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Resumen

En este trabajo se optimizaron las condiciones de reaccion de la transesterificacion de aceite de canola usando el sistema
K/CaO. Se sintetizaron tres series con distintas cantidades de K, 3, 6 y 9 %p/p, a tres temperaturas de calcinacion, 500, 650, 800
°C. Se encontro que el rendimiento de biodiesel aumenta con la cantidad de K debido a la mayor cantidad de sitios activos.
Igualmente, a 800 °C se alcanzé el mayor rendimiento, ya que las especies de KNO3 se han descompuesto en su totalidad. Asi,
el catalizador K6800 mostré un rendimiento de 85% indicando que sus sitios son accesibles condicionados por la dispersion del
K. La optimizacion de superficie de respuesta Box-Behnken usé como factores a la temperatura a la relacion molar metanol/aceite
y el tiempo de reaccion. El modelo fue confiable y con €l se encontrd el punto méaximo de rendimiento (94 %) a 61.1 °C, una
relacion metanol/aceite=11.9 y un tiempo de 120 min.

Palabras Clave: biodiesel, K/CaO, cascara de huevo, Box-Behnken, transesterificacion.
Abstract

In this work, the reaction conditions for the transesterification of canola oil were optimized using the K/CaO system. Three series
with different amounts of K, 3, 6, and 9 wt% were synthesized at three calcination temperatures, 500, 650, and 800 °C. The
biodiesel yield increased with K due to the higher number of sites. Thus, at 650 and 800 °C, the highest yield was achieved as
the KNOj species were fully decomposed. Therefore, the K6800 catalyst showed a yield of 85 %, indicating that the dispersion
of the active phase could condition their amount. The Box-Behnken response surface optimization used the methanol/oil molar
ratio and time as factors in addition to temperature. The model was reliable, and the maximum yield point (94 %) was found at
61.1 °C, methanol/oil ratio=11.9 for 120 min.

Keywords: biodiesel, K/CaO, eggshell, Box-Behnken, transesterification.

1. Introduccion metilicos de acidos grasos y glicerol. En particular, cuando se

utilizan aceites usados de cocina, estos pueden contener agua

En los tltimos afios, los biocombustibles han captado la
atencion debido a la necesidad de fuentes alternativas de
energia renovable con un bajo impacto ambiental.
Especificamente, la investigacion, desarrollo y produccion de
biodiesel obtenido mediante la transesterificacion de aceites
vegetales frescos, usados u obtenidos a partir de algas ha
aumentado debido a su accesibilidad y a los bajos costos de
operacion y mantenimiento (Farouk et al., 2024; Gupta &
Gaur, 2019). Este proceso se lleva a cabo normalmente a 60 °C
y presion atmosférica. La reaccion consiste en hacer reaccionar
metanol con los triglicéridos del aceite en presencia de un
catalizador basico, como el NaOH, para generar ésteres

*Autor para la correspondencia: jesus.tavizon@secihti.mx

de los alimentos, lo cual es contraproducente, ya que el sistema
NaOH (KOH) da lugar a reacciones de saponificacion al
reaccionar con los acidos grasos libres. Ademas, este sistema
catalitico homogéneo es dificil de recuperar y requiere agua
para eliminarlo de las cargas de biodiesel (Atadashi et al.,
2012). En ese sentido, se ha apuntado a disefar catalizadores
heterogéneos con sitios basicos superficiales que realicen la
metanolisis y reacciones con los triglicéridos. Las principales
ventajas que presentan estos sistemas es que no son toxicos, se
recuperan mediante filtracién y pueden ser reutilizados en
varios ciclos (Kibar et al., 2023). No obstante, deben de tener
sitios basicos fuertes y abundantes para solventar los
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problemas de transferencia de materia de estos sistemas. Asi,
no solo los catalizadores deben ser mejorados sino también sus
condiciones de reaccion. Dado que la transesterificacion
consume menos energia que otros procesos, e.g.,
hidrotratamiento, desde el punto de vista ingenieril es
importante sacar provecho de esta condicion y hacer eficiente
el consumo de energia y materias primas (Glisic et al., 2016).
Asi mismo, los estudios de optimizaciéon de cada catalizador
ayudan a entender mejor los efectos de transferencia de
materia, asi como la eficiencia de los sitios activos
superficiales y, por ende, fundamentar estudios cinéticos
(Emeji & Patel, 2024; Jimoh et al., 2023; Krishnamurthy et al.,
2020; Rokni et al., 2022; Tavizoén-Pozos et al., 2020).

Diversos materiales se han sugerido para ser utilizados
como catalizadores heterogéneos, y son los 6xidos de metales
alcalinotérreos los que han mostrado mas ventajas.
Particularmente el CaO ha sido el mas estudiado, ya que puede
ser obtenido de fuentes naturales como piedra caliza, cascaron
de huevo o conchas de ostion, lo que lo hace de bajo costo,
abundante e inocuo y genera el mayor potencial de aplicacion
(Tavizén-Pozos et al., 2021). No obstante, el CaO no posee
estabilidad mecanica y se lixivia facilmente durante la
reaccion; asi mismo, sus sitios alcalinos pueden formar
gliceroxidos de calcio que limita su rendimiento y su capacidad
de reutilizacion (Kouzu et al., 2010). Diversos estudios se han
enfocado en aumentar la fuerza basica de los sitios
superficiales de este material dopandolo con metales alcalinos
como K, lo cual aumenta la estabilidad del catalizador (Khatibi
et al., 2021; Kumar & Ali, 2012, Olvera et al., 2022). Por
ejemplo, Kumar et al., reportaron que al impregnar CaO con K
la cantidad de Ca en el glicerol y en el biodiesel disminuy6 66
% respecto a solo CaO (Kumar & Ali, 2012). Se propuso que
esto puede deberse a que el K puede entrar parcialmente en la
red del CaO, promoviendo las vacantes de oxigeno y dando
lugar a mayor basicidad y una estructura caliza mas resistente
(Olvera et al., 2022).

Por otro lado, un aspecto importante en el disefio de nuevos
sistemas cataliticos para la transesterificacion ha sido la
optimizacion y mejoramiento de las condiciones de reaccion.
El sistema K/CaO basado en conchas de almeja fue eficiente
para la transesterificacion de aceite de palma crudo, y permitié
un rendimiento del 92 % en 2 h con una relacion molar
metanol/aceite de 6 y a 60 °C (Maisarah et al., 2020). En
catalizadores de Na/K en combinacién con cascara de huevo,
se alcanzo6 un rendimiento de 97 % en la transesterificacion de
aceite de canola a 50 °C con una relacion molar metanol/aceite
de 9 con 3 %p/p de catalizador durante 3 h (Khatibi et al.,
2021). En otro estudio, se us6 K/CaO obtenido a partir de
conchas de ostion, y se encontr6 que no hay diferencias
significativas en los rendimientos de transesterificacion de
aceite de canola usando KHCO3; o KNO; como precursores
(Herndndez-Martinez et al., 2023). Sin embargo, a pesar de que
sus procesos de descomposicion durante la calcinacion fueron
distintos, los catalizadores presentaron diferencias en las
propiedades texturales, pero no en las fisicoquimicas. Si bien
el sistema SrK/CaO presentado en este ultimo trabajo
demostr6é que la combinacion de estos dos metales puede ser
benéfico, el sistema K/CaO parece ser el mas factible
econémicamente. Asi, el estudio de los efectos de la
calcinacion respecto al contenido de K y la optimizacion de

este sistema ha quedado pendiente para entender mejor este
sistema. Con base en esto, este trabajo tiene como objetivo la
optimizacion de las condiciones de reaccion de aceite de
canola usando catalizadores de K/CaO basados en cascaron de
huevo.

2. Experimental

2.1. Materiales

Se utilizaron cascarones de huevo recolectados de forma
casera, aceite de canola comercial, metanol (99.5 %, Meyer
TM), n-hexano (99 %, Sigma-Aldrich), y KNO3 (99 %,
Meyer TM).

2.2. Preparacion de catalizadores

Las cascaras de huevo se sumergieron por 24 h en una
solucién concentrada de NaOH para eliminar la materia
organica y se lavaron con abundante agua para eliminar los
residuos. Luego, se pulverizaron y se calcinaron a 800 °C
durante 4 h. Para los catalizadores de K/CaO, se modifico la
concentracion de K en 3, 6 y 9 %p/p. De esta manera, en primer
lugar,10 g de soporte de CaO se mezclaron con 10 ml de
metanol y se calentaron a 60 °C por 5 min. Luego se agrego la
cantidad de KNO3 correspondiente a la cantidad de K
requerida y se mezcld con agitacion constante por 10 min.
Pasado este tiempo, se dejo de agitar y se evapord el metanol
a 60 °C durante 10-12 h para secar el material. Una vez secos
se calcinaron cambiando la temperatura en 500, 650 y 800 °C
por 4 h. Asi se obtuvieron nueve materiales llamados KxT,
donde x es la cantidad de K en el catalizador y T la temperatura
de calcinacion, e.g., K3500, K3650 y K3800, y asi
sucesivamente. Asi mismo, como referencia se utilizo el CaO
obtenido de cascara de huevo. Un catalizador de la serie K9 sin
calcinar se utilizé para el andlisis termogravimétrico (TGA-
DTA) de temperatura ambiente a 900 °C en atmosfera de N2
con un equipo TA Instruments Q600.

2.3. Reacciones de transesterificacion

Se utilizo un sistema de reaccion por lotes formado por un
matraz balon de fondo plano de una boca de 50 ml, un
condensador de serpentin, bomba de agua, y mantilla de
calentamiento con agitacion. Las condiciones iniciales para
determinar el efecto de la calcinacion fueron 60 °C, una
relacion molar metanol/aceite de 10, con una carga de
catalizador de 8 %p/p y una hora de reaccion (Hernandez-
Martinez et al., 2023). Primero, la cantidad adecuada de
metanol se mezclé con el catalizador en el reactor a la
temperatura de reaccion por 10 min, luego se agrego el aceite
y se dejo en agitacion (600 rpm). Una vez pasado el tiempo de
reaccion la mezcla se centrifugd a 2000 rpm durante 10 min.
La fase liquida se vertio a un embudo de separacion y se
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adicionaron 5 ml de n-hexano para acelerar la separacion de la
glicerina y el biodiesel. El biodiesel separado se calent6 a 60
°C durante 30 min con una ligera agitacion para eliminar el
metanol y el n-hexano remanentes. Por ultimo, para determinar
el rendimiento de biodiesel (RBD) se midié el indice de
refraccion (nD) con un refractdmetro Abbe y se aplico la
Ecuacion 1, que es la recta de calibracion correspondiente.

RBD (%) = —6085.02 - nD + 8949.68 1)

2.4. Optimizacion de las condiciones de reaccion

Una vez determinado el catalizador mas activo, se le utilizd
para realizar la optimizacion de las condiciones de reaccion. Se
us6 un disefio de experimentos de superficie de respuesta Box-
Behnken con la relacion metanol/aceite, la temperatura, y el
tiempo como factores y al RBD como respuesta. Se emple6 el
software Minitab 18 para realizar este analisis y se sigui6 la
Ecuacion 2.

y = Bo + TaBixi + Bo + TiaBux? + X1 XicivaBiyxy (2)

Donde: y=RBD, xi, xij= temperatura, metanol/aceite o tiempo,
BO=término constante, Bi, Pii, Bij, =coeficientes de los parametros.

De esta manera las variables, decodificadas se muestran en
la Tabla 1.

Tabla 1. Niveles de las variables decodificadas para el disefio de
experimentos.

Variables Nivel
-1 0 +1
Temperatura (°C) 50 60 70
Metanol/aceite 10 12.5 15
Tiempo (min) 60 90 120

Una vez determinados los valores Optimos, la reaccion se
llevé a cabo bajo dichas condiciones. Al biodiesel obtenido se le
determin6 la densidad, viscosidad e indice de acidez como
referentes de calidad. Para estas pruebas se utilizé un picnémetro
a 20 °C y un viscosimetro de Oswald a 40 °C. Por su parte, los
indices de acidez del biodiésel y del aceite de canola fresco se
determinaron por medio de una valoracion con una solucioén de
KOH al 0.1 M. En un matraz de 125 mL se vertieron 25 mL de
etanol, y se afladieron tres gotas de fenolftaleina al 1 %.
Posteriormente se pesaron 2 g del aceite o biodiésel y se
disolvieron en el etanol. Después, se procedié a valorar con la
solucion de KOH al 0.1 M.

3. Resultados

En la Figura 1 se expone el TGA-DTA del catalizador
K9 sin calcinar.
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Figura 1. TGA-DTA del catalizador K9 impregnado con metanol.

Alrededor de los 400 °C, las fases de Ca(OH), y Ca(OCH3),
se transforman en especies 6xido y carbonato de calcio, a lo
cual corresponde una pérdida de peso del 8 %. Después, las
fases de KNO3 se descomponen; este proceso ocurre en dos
etapas, como indican las Ecuaciones 3 y 4:

2KNO; » 2KNO, + 0, 3)
4KNO, - 2K,0 + 2N, + 30, @)

De acuerdo con la literatura, la primera etapa podria
comenzar a 470 °C, mientras que la segunda ocurre entre los
600 y los 700 °C (Kramer & Munir, 1981; Olivares &
Edwards, 2013). No obstante, debido a las interacciones con el
CaO0, la primera etapa se desplazd a 510 °C. En ese sentido, a
500 °C muy pocas especies de nitratos podrian haberse
transformado a nitritos u 6xidos. Aun asi, se espera que las
especies ionicas de K™ se hayan acomodado en la matriz del
CaO debido a su tamafio i6nico (152 pm) (Kumar & Ali, 2012;
Soares Dias et al., 2016). Al incrementar la temperatura a 650
°C, las especies de nitrato se transforman a nitritos y 6xidos.
Sin embargo, es posible que a esta temperatura ain queden
especies nitrogenadas. Por ultimo, a 800 °C, los nitratos y
nitritos se han transformado completamente en K,O. Por lo
tanto, para asegurar altos rendimientos de biodiesel, es
necesario calcinar el catalizador entre 650 y 800 °C. En la
Figura 2 se muestra el efecto de la calcinacion en cada serie de
catalizadores de K/CaO.
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Figura 2. Rendimiento de biodiesel (RBD) de los catalizadores de K/CaO
con 3, 6 y 9 %p/p de K obtenidos a distintas temperaturas de calcinacion.
Condiciones de reaccion: T=60 °C, metanol/aceite=10, t= 60 min, carga = 8
%p/p.

Como se observa en la Figura 2, el incremento de K en todos
los catalizadores da lugar a un incremento en el rendimiento de
biodiesel; igual sucede al aumentar la temperatura de
calcinacion. La referencia de CaO (no mostrada en la Figura 2)
tuvo un rendimiento de biodiesel del 20 %. Asi, los
catalizadores de la serie K3 mostraron RDB del 65, 69 y 81 %
para 500, 600 y 800 °C, respectivamente. Por su parte, los
catalizadores de K6 y K9 mostraron RDB practicamente
iguales: 69, 80 y 85 % para 500, 650y 800 °C,
respectivamente. Con base en la tendencia incremental del
RDB, se puede proponer que a 3 %p/p de K existirian menor
cantidad de sitios activos que en K6 y K9. Ahora bien, ya que
los catalizadores de K6 y K9 mostraron rendimientos
similares, se puede proponer que en la serie K6 habria mayor
proporcion de especies 6xido (que en K9 debido a que las
nitrogenadas se descompondrian mas rapido. Por lo tanto, al
haber menor cantidad de K, pero rendimientos similares, se
sugiere que hay una cantidad similar de sitios activos, o bien,
a alta concentracion de K hay especies que no estan
participando directamente. Bajo esta suposicion, la dispersion
y disponibilidad de las especies de K serian factores por
considerar y estudiar en otro trabajo. Con base en esto, el
catalizador K6800 se eligio para realizar la optimizacion de la
transesterificacion del aceite de canola por Box-Behnken. En
la-Tabla 2 se muestra el disefio de con las wvariables
decodificadas de temperatura (T), relacion metanol/aceite y
tiempo y las respuestas con los valores de RBD experimentales
y simulados por el modelo matematico propuesto (Ecuacion 5).

RDB (%) = =168 + 7.295 T 4+ 2.18 * MO + 0.403 * T —
0.06301 T *T —0.197 x MO * MO — 0.000937 * TI * TI +
0.0503 *T * MO — 0.00149 =T * TI — 0.00467 * MO = TI (5)

Donde: RBD = rendimiento de biodiesel; T = temperatura de
reaccion; MO = relaciéon metanol/aceite; TI = tiempo de
reaccion.

Tabla 2. Resultados del disefio de experimentos Box-Behnken para la
transesterificacion de aceite de canola usando el catalizador de K6800.

Corrid Temperatu Metanol/ace  Tiemp RBD.,, RBD,.
a ra (°C) ite o (min) (%) die (Y0)
1 60 10 60 87.81 86.98
2 50 15 90 81.66 80.20
3 50 12.5 120 84.59 85.25
4 70 10 90 84.03 85.50
5 60 12.5 90 91.59 91.64
6 60 15 120 90.61 91.44
7 50 12.5 60 78.18 79.17
8 70 12.5 60 85.29 84.63
9 60 15 60 86.41 86.95
10 60 10 120 93.41 92.88
11 50 10 90 83.61 83.45
12 60 12.5 90 91.03 91.64
13 70 12.5 120 89.91 88.93
14 70 15 90 87.11 87.28
15 60 12.5 90 92.29 91.64

El andlisis estadistico indic6 que no hay diferencias
significativas entre los datos experimentales y teéricos, ya que
el valor de la t experimental fue de 4.61x10; inferior a la t
critica (2.144). Asi mismo, los valores para los coeficientes de
correlacion R, el coeficiente de ajuste R%q y €l coeficiente
predicho R%yedic tuvieron los valores 0.9624, 0.8948 y 0.4401
respectivamente; por lo tanto, el modelo explica bien la
variabilidad de los datos obtenidos, aunque con poca
generalizacion de nuevos datos. La Tabla 3 presenta el analisis
de varianza para el modelo obtenido.

Con base en estos resultados, se puede decir que el modelo
ajustado es significativo (p < 0.05), lo que indica que al menos
uno de los factores tiene un efecto significativo en el
rendimiento del biodiesel. La temperatura y el tiempo son los
factores mas importantes, mientras que la relacion
metanol/aceite juega un papel menor debido a que
estequiométricamente el metanol siempre esta en exceso. En
ese sentido, solo la interaccion de temperatura y metanol/aceite
son significativos, puesto que la disponibilidad del alcohol en
la mezcla reaccionante depende de la temperatura a la cual se
lleva a cabo la reaccion. El valor de p para la falta de ajuste
(p>0.05), indica que no hay evidencia estadistica para rechazar
la adecuacién del modelo, lo que sugiere que se describen
correctamente las relaciones entre variables. Ademas, el error
puro reducido y la minima variabilidad no explicada reflejan
la precision de las mediciones y capacidad del modelo para
capturar la mayor parte de la variabilidad en los datos
experimentales.
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Tabla 3. Datos estadisticos del analisis de varianza del modelo de
superficie de respuesta para el rendimiento de biodiesel.

Suma de Grados Media de
Valor  Valor
Fuente cuadrados de cuadrados
ajustada libertad ajustada P
Modelo 253.908 9 28.212 1422 0.0046
T 41.861 1 41.861 21.11  0.0059
MO 1.178 1 1.178 0.59 04757
TI 54.236 1 54.236 27.35 0.0034
T2 146.586 1 146.586 73.91  0.0004
MO? 5.616 1 5.616 2.83 0.1532
T 2.626 1 2.626 1.32  0.3019
T*MO 6.325 1 6.325 3.19  0.1342
T*TI 0.801 1 0.801 040  0.5530
MO*TI 0.490 1 0.490 0.25  0.6402
Error 9.916 5 1.983
Falta de
9.119 3 3.040 7.63 0.1181
ajuste
Error
0.797 2 0.399
puro
Total 263.824 14

En la Figura 3 se muestran las graficas de contorno y de
superficie de respuesta de las interacciones de las variables. De
acuerdo con estos resultados, se puede observar en la Figura 3a
que cuando el tiempo se mantiene constante a 90 min, el RBD
alcanza su maximo alrededor de los 60 °C, ya que este es el
punto de ebullicion del metanol. Debajo de esta temperatura,
el RBD disminuye debido a la menor energia disponible, y
alcanza un minimo al aumentar la cantidad de metanol, ya que
de esa manera aumenta el volumen total de la mezcla y el
catalizador podria estar mas disperso. Ahora bien, al aumentar
la temperatura se observa una ligera disminucion en el RBD,
dado que, al evaporarse el ' metanol, esta principalmente en la
fase gas y sus interacciones con los sitios activos y los
triglicéridos se vuelve menos frecuente (Dianursanti et al.,
2017; P. Verma & Sharma, 2016). En lo que respecta al efecto
combinado del tiempo con la temperatura (Figura 3b), es
evidente que a tiempos mayores se obtendra mayor RBD. Asi
mismo, se comprueba que la reacciéon inversa no se lleva a
cabo, debido a que el catalizador no posee los sitios activos
para realizarla y al exceso de metanol que desplaza al
equilibrio hacia los productos. Asi, como en el caso anterior,
el maximo RBD se alcanza a 60 °C. Por 1ltimo, en la Figura
3c se exhiben los cambios de RBD respecto al tiempo y la
relacion metanol/aceite a 60 °C. En este caso, se obtiene mayor
cantidad de biodiesel a relaciones metanol/aceites menores y a
tiempos de reaccion prolongados. Aunque a una relacion
metanol/aceite=15 hay mas reactivo disponible, el exceso de
este tiende a diluir mas el glicerol formado, lo que entorpece la
metanolisis (Khatibi et al., 2021; Lee et al., 2010; Liu et al.,
2008). De igual manera, al haber un mayor volumen, el
catalizador estaria mas disperso. En caso contrario, a una
relacion metanol/aceite=10, la metanolisis se realiza con
mayor eficacia, ya que el glicerol y los metil ésteres formados

no se diluyen facilmente en el metanol y continflan en su
respetiva fase (Hernandez-Martinez et al., 2023). Segtn lo
anterior, las condiciones Optimas indicadas por el método Box-
Behnken para alcanzar 93.51 % de rendimiento de biodiesel
serian 61.1 °C, una relacion metanol/aceite=11.9 y un tiempo
de reaccion de 120 min. Al implementar estas condiciones, el
RDB experimental fue ligeramente superior (94.46 %), lo que
demuestra la eficiencia del modelo propuesto. El biodiesel
obtenido bajo estas condiciones mostré una densidad a 25 °C
de 0.861 g-cm-3, una viscosidad a 40 °C de 5.01 mm2:s-1 y un
indice de acidez de 0.102 mgKOH-g-1. Si bien es necesario
caracterizar a profundidad el biodiesel, estas propiedades son
un indicativo de que el biodiesel obtenido cumple con la norma
mexicana NMX-AA-174-SCFI-2015, por lo que, a priori, este
biocombustible tiene la calidad requerida.

a)

Metanol/aceite

b)

Tiempo (min)

c)

Tiempo (min)

12 3
Metanol / aceite

Figura 3. Graficas de contorno y de superficie de respuesta Box-Behnken
usando K6800 con 8 %p/p de carga de catalizador. a) Relacion
metanol/aceite vs temperatura a 90 min; b) tiempo vs temperatura con una
relacion metanol/aceite de 12.5, y ¢) tiempo vs relacion metanol/aceite a 60
°C.

4. Conclusiones

Se puede concluir que el aumento en la cantidad de K aumenta
el rendimiento de biodiesel debido a la mayor abundancia de
sitios activos en el catalizador. Asi mismo, la temperatura de
calcinacién influye en el rendimiento de biodiesel, debido a
que a 500 °C pocas especies nitrato se han descompuesto,
mientras que a 650 °C casi todas lo han hecho. Asi, a 800 °C
se asegura la descomposicion total de nitratos y la formacion
de especies oxido. El catalizador K6800 mostré la misma
actividad que K9800, por lo que sugiere que se tienen la misma
cantidad de sitios a pesar de que el segundo tiene mas cantidad
de K. Por lo tanto, la dispersion y la disponibilidad de los sitios
tendrian un rol en la estructura y morfologia del catalizador.
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Por otro lado, el modelo generado por el método de superficie
de respuesta Box-Behnken mostr6 ser confiable para
determinar el punto 6ptimo dentro del rango establecido de los
factores. El rendimiento encontrado fue de 94 +1.05 % a 61.1
°C, una relacion metanol/aceite=11.9 durante 120 min. Asi, el
analisis del método demostré que a temperaturas mayores
podrian ser contraproducentes debido a la evaporacion del
metanol, asi como cantidades excesivas de éste ya que
dispersan mas al catalizador y los reactivos.
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