacion fue endotérmico, ya que un aumento de temperatura de 50 a
60 °C mejoro6 el rendimiento de FAME en 26.80%. La mayor conversion (96.22%) se logré a 60
°C, mientras que el menor rendimiento (69.42%) se observo a 50 °C, debido a limitaciones de
solubilidad de los reactivos y transferencia de masa (Kataria et al., 2019). Ademas, a 60 °C, la
reduccion de la viscosidad del sistema favoreci las colisiones entre moléculas de metanol y aceite,
acelerando la reaccion en los primeros 120 min (Quah et al., 2020). Sin embargo, después de este
punto, el incremento en la formaciéon de FAME fue lento y poco significativo, Baroutian et al.
(2010), Dhawane etal. (2015) y Kataria etal. (2019) reportaron resultados similares para

transesterificaciones utilizando catalizadores heterogéneos.
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Figura 2. Cinéticas de transesterificacion para la formacion de FAME y su modelacion: (a) 60 °C,

(b) 50 °C.

Di Bitonto et al. (2020) estudiaron los efectos de la temperatura y el tiempo de reaccion en la
transesterificacion de aceites utilizando su mejor catalizador de 6xidos de calcio nanoestructurados
soportados en biocarbon obtenido por pirdlisis de semillas de aguacate. Evaluaron la cinética de
reaccion a 60, 80 y 100 °C, con una relacion molar metanol/aceite de 15:1 y una proporcion
catalizador/aceite del 5% en peso. Los resultados mostraron que el tiempo de reaccion tuvo un
impacto significativo en la conversion a FAME. Al aumentar el tiempo de reaccion a 5 hy 100 °C,
el contenido de FAME alcanz6 un 91.1%. Sin embargo, la reduccion de la temperatura afectod
negativamente la velocidad de reaccion y la conversion final, obteniendo solo 43.5% y 70% de
FAME a 60 °C y 80 °C, respectivamente, tras 5 h de reaccion. El modelo de pseudo-segundo orden
fue el mas adecuado para describir los datos experimentales, en comparacion con el modelo de

pseudo-primer orden.

Por otro lado, Aleman-Ramirez et al. (2022) analizaron el efecto de la temperatura en la cinética
de la transesterificacion del aceite de soya, manteniendo constantes una carga catalitica de 4% en

peso, una relacion molar metanol/aceite de 6:1 y un tiempo de reaccion de 1.5 h. Se observo que
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el incremento de la temperatura entre 50 °C y 65 °C favorecid la conversion de triglicéridos a
FAME, alcanzando un rendimiento mdximo de 95.47% a 65 °C. Sin embargo, temperaturas
superiores provocaron una disminucion del rendimiento hasta un 82.3%, debido a la evaporacion
del metanol, lo que redujo su interaccion con los reactivos. Ademas, se evaluo el efecto del tiempo
de reaccion, encontrandose que una duracion de 30 min solo permitié alcanzar 60.66% de
conversion. Aumentar el tiempo a 120 min, el rendimiento aument6 hasta 95.32%, pero tiempos
superiores redujeron la conversion, alcanzando solo 75% a los 180 min. Estos resultados
evidencian que la transesterificacion es un proceso de equilibrio, donde el control del tiempo y la
temperatura es crucial para maximizar la produccion de biodiésel. En la Tabla 7 se presenta una
comparacion de diversos estudios que emplean catalizadores heterogéneos en la produccion de
FAME. Cabe mencionar que se muestran con fines ilustrativos ya que como se ha mencionado, las
condiciones de preparacion del catalizador y las condiciones de reaccion son fundamentales para

alcanzar una conversion de FAME especifica.

Tabla 7. Andlisis comparativo de la produccion de FAME mediante transesterificacion con

distintos catalizadores obtenidos de biomasas lignocelulosicas por HTC.

Biomasa Tratamiento Agente ) Condiciones de FAME )
Aceite Referencia
precursora térmico activador reaccion* (%)
) Destiladode ~ M:0: 9:1-21:1, 1- ]
Hojas de Aliyu et al.
HTC H3PO4 acido graso 6% catalizador, 1- 93.5
palma (2024)
de palma 6 h, 60-110 °C
M:O: 6:9, 4-6%
Céscara de Aceite de ] Mawlid et al.
i HTC K>CO; . catalizador, 1.5- 3 89.2
naranja cocina usado (2024)
h, 50 °C
) ) M:O: 6-12, 1-3%
Casacarilla Aceite de Khan et al.
HTC Co(NH3)2-6H,O ) catalizador, 0.75-1 96.3
de arroz cocina usado (2024)
h, 60-90 °C
Destilado de M:O: 15-1, 3%
Olote de Abdullah
HTC H;PO4 acidos grasos catalizador, 2 h, 85.0
maiz et al. (2022)
de palma 70°C
) ) M:0: 19:1, 10% Quevedo-
Endocarpio Aceite de )
HTC KOH catalizador, 0.5-8 99.0 Amador et al.
de coco cartamo
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Tabla 7 (continuacidén). Analisis comparativo de la produccion de FAME mediante

transesterificacion con distintos catalizadores obtenidos de biomasas lignoceluldsicas por HTC.

Biomasa Tratamiento Agente Condiciones de FAME
Aceite Referencia
precursora térmico activador reaccion*® (%)
Fibra de Aceite de M:O: 12-1, 5%
K,COsy Abdullah
mesocarpio de HTC cocina catalizador, 2h, 70 96.2
Cu(NOs)2 et al (2021)
palma usado °C
M:0: 15:1, 15%
Aceite de
Olote de maiz HTC KOH catalizador, 6 h, 60 96.31 Este estudio
cartamo oc

*M:O: relacion molar metanol: aceite.

Por otra parte, para analizar la cinética de la transesterificacion y estimar las constantes de
velocidad, se utilizaron los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden. Los coeficientes
de determinacion (R?) y las constantes de velocidad obtenidas para ambos modelos se presentan
en la Tabla 7. Los valores de R? para el modelo de pseudo primer orden fueron de 0.90 y 0.99 para
50y 60 °C respectivamente, mientras que para el modelo de pseudo segundo orden fueron de 0.96
para ambas temperaturas, indicando un ajuste adecuado de los modelos a los datos experimentales.
Sin embargo, cabe destacar que el modelo de pseudo-primer orden no logré alcanzar un R? superior
a 0.95, lo que sugiere que este modelo no describe de manera precisa la cinética del sistema

evaluado.

Tabla 8. Valores de constantes de velocidad k1, k2 y R2.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Temperatura
k; (min™) R? k2 (1 mol! min™) R?
50°C 0.0044 0.90 0.0069 0.96
60 °C 0.0126 0.99 0.0243 0.96

En contraste, el modelo de pseudo-segundo orden mostrd un mejor desempeio, con valores de

R? mas cercanos al limite superior del rango mencionado. Esto indica una mayor capacidad para
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predecir el comportamiento cinético de la reaccion, lo que podria atribuirse a que este modelo
considera tanto la concentracion del reactivo como posibles interacciones entre moléculas durante
la reaccion (Quevedo-Amador et al., 2022). La falta de ajuste adecuado del modelo de pseudo-
primer orden podria estar relacionada con la complejidad del sistema o con la influencia de
fenomenos adicionales, como la transferencia de masa o la adsorcion en la superficie del

catalizador (di Bitonto et al., 2020).

Posteriormente, se calculd la energia de activacion (Ea) con la ecuacion de Arrhenius usando
las constantes de velocidad obtenidas con el modelo de pseudo-segundo orden a las diferentes
temperaturas. El valor obtenido fue de 112.14 kJ mol”!, y de acuerdo con Ashok et al. 2021) y
Quevedo-Amador et al. (2022) un valor de Ea superior a 25 kJ mol"! indica que la reaccion esta
controlada quimicamente y no por transferencia de masa, por lo que dicho parametro indicaria que

la reaccion es controlada quimicamente.

4.3. Estudio de reuso y regeneracion empleando el mejor catalizador del disefio experimental.

Una de las principales ventajas de los catalizadores heterogéneos es su capacidad de
reutilizacion, lo que facilita la separacion de los productos y reduce los costos de produccion. Para
evaluar el desempefio del mejor catalizador del disefio experimental en ciclos consecutivos, se
implemento6 un proceso de regeneracion. Este consistio en lavar el catalizador recuperado tras la
primera reaccion de transesterificacion con metanol bajo agitacion continua a 30 °C durante 1 h.
Luego, se centrifug6 para separar el metanol, biodiésel y glicerina residual, y se sec6 a 100 °C por
24 h. Este procedimiento se repitid durante cuatro ciclos para analizar la posible desactivacion del

catalizador, cuyos resultados se presentan en la Figura 3.

La Figura 3 muestra una disminucion progresiva en el rendimiento de ésteres metilicos de
acidos grasos (FAME) conforme aumenta el ntimero de ciclos de reutilizacion del catalizador en
el proceso de transesterificacion, evidenciando una pérdida de eficiencia con cada uso sucesivo.
Esta disminucion puede atribuirse a la desactivacion del catalizador por el envenenamiento
causado por impurezas presentes en el aceite, glicerina o metanol, que podrian adsorberse en su
superficie, bloqueando los sitios activos y reduciendo su actividad (Abdullah et al., 2021).
Ademas, durante las etapas de filtracion, centrifugacion y lavado, el catalizador puede sufrir
pérdidas mecanicas, disminuyendo la cantidad de material activo disponible en cada ciclo. La

reduccion en el rendimiento de FAME con la reutilizacion del catalizador es un fenomeno comuan
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en procesos cataliticos. Por ello, es esencial implementar estrategias que minimicen su

desactivacion y maximicen su vida Util para garantizar una produccion eficiente de biodiésel.

100 | 96.23
88.83

80 76.58

61.28
60

Fame (%)

40.82
40

20

0 1 2 3 4
Numero de ciclos de reliso

Figura 3. Histograma FAME vs. niimero de ciclos de retiso del mejor catalizador.

Ibrahim et al. (2020) realizaron estudios sobre la regeneracion de catalizadores, destacando que
el tratamiento con acido sulfurico es el método mas efectivo para restaurar los sitios activos de su
catalizador gastado, superando a los métodos de lavado con solventes y tratamientos térmicos. En
sus experimentos, recuperaron el catalizador mediante lavados con metanol o hexano y secando a
80 °C para eliminar compuestos polares y no polares, seguido de un tratamiento con H-SOa al 5%
0 98% durante 3 h a 150 °C, lavado con agua destilada caliente hasta neutralizar el pH, y secado
final. El catalizador regenerado demostr6 ser capaz de convertir el destilado de 4cidos grasos de
palma en biodiésel con una conversion superior al 90% durante 2 ciclos consecutivos, cumpliendo
con el estandar internacional ASTM D6751. Ademas, evaluaron la estabilidad térmica del material
mediante calcinacion entre 100 y 300 °C durante 2 h y analizaron cambios en la masa del

catalizador tratado con H2SO. por una posible lixiviacion de especies de azufre en el biodiésel.
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Aleman-Ramirez et al. (2021) evaluaron un catalizador heterogéneo derivado de hojas de
moringa, recuperado después de la transesterificacion mediante un proceso de doble centrifugacion
utilizando acetona como disolvente en cada etapa, con el objetivo de eliminar las sustancias
organicas adheridas a su superficie y los triglicéridos no reaccionantes (aceite de soya). Este
proceso se realizd a 2600 rpm durante 30 min. Posteriormente, el catalizador fue lavado varias
veces con metanol para asegurar la eliminacion de cualquier residuo orgénico y se secd a 100 °C.
Este tratamiento se aplico en cada ciclo de reutilizacion del catalizador. Se evalud la reutilizacion
del catalizador en ciclos consecutivos, observandose que mantuvo suficiente heterogeneidad para
ser reutilizado durante 3 ciclos, aunque con una disminucion gradual en su actividad catalitica,
alcanzando un rendimiento de 53.11% al final del tercer ciclo. Durante el primer ciclo, el
catalizador present un color gris, el cual se oscurecid en el segundo ciclo y finalmente se volvid
negro en el tercer ciclo, probablemente debido a la acumulacion de triglicéridos y glicerol en su
superficie, a pesar de los repetidos lavados con acetona. Esta desactivacion se atribuyo a la
reduccion de la densidad de sitios activos causada por los contaminantes superficiales. Para
reactivar el catalizador y evaluar su potencial en ciclos adicionales, sugieren un proceso de

regeneracion a alta temperatura (>500 °C) que permita restaurar su actividad catalitica.

Al-Abbasi et al. (2023) estudiaron un nanocatalizador de BaO y fue evaluado en su reutilizacion
para la produccion de FAME bajo condiciones optimas (relacion aceite-metanol 1:20, 4.7 % en
peso de catalizador, 70 °C y 4 h). Después de cada ciclo, el catalizador fue separado, lavado varias
veces con n-hexano para eliminar residuos y secado a 110 °C durante 12 h antes de ser reutilizado.
Tras 5 ciclos consecutivos, el rendimiento de FAME disminuy6 de 78.83% en el primer ciclo al
64.2% en el quinto, con una pérdida de actividad catalitica de 6.5% después de las primeras tres
corridas y de 14.6% al final del quinto ciclo. Esta reduccion en la eficiencia se atribuyd
principalmente a la obstruccion de poros por acumulacion de reactivos intermedios (diglicéridos,
monoglicéridos) y productos (glicerol), asi como a la posible lixiviacion de sitios activos y

aglomeracion de particulas, lo que reduce el area superficial disponible para la reaccion.

4.4. Caracterizacion fisicoquimica y andlisis estructural de los catalizadores heterogéneos en

cada etapa de preparacion y utilizacion.

El analisis FTIR del olote de maiz revel6 picos caracteristicos asociados a biomasa

lignocelulosica (ver Figura 4). En la region de 3600-3200 cm™ se identifico un pico a 3420 cm™,
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correspondiente a las vibraciones de estiramiento del grupo hidroxilo (-OH) de fenoles y alcoholes
presentes en celulosa, hemicelulosa, lignina, (Yang et al., 2019; Piboonudomkarn et al., 2023). En
la region de 3200-2800 cm™, asociada a las vibraciones de estiramiento C-H de grupos alifaticos,
se observaron picos prominentes en 2925 y 2855 cm™ (Kumarasinghe et al., 2019; Zheng et al.,

2023).

Los picos localizados en 1735, 1635, 1515 y 1425 cm™ se encuentran dentro de la region 1750-
1400 cm™ y se atribuyen a las vibraciones de estiramiento C=0O y C-O en cetonas o acidos
carboxilicos, asi como a las vibraciones C=C presentes en alquenos y compuestos aromaticos (Lin
et al., 2014; Rout et al., 2016). Asimismo, los picos en 1375, 1285, 1250, 1165 y 1040 cm™,
ubicados en la region 1400-920 cm™, corresponden al estiramiento C-O caracteristico de acidos,

alcoholes, fenoles, éteres y ésteres (Zhao et al., 2023).
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Figura 4. FTIR de (a) olote, (b) hidrochar, (c) mejor catalizador, (d) peor catalizador y (e) ciclo 0
y (f) ciclo 4.
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Finalmente, los picos de absorcion en 895 y 605 cm™ se relacionan con vibraciones de flexion
fuera del plano C-H en compuestos aromaticos con estructuras ciclicas (D. Shen et al., 2017). Estos
resultados confirman la presencia de grupos funcionales hidroxilo, carbonilo, éteres y estructuras
aromaticas, evidenciando la naturaleza lignocelulésica del olote de maiz, compuesta

principalmente por lignina, hemicelulosa y celulosa.

El espectro FTIR del carbonizado evidencio un incremento en las bandas de absorcion asociadas
a diversos grupos funcionales oxigenados como consecuencia del proceso de carbonizacion
hidrotermal (Kim et al., 2016). En particular, se observo una intensificacion del pico a 3420 cm™,
correspondiente al estiramiento O-H, lo cual indica un aumento en grupos hidroxilo. Asimismo, el
pico a 1635 cm™!, relacionado con el estiramiento C=O presente en cetonas y quinonas conjugadas,

también mostrd un incremento notable.

De manera similar, el pico ubicado a 1375 cm™ se atribuy6 al aumento en los estiramientos
simétricos de C-O, caracteristicos de grupos funcionales oxigenados. En el caso de los
catalizadores, los espectros FTIR mostraron picos mas pronunciados en varias regiones
especificas: 3500-3300 cm™! (O-H), 2900-2800 cm™ (C-H), 1700-1500 cm™ (C=0 y C=C), 1450-
1100 cm™ (C-O) y 900-500 cm™ (C-H fuera del plano), lo que indica una notable incorporacion
de grupos funcionales oxigenados y aromaticos durante la etapa de modificacion alcalina. Este
fendmeno puede atribuirse a la interaccion quimica con KOH, un agente modificador que favorece
la formacion de grupos funcionales oxigenados en la superficie del material debido a sus
propiedades de deshidrogenacion (Marsh & Reinoso, 2006). La accion de KOH no solo aumenta
la cantidad de grupos oxigenados, sino que también mejora la funcionalidad quimica de los
catalizadores, contribuyendo a una mayor reactividad superficial y capacidad de adsorcion,

aspectos criticos para aplicaciones cataliticas.

Los espectros FTIR del catalizador regenerado y reutilizado, comparando el ciclo inicial (ciclo
0) con el cuarto ciclo (ciclo 4), mostraron una disminucidén notable en las intensidades de las
bandas de absorcion en las regiones de 3600-3200 cm™, 1800-1400 cm™ y 1400-900 cm™'. Esto
sugiere una reduccion en la cantidad de grupos funcionales como O-H (hidroxilos) y C-O (ésteres
y alcoholes) presentes en la superficie del catalizador, posiblemente debido a su desgaste quimico

y al consumo parcial de estos grupos funcionales durante las reacciones de transesterificacion.
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En contraste, las bandas ubicadas entre 2950-2800 cm™ (vibraciones C-H alifaticas) y 800-500
cm™' (deformaciones fuera del plano de enlaces C-H) mostraron un incremento en intensidad, lo
cual indica una mayor presencia de cadenas hidrocarbonadas en la superficie del catalizador. Estos
cambios podrian atribuirse a la adsorcion del aceite o glicerina derivados de las reacciones llevadas

a cabo durante el proceso de transesterificacion (Al-Abbasi et al., 2023).

Farabi et al. (2019) inform6 que una de las principales razones que conducen a la reduccion de
la actividad catalitica después de algunos ciclos de reaccion es el bloqueo de los sitios activos por
especies intermedias o productos, como monoglicéridos, diglicéridos y glicerina. Al mismo
tiempo, el catalizador también puede contaminarse con Oz, H2O y CO: durante el proceso de
recuperacion. Veitia-de-Armas et al. (2024) también reportan un comportamiento similar,
observando un incremento en las bandas de absorcion en las regiones de 2920-2850, 980 y 720
cm!, asociadas a los grupos CH presentes en el aceite, biodiésel o glicerina en su catalizador
heterogéneo derivado de Tretra-Pack durante los ciclos de retiso. A partir de los resultados que
muestran una baja lixiviacion de elementos del catalizador hacia el biodiésel, junto con la
identificacion de gliceridos y biodiésel en la superficie del catalizador, confirmada mediante
analisis de FTIR y XRD, concluyeron que la desactivacion del catalizador fue provocada por

envenenamiento o taponamiento debido a los reactivos y productos.

Especificamente, las modificaciones observadas en el catalizador reflejan tanto la pérdida de
ciertos grupos funcionales oxigenados esenciales para su actividad catalitica como la acumulacion
de residuos organicos, lo que podria explicar una posible disminucion en su eficiencia después de
multiples ciclos de uso. Estos resultados destacan la importancia de optimizar los procesos de
regeneracion para mantener la funcionalidad y estabilidad del catalizador a lo largo de su

reutilizacion.

Tambien se realizo un andlsis de difraccion de rayos X que se muestra en la Figura 5 donde se
presentan los difractogramas de rayos X correspondientes a las muestras del olote de maiz, los
materiales con la mejor y peor actividad catalitica, asi como al mejor catalizador analizado en el

ciclo 0 y el ciclo 4.

54



Figura 5. DRX de (a) olote, (b) mejor catalizador, (¢) peor catalizador, (d) ciclo 0 y (ciclo4).

El endocarpio de coco exhibid la estructura caracteristica de la biomasa lignocelulésica, con los
picos de difraccion a 20 = 16 ° y 22.5 ° que se asocian a la estructura microcristalina de la celulosa
(Zhang et al., 2015). Es relevante mencionar que la técnica de XRD no pudo identificar las
estructuras de la lignina y la hemicelulosa en esta biomasa, ya que estos componentes son
materiales amorfos (Brito et al., 2019). En los cuatro difractogramas se observa un pico amplio y
definido entre 20 = 20 ° y 23 °, asociado a la estructura grafitica debido al soporte de base

carbonosa derivado de la celulosa presente en la biomasa, como lo sefialan Ge et al. (2024).

Por otro parte, Oriola et al. (2023) reportan que el olote de maiz contiene minerales absorbidos
durante su desarrollo, lo que explica la presencia de picos posiblemente asociados a elementos
inorganicos, como el didxido de silicio (Si0z), 6xido de calcio (Ca0), 6xido de aluminio (Al=0Os)
y oxido férrico (Fe20s). Dichos picos fueron prominentes en el difractograma del mejor
catalizador, asi como en el material correspondiente al ciclo 0. Sin embargo, en el difractograma

del catalizador utilizado en el ciclo 4, estos picos desaparecieron, posiblemente debido a la
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presencia de impurezas que provocaron la pérdida de la estructura cristalina de este mineral, dando
lugar a una estructura amorfa. En contraste, el difractograma del peor catalizador mostr6é picos
correspondientes a estos minerales absorbidos durante su desarrollo con una intensidad mucho

menor, lo que también sugiere una estructura predominantemente amorfa.
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Capitulo 5. Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

En este estudio se llevd a cabo la sintesis de catalizadores heterogéneos a partir de olote de maiz
mediante carbonizacion hidrotermal, seguido de su modificacion quimica con KOH, con el
objetivo de evaluar su desempefio en la transesterificacion del aceite de cartamo para la produccion
de biodiésel. A través de un disefio experimental factorial completo, se analizaron los efectos de
las condiciones de sintesis, considerando el tiempo de tratamiento hidrotermal, la concentracion
de KOH vy el tiempo de impregnacion como variables, logrando determinar la mejor combinacion

para la obtencion de un catalizador con elevada actividad catalitica.

Los resultados experimentales evidenciaron que la ruta de sintesis del catalizador tiene un
impacto en sus propiedades cataliticas y, en consecuencia, en la conversion de triglicéridos a
ésteres metilicos de 4acidos grasos (FAME). Aunque estadisticamente no hubo un efecto
significativo de las variables de preparacion del catalizador sobre la formaciéon de FAME, se
observo que el tiempo de tratamiento hidrotermal influye en el rendimiento catalitico, ya que a
mayor tiempo de tratamiento hidrotermal (24 h) menores valos de FAME, mientras que los de
menor tiempo (18 h) tendieron a presentar valores mas altos. Asimismo, la concentracion de KOH
IM favoreci6 la conversion de FAME en comparacion con su nivel alto de KOH 3M cuando el
tiempo de impregnacion fue de 6 h; aunque esta tendencia no se mantuvo al aumentar el tiempo
de impregnacion a 12 h. De manera similar, un tiempo de impregnacion de 6 h mostré una mejora
en la conversion en todos los casos. Estos resultados sugieren que las interacciones entre los
parametros de sintesis juegan un papel crucial en la optimizacion del catalizador y deben evaluarse

en conjunto para determinar las mejores condiciones de operacion.

El estudio cinético demostrd que la reaccion de transesterificacion sigue un modelo de pseudo-
segundo orden, lo que indica que la conversion a biodiésel esta limitada tanto por la concentracion
de triglicéridos como por la interaccion con los sitios activos del catalizador. Se observo que la
mayor eficiencia se alcanzé a 60 °C, indicando un proceso endotérmico y con una velocidad de
reaccion que disminuye progresivamente a temperaturas inferiores. Asimismo, la energia de
activacion calculada sugiere que el proceso catalitico es controlado quimicamente, de acuerdo con

otros sistemas heterogéneos reportados en la literatura.
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El andlisis de reutilizacion y regeneracion del catalizador mostrd que, tras cuatro ciclos
consecutivos de reaccion, la conversion a FAME disminuy6 gradualmente debido a la adsorcion
de impurezas y la pérdida de sitios activos en la superficie del material carbonoso. La regeneracion
mediante lavado con metanol permiti6 extender la vida util del catalizador, aunque con una ligera

reduccion en su eficiencia catalitica tras cada ciclo de reutilizacion.

Las técnicas de caracterizacion estructural mediante FTIR y DRX confirmaron la presencia de
grupos funcionales oxigenados y estructuras cristalinas que favorecen la actividad catalitica del
material. Sin embargo, los andlisis post-reaccion revelaron cambios en la composicion superficial
del catalizador, sugiriendo la necesidad de optimizar estrategias de regeneracion para mejorar su

estabilidad quimica y mecénica a largo plazo.

Finalmente, este estudio demuestra la viabilidad del uso de residuos agricolas, como el olote de
maiz, para el desarrollo de catalizadores so6lidos aplicables en la produccion de biodiésel. La
combinacion de HTC y modificacion quimica con KOH permiti6 obtener un material con alta
actividad catalitica, reduciendo el impacto ambiental y econémico asociado al uso de catalizadores
homogéneos convencionales. Los hallazgos obtenidos sientan las bases para futuras
investigaciones enfocadas en la optimizacion de procesos de sintesis, regeneracion y escalabilidad

del sistema catalitico.

5.2 Recomendaciones

Dado el potencial demostrado por los catalizadores derivados de olote de maiz en la produccion
de biodiésel, se recomienda continuar con estudios enfocados en la optimizacion de las
condiciones de regeneracion para extender la vida util del material y reducir la pérdida de actividad
tras multiples ciclos de reutilizacion. Especificamente, se sugiere evaluar el efecto de diferentes
estrategias de regeneracion, como lavados sucesivos con solventes orgénicos, activacion térmica
controlada o la incorporacion de tratamientos quimicos que permitan la reactivacion de los sitios

cataliticos.

Asimismo, seria pertinente ampliar el estudio de las condiciones de sintesis del catalizador,
explorando variaciones en la temperatura de carbonizacion y el tiempo de activacion quimica con

KOH. La implementacion de estrategias de dopaje con otros metales alcalinos o de transicion
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podria contribuir a mejorar la estabilidad térmica y mecanica del material, favoreciendo su

desempefio en reacciones de transesterificacion con aceites de diferente composicion y calidad.

Para validar la aplicabilidad del catalizador en un entorno industrial, se recomienda realizar
pruebas con aceites residuales de diversas fuentes, como aceites de cocina usados o aceites de baja
calidad con alto contenido de acidos grasos libres. Esto permitira evaluar la versatilidad del

material en condiciones mas representativas de la industria de produccion de biocombustibles.

Desde un punto de vista técnico-econdémico, se recomienda realizar analisis de factibilidad
econdmica y de ciclo de vida del proceso, considerando aspectos como el costo de produccion del
catalizador, su durabilidad y el impacto ambiental asociado a su implementacion. Estos estudios
proporcionarian informacion clave para la transicion del proceso a una escala industrial,

permitiendo su comparacion con tecnologias cataliticas existentes.

Finalmente, con base en los resultados obtenidos, se sugiere evaluar la compatibilidad del
biodiésel producido con motores de combustion interna, determinando su desempefio en términos
de eficiencia energética y emisiones. Ademas, seria valioso analizar el impacto del catalizador en
otras aplicaciones industriales, como la conversion de biomasa en combustibles alternativos o su

uso en procesos de remediacion ambiental.

En conjunto, estas recomendaciones permitirdn consolidar el uso de catalizadores derivados de
residuos agricolas como una alternativa sostenible y eficiente para la produccion de biodiésel,

contribuyendo al desarrollo de tecnologias mas limpias y accesibles en el sector energético.
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