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ABSTRACT: This work aimed to optimize the transesterification of canola oil to generate bio-
diesel with Sr/Ca0 catalysts obtained from eggshells by studying the effect of the amount of
strontium, calcination temperature, and the Box-Behnken method. Sr/CaO catalysts with 3, 6,
and 9 wt% Sr calcined at 500, 650, and 800 °C were prepared by wet impregnation using Sr(NO,),
dissolved in methanol. As the amount of Sr and the calcination temperature of all series in-
creases, so does the biodiesel yield. This is because more superficial active sites are generated
with high Sr concentration and calcination temperature. Likewise, it was observed that SrCO,
species are formed, which would limit the catalyst performance. Based on the results, the cata-
lyst with 9 wt% Sr calcined at 800 °C was the most active and used in the optimization. To achieve
this, Box-Behnken method was used with the methanol/oil molar ratio, temperature, and time
were used as factors using 8 wt% catalyst to oil. The optimum yield was 90.81 % at a methanol/
oil molar ratio=10, 68.58 °C for 2 h.
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RESUMEN: Dada la necesidad de nuevos materiales cataliticos para la transesterificacion de
aceites para la generacion de biodiesel, el objetivo de este trabajo fue optimizar esta reaccion
usando catalizadores de Sr/Ca0 obtenidos a partir de cascaron de huevo mediante el estudio
del efecto de la cantidad de estroncio, temperatura de calcinacion y el método Box-Behnken.
Se prepararon catalizadores de Sr/Ca0 con 3,6y 9 %p/p de Sr por calcinacion a 500, 650 y 800
°C usando el método de impregnacion himeda de Sr(NO,), disuelto en metanol. Se encontrd
que, al aumentar la cantidad de Sry la temperatura de calcinacion de todas las series, también
lo hace el rendimiento de biodiesel. Esto se debe a que con alta concentracion de Sry tempe-
ratura de calcinacion se generan mas sitios activos superficiales. Asimismo, se observo que se
formarian especies SrCO, las cuales limitarian el rendimiento del catalizador. Considerando los
resultados, el catalizador con 9 %p/p de Sr calcinado a 800 °C fue el mas activo y usado en la
optimizacion. Para esto se utilizo el método Box-Behnken tomando como factores la relacion
molar metanol/aceite, la temperatura y el tiempo usando 8 %p/p de catalizador respecto al
aceite. Se encontrd que el rendimiento 6ptimo fue del 90.81% con una relacion metanol/aceite
=10, 68.58 °C por 2 h.
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Introduccion

El biodiesel de primera generacién ha mostrado beneficios tales como redu-
cir el consumo de combustibles fésiles y mitigar la emisién y acumulacién de
CO,, asi como la descentralizacién de produccién de energia; se obtiene prin-
cipalmente de aceites vegetales comestibles, como los de canola, soya y gira-
sol, los cuales presentan alta concentracién de triglicéridos. Su produccién
no solo representa una alternativa sostenible a los combustibles fésiles, sino
que también puede beneficiar a las industrias alimentaria y agropecuaria,
impulsando el desarrollo rural sustentable y la economia circular.

El uso de biodiesel en entornos rurales ofrece ventajas significativas,
pues puede emplearse en maquinaria agricola o como aditivo en combustibles
convencionales. Ademads, su proceso de produccién es relativamente sencillo
y requiere una inversién menor en materia prima y energia en comparacién
con los derivados petroquimicos. Sin embargo, su desarrollo plantea desafios
en términos de sostenibilidad, especialmente en lo que respecta al uso ade-
cuado del suelo y el agua, asi como a su competencia con la industria alimen-
taria (Mat et al., 2020; Solomon, 2010; Mofijur et al., 2021; Glisic et al., 2016).

Los aceites vegetales, compuestos principalmente por triglicéridos (TG)
y acidos grasos libres (FFA, por sus siglas en inglés), son transformados en
biodiesel por las reacciones de transesterificacién y esterificacién, respectiva-
mente (Otera, 1993). En el proceso, el aceite se hace reaccionar con metanol
(o etanol) a una temperatura cercana al punto de ebulliciéon del alcohol; 65 °C
para metanol u 80 °C para etanol. Para este proceso se requiere de un catali-
zador alcalino como el KOH o NaOH, el cual va diluido previamente en el al-
cohol. Como productos de esta reaccion se obtiene una mezcla de ésteres al-
quilados de acidos grasos (biodiesel) y glicerol (Rizwanul et al., 2020). Dado
que comunmente se utiliza metanol por su bajo costo, los productos resul-
tantes son ésteres metilicos de acidos grasos (FAME, por sus siglas en inglés).

Los hidréxidos de sodio o potasio al estar diluidos en alcohol actian
como catalizadores homogéneos, lo cual dificulta su recuperacién y se re-
quiere agua para separarlos de los productos liquidos. Ademas, la presencia de
FFAy agua en combinacién de los hidréxidos puede inducir reacciones de sa-
ponificacién, afectando la produccién de biodiesel (Tavizén-Pozos et al.,
2021). Para superar estos inconvenientes, se ha propuesto el uso de cataliza-
dores heterogéneos alcalinos sustentables, ficilmente recuperables y reutili-
zables (Chouhan y Sarma, 2011). No obstante, dada la naturaleza de este sis-
tema de reaccién donde coexisten diferentes fases liquidas inmiscibles, como
metanol y aceite, ademads de un catalizador sélido, la transferencia de materia
del aceite hacia los sitios activos basicos se ve limitada. Por lo tanto, los cata-
lizadores heterogéneos alcalinos deben poseer sitios altamente activos para
contrarrestar estos efectos (Kibar et al., 2023).

Entre los materiales sustentables propuestos, el CaO ha demostrado ser
una opcién viable debido a sus sitios basicos fuertes y su obtencién a partir
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de fuentes naturales, como piedra caliza o cascarén de huevo, convirtiéndolo
en un material econémico (Tavizén-Pozos et al., 2021; Kouzu et al., 2010).
Particularmente, el cascarén de huevo destaca como un candidato prome-
tedor, al ser un residuo de la industria alimentaria y poder ser eliminado de
manera inocua al finalizar su vida ttil como catalizador (Aleman-Ramirez et
al., 2022; Kumar et al., 2022; Ashine et al., 2023). Para aumentar la fuerza 'y
cantidad de sitios basicos, asi como la estabilidad del catalizador, se ha pro-
puesto combinar el CaO con SrO (Tangy et al., 2021). Con base en ello, se han
desarrollado diversos sistemas cataliticos combinando SrO con CaO u otros
soportes, con el objetivo de aumentar la estabilidad de los sitios activos y re-
ducir la lixiviacién (Tangy et al., 2021).

El sistema SrO-CaO es interesante debido a su alta actividad, bajo costo
y accesibilidad. No obstante, este sistema es sensible a los precursores de Sr
y Ca usados, asi como el método de sintesis del catalizador (Tavizén-Pozos y
Cruz-Aburto, 2024). Por ejemplo, se ha reportado que el CaO obtenido a
partir de acetato de calcio, combinado con estroncio (obtenido de Sr(NOs),)
en una proporcién molar Sr/Ca = 0.5 y sintetizado mediante coprecipitacién,
alcanzé una conversién del 92% en la transesterificacién del aceite de palma
(Lietal., 2016). En este estudio se concluy6 que a una temperatura de calci-
nacién de 800 a 900 °C se forman cristales imperfectos de Sr,Ca; O y SrO,
los cuales son los principales contribuyentes a los sitios basicos fuertes y, por
ende, a la actividad catalitica. Ademds, este material mostré estabilidad y
permitio realizar seis ciclos cataliticos. Asimismo, se observé que un sistema
catalitico con una combinacién madsica de Sr:Ca de 1:6 y calcinado a 800 °C
permitié eficientemente la transesterificacién de aceite de Jatropha asistida
por ultrasonido (95% en 30 min a 65 °C, con una relacién molar metanol/
aceite de 10 con 6% en peso de catalizador) (Ali et al., 2017). Este comporta-
miento se atribuy6 a la mejor dispersién de ambas fases y al aumento del
contacto con los sitios activos superficiales. No obstante, usar ultrasonido
de forma industrial llevaria a un mayor costo operacional.

Hay pocos estudios que se han enfocado en mejorar las condiciones de
reaccién usando este sistema catalitico (Herndndez-Martinez et al., 2023,
Ramirez-Paredes et al., 2024, Olvera-Urefa et al., 2025). Desde el punto de
vista ingenieril, la mejora y optimizacién de procesos permite lograr un equi-
librio adecuado entre el consumo energético, el uso de materias primas y la
eficiencia en la produccién de biodiesel (Pavlovi¢ et al., 2021; Khan y Singh,
2024). El sistema SrO-CaO obtenido a partir de la coprecipitacién de SrCl, y
Ca(NOs), fue evaluado con diferentes proporciones masicas de estos precur-
soresy calcinado a 900 °C en la transesterificacién de aceite usado (Prokaewa
etal.,2022). Se encontr6 que el tamafio de particula del catalizador aumenta
con la cantidad de estroncio, mientras que su drea disminuye. Ademds, todos
los catalizadores estudiados dieron una fuerza basica de 9.8 < H_< 15, 1o cual
disminuy6 con el envejecimiento debido a la formacién de Ca(OH),. A través
del método univariante, se determiné que una relacién molar metanol/

[



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx
18(35), 69843, julio-diciembre 2025 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2025.35.69843
D. Marin-Lugo, R. Barrera-Gutiérrez, G. A. Vazquez-Rodriguez, G. Chavez-Esquivel, J. A. Tavizon-Pozos

aceite de 9, una temperatura de 80 °C, un tiempo de reaccién de 3 horas y
una carga de catalizador del 3 %p/p dieron como resultado un rendimiento
del 99%. Sin embargo, se observé que la actividad catalitica disminuyé con
cada ciclo, siendo el séptimo el dltimo en el que se obtuvo un rendimiento
superior al 60%. Cabe destacar que este estudio se realiz6 a 80 °C debido a
que se utilizé aceite usado, lo cual requiri6 un mayor consumo energético
para la formacién del biodiesel.

En un estudio previo en el cual el St se incorporé con metanol a una ma-
triz de CaO, se observé que la basicidad disminuy6 ligeramente debido a la
formacion de SrCO; (Hernadndez-Martinez et al., 2023). No obstante, para el
sistema Sr/CaO no se evalud el efecto de la temperatura ni el tiempo de reac-
cién, los cuales son factores importantes por considerar para la dispersién o
la incorporacién de las nanoparticulas de Sr en la matriz de CaO y, conse-
cuentemente, efectos en la basicidad del catalizador. En ese sentido, este tra-
bajo estudié la temperatura de calcinacién y su relacién con la carga de Sry
su dispersion en el soporte de CaO. Con el objetivo de optimizar las condi-
ciones de reaccién en este estudio se aplicé el método de superficie de res-
puesta Box-Behnken, pues este permite modelar relaciones no lineales entre
los factores de entrada, en este caso las de operacién tales como tempera-
tura, la relacién molar metanol/aceite y al tiempo con un nimero menor de
experimentos en comparacién con el univariante.

Experimental

Materiales

Se adquiri6 aceite de canola (Canoil®) en una tienda local y se consigui6 cas-
car6n de huevo desechada a nivel doméstico. También se usé metanol
(99.5%, Meyer TM), n-hexano (99%, Sigma-Aldrich), y St(NOs), (99%, Me-
yer TM).

Preparacion de catalizadores

El cascarén de huevo se limpié con una solucién de NaOH y agua y se sec6 a
120 °C por 24 h para luego ser triturado y calcinado a 800 °C durante 4 h. El
CaO resultante, llamado asi de ahora en adelante, se trituré hasta tener pol-
vos finos. El CaO, se impregné con Sr(NOs), a distintas concentraciones de
Sr: 3, 6 y9 %p/p. Para hacer esto, 15 mL de metanol se agregaron a 15 g de
CaO a 60 °C durante 10 min con agitacién constante. Posteriormente, la
cantidad adecuada de Sr(NO;), para cada una de las concentraciones men-
cionadas se adicionaron a la mezcla y se dejaron macerar por 15 min. Al fina-
lizar, se mantuvieron a 60 °C durante 24 h para eliminar el metanol. Los ma-
teriales secos se calcinaron a 500, 650 y 800 °C por 4 h. De esta manera, se
obtuvieron tres series de catalizadores correspondientes a la carga de Sr lla-
madas Sr3/Ca0, Sr6/Ca0 y Sr9/Ca0; cada una de estas series se compuso de
tres catalizadores de acuerdo con su temperatura de calcinacién, dando un
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total de nueve catalizadores. Dado que el catalizador Sr9/CaO fue el més ac-
tivo, una muestra sin calcinar de este se analiz6 por TGA-DTA.! Para esto se
utiliz6 un equipo TA Instruments Q600 (EUA). El material se calent6 de
temperatura ambiente a 900 °C a una velocidad de 10 °C/min en presencia
de una atmosfera inerte de N,. Este mismo catalizador calcinado a 800 °C se
analiz6 por espectroscopia electrénica de barrido con espectroscopia de ra-
yos-X de energia dispersa (SEM-EDS) usando un microscopio electrénico de
ultra alta resolucién JSM-7800F con una magnificacién de 5,000x. Los pasos
se resumen en la figura 1.

FIGURA 1. Diagrama del proceso de sintesis de los catalizadores

Cascarén de huevo 3r(NC;),
secoa 120°C, 24 h 3,6, 9 %plp Metanol

Cascardn de huevo Secar60 °C, 24 h
Calcmad‘ccaa g?ﬂ C4h = Cal0 Mezclar 60°C, 15 min Calcinar 500, 650, 800 °C, 4 h
Caracterizacion Sr3/Ca0
TGA-DTA Sr6iCa0
SEM 5r9/Ca0

Fuente: Elaboracion de los autores.

Transesterificacion de aceite de canola

El sistema de reaccién consistié en un matraz balén de fondo plano de una
boca de 50 mL conectado a un condensador de serpentin y puesto en una
mantilla de calentamiento con agitacién magnética. El efecto de la calcina-
cién y de la cantidad de estroncio se evalué con una carga de catalizador de 8
%p/p a 60 °C con una relacién molar metanol/aceite = 10 durante una hora
(Ramirez-Paredes et al., 2024). El metanol y el catalizador se mezclaron en el
reactor a 60 °C y se dejaron en reflujo y agitacién constante de 600 rpm du-
rante 15 min. Posteriormente, se introdujeron 10 g del aceite de canola y se
dejé transcurrir el tiempo de reaccién. Al terminar, el contenido del matraz
se pasé a un tubo de centrifuga de 50 mL y se centrifugé a 4,000 rpm duran-
te 15 min. Las fases liquidas, glicerina-biodiesel, se vertieron en un embudo
de separacién, se agregaron 5 mL de n-hexano y se dejaron reposar por 30
min. La fase superior de biodiesel se separé y se calenté a 60 °C hasta que el

1 TGA-DTA es una técnica de anélisis térmico, la cual mide las propiedades de los materiales
en funcién de la temperatura. TGA son las siglas de analisis termogravimétrico, mientras
que DTA son las siglas de anélisis térmico diferencial.
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n-hexano y el metanol se evaporaran por completo. Finalmente, la determi-

nacién del rendimiento de biodiesel purificado se realizé con un refractéme-
tro Abbe. Este proceso se resume en la figura 2.

FIGURA 2. Diagrama de flujo del proceso de reaccion.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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Optimizacion por superficie de respuesta Box-Behnken

El catalizador que mds rendimiento mostré se usé para la optimizacién me-
diante un disefio de experimentos de método de superficie de respuesta Box-
Behnken de tres factores. Los tres factores seleccionados fueron la relacién
metanol/aceite (met/oil; 10, 12.5 y 15), la temperatura (50, 60 y 70 °C), y el
tiempo de reaccion (1, 1.5, 2 h). Para realizar el tratamiento matemaético, se
utilizé el software Minitab 18. En la tabla 1 se muestran los factores y sus ni-
veles codificados y decodificados.

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

Factores Nivel
-1 0 +1 Codificados
Met/oil 10 12.5 15
Temperatura (°C) 50 60 70 Decodificados
Tiempo (h) 1 1.5 2

Fuente: Elaboracion de los autores.

Con base en lo anterior, se planteé la ecuacién 1 para obtener los valores

tedricos de la respuesta:
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Y = Bo+ X0, Bixi + X1y Paxi+ z?:lz;iﬁ-l ij X (Ec.1)

i
Donde: y = Rendimiento de biodiesel, x;, x; = temperatura, metanol/
aceite o tiempo, 3, = término constante, B, B, B;; = coeficientes de los para-
metros. Las condiciones de reaccién 6ptimas para los respectivos valores de
los factores se usaron para obtener biodiesel el cual fue caracterizado en su
densidad, viscosidad e indice de acidez, mediante un picnémetro, un viscosi-
metro de Oswald y una valoracién con KOH.

Resultados

Evaluacion catalitica
Enla figura 3 se muestra el rendimiento de biodiesel correspondiente al efec-
to de la calcinacién de cada carga de estroncio en los catalizadores de Sr/CaO.

FIGURA 3. Rendimiento de biodiesel de los catalizadores de Sr/Ca0 con 3,6y 9 %p/p de Sr con dife-
rentes temperaturas de calcinacion a 60 °C, relacion molar metanol/aceite = 10, durante 1 hy 8 %p/p
de catalizador.

- -e--8Sr9/Ca0
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2 Lo e
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8 e
- - -
H <
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500 600 700 800

Temperatura de calcinacion (°C)
Fuente: Elaboracion de los autores.

La figura 3 muestra que el rendimiento de biodiesel aumenté tanto con
la cantidad de Sr como con la temperatura de calcinacién. El soporte de CaO
calcinado a 800 °C —no mostrado en la figura—tuvo un rendimiento del 35
% debido a haber estado en contacto con el aire y su caracter higroscépico ge-
ner6 Ca(OH), el cual es menos activo que el 6xido (Kouzu et al., 2008). En
ese sentido, el catalizador Sr3/CaO calcinado a 500 °C, el cual fue el menos
activo de todos, mostr6 un incremento significativo en el rendimiento de
biodiesel del 40% alcanzando el 75.8%. El catalizador Sr9/CaO calcinado a
800 °C fue el més activo con un rendimiento del 84.5%. Todas las series mos-
traron un comportamiento similar, en el que aumenta aproximadamente
4-5% al incrementarse la temperatura de calcinacién de 500 a 650 °C y luego
un ligero incremento del 2-3% de 650 a 800 °C. Esta tendencia se debe a la
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formacién del SrO y del SrCO; en los catalizadores como se observé previa-
mente por Hernandez-Martinez et al. (2023). Con base en esto, dado que el
catalizador Sr9/CaO fue el mas activo, se tomd la decisién de caracterizarlo
por TGA y SEM, para luego ser optimizado. En la figura 4 se presenta el TGA
del sistema Sr9/CaO impregnado con metanol.

FIGURA 4. Analisis de TGA-DTA del catalizador Sr9/Ca0 impregnado con metanol sin calcinar.

95 Ca(OH),
Ca(OCH,),
10%

-0.05

Pérdida de peso (% p/p)
{mp/1p) epeauag

I Caco,

srco,
o ; \“\

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura {°C}

Fuente: Elaboracion de los autores.

De acuerdo con el perfil de TGA, tanto el Ca(OH), como el Ca(OCH,), se
descomponen a los 400 °C y corresponde al 10%. No obstante, la descompo-
sicién del metéxido de calcio daria lugar a carbonatos de calcio. Luego, el
Sr(NOs), se descompone a los 500 °C; de acuerdo con la reaccién: Sr(NO;), =
SrO + 2NO, +1/20, (Culas et al., 2013). Sin embargo, debido a que se ha im-
pregnado con metanol, parte del Sr ha formado metéxido de estroncio el cual
se descompondria a 600 °C en 6xidos y carbonatos. Finalmente, a 800 °C se
observa la descomposicién de los carbonatos de calcio y estroncio. En ese sen-
tido los catalizadores calcinados a 500 °C han formado nanoparticulas de SrO
a partir del nitrato, pero aun quedarian los remanentes de metéxido y carbo-
nato (Ramirez-Paredes et al., 2024, Olvera-Urefia et al., 2025). Asi, los catali-
zadores calcinados a 650 °C han consumido las especies nitrato y metéxido,
pero han dejado una porcién de SrCOj;. Por tltimo, a 800 °C, una fraccién de
las especies de carbonato se transforman en SrO (Ptac¢ek et al., 2015). Ahora
bien, al aumentar la cantidad de estroncio, y calcinarlo a 800 °C, se obtendria
una mayor cantidad de estos sitios. Sin embargo, la presencia de los carbo-
natos limita el rendimiento de la reaccién, de ahi que los rendimientos de los
catalizadores calcinados a 650 y 800 °C sean similares (Ramirez-Paredes et
al., 2024, Olvera-Urefa et al., 2025). La microscopia de barrido del catali-
zador Sr9/Ca0 se muestra en la figura 5.
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FIGURA 5. Micro areas de SEM con escala de 5y 10 um de: a) Ca0, y, b) Sr9/Ca0 calcinado a 80 °C.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

La figura 5 muestra la comparacién morfoldgica del soporte de CaO con
el catalizador de Sr9/CaO. Se observé que ambos catalizadores se componen
de cimulos microscépicos (0.6 - 1.5 pum) caracteristicos del CaO (Unruean et
al., 2022). El hecho de que no sean muy distintos entre si sugiere que incluso
con una concentracién de 9 %p/p de St se tiene una alta dispersién de las na-
noparticulas de este metal alcalinotérreo, sin ademds provocar cambios sig-
nificativos en la morfologia del catalizador. Ahora bien, los resultados de
EDS se muestran en la tabla 2.

TABLA 2. Cantidades elementales obtenidas por EDS del soporte de CaO y el catalizador Sr9/Ca0
calcinados a 800 °C.

Catalizador Porcentaje ( %p/p) Porcentaje (% mol) Relaciones molares

0 Ca C Mg Sr S 0 Ca C Mg Sr S |0/ca ca/C O/C

Cao 489 404 77 0.8 = 22 | 636 210 133 07 = 14 | 3.03 157 477

Sr9/Ca0 46.5 373 8.4 0.7 6.0 11 62.3 20.0 15.0 0.6 1.4 0.7 312 133 436

Fuente: Elaboracion de los autores.

El analisis EDS mostr6 la presencia de O, Ca, C, Mg, y S en ambos mate-
riales y la presencia de Sr en el dopado. El carbono puede venir de varias
fuentes tales como carbonatos o bien carbono remanente de la materia orga-
nica de la cascara de huevo; asi como el Mgy el S. Las cantidades madsicas y
molares de O, Ca y C son muy similares entre si, indicando pocas diferencias
en la morfologia y composicién de la superficie. La relacién molar O/Ca se
mantuvo cercana a 3.0, mientras que Ca/Cy O/C mostraron diferencias al in-
corporarse el Sr que podria estar alterando la proporcién de oxigeno en la es-
tructura, pues la formacién de carbonatos no solo aumentaria la cantidad de
C sino también la de O (Li et al., 2016). Particularmente, el C aumento ligera-
mente en el catalizador dopado posiblemente debido a mayor cantidad de car-
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bonatos, entre ellos de Sr. El St mostré una presencia de 6.0 %p/p en la super-
ficie, el cual en comparacién con la carga teérica de 9 %p/p sugeriria que una
tercera parte de este metal se introduce en la matriz del CaO (Olvera-Urefia et
al., 2025). Extrapolando este resultado, se puede proponer que, ante menor
carga de Sr, habria menor cantidad de nanoparticulas de este en la superficie,
y, por lo tanto, menor actividad. Esto se debe a formarse, durante la sintesis
con metanol, iones de Sr** y metéxido de calcio, el que, durante la calcinacién,
formaria 6xidos y carbonatos de calcio los cuales atraparian parte del es-
troncio en su estructura (Hernandez-Martinez et al., 2023). De esta manera,
la parte restante del estroncio quedaria en la superficie en forma de nanopar-
ticulas de SrO o SrCOj; altamente dispersas. Por lo tanto, la impregnacién con
metanol es contraproducente para obtener SrO pues tiende a formar los car-
bonatos. El modelo propuesto para este sistema se presenta en la figura 6.

FIGURA 6. Modelo general propuesto de la dispersion de las particulas de SrO y SrCO; de los cataliza-
dores de Sr/CaO calcinados a 800 °C.

@ ©)

Fuente: Elaboracion de los autores.

No obstante, a pesar de la generacién de SrCO3, el catalizador Sr9/CaO
calcinado a 800 °C mostr6 el mayor rendimiento (84.5 %) y, en consecuencia,
es interesante encontrar un punto éptimo modificando las condiciones de
reaccién y aplicando un disefio de experimentos de método de superficie de
respuesta.

Optimizacioén del catalizador Sr9/Ca0

La tabla 3 exhibe la serie la serie de experimentos de Box-Behnken realiza-
dos modificando la relacién metanol/aceite (met/oil, x1), temperatura (x2) y
tiempo de reaccion (x3). Se muestran las respuestas experimentales y simu-
ladas por el modelo matematico expuesto en la ecuacién 2.

Rendimiento de BD (%) = 83.223-2.51 x1 + 4.115xx2 + 2.127 *x3 + 0.213 * x 12-
2.082 xx2? +1.388 xx 3%+ 0.01 xx1 xx2 - 0.575 xx1 xx3 - 0.51 xx2 *x 3 (Ec.2)

Para los datos experimentales se aplicé el andlisis estadistico de la t de
Student de dos colas apareadas con 95% de confianza. Los resultados demos-
traron que no hay diferencias significativas debido a que el valor de la t cri-
tica fue mayor que la t estadistica, 2.14 y 0.0059, respectivamente. La tabla
4 presenta el andlisis de varianza para el modelo obtenido.
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TABLA 3. Resultados del disefio de experimentos Box-Behnken para la transesterificacion de aceite de
canola usando el catalizador de Sr9/Ca0 con las variables decodificadas en paréntesis y carga de 8
%p/p de catalizador.

Corrida Met/oil Temperatura Tiempo Rendimiento de BD (%)
) (h) NIUEGE Experimental

1 0(12.5) -1(50) 1(2) 81.05 81.67
2 0 (12.5) -1(50) -1(1) 75.77 76.59
3 1(15) -1(70) 0(1.5) 7471 74.06
4 0 (12.5) 0 (60) 0(1.5) 83.22 83.59
5 0 (12.5) 0 (60) 0(1.5) 83.22 82.93
6 -1(10) 0(60) 1(2) 90.03 90.19
7 -1(10) 1(70) 0(1.5) 87.96 88.63
8 0 (12.5) 1(70) -1(1) 85.02 84.41
9 0 (12.5) 0 (60) 0(1.5) 83.22 83.15
10 -1(10) -1(50) 0 (1.5) 79.75 78.99
1 1(15) 0 (60) 1(2) 83.86 83.91
12 0 (12.5) 1(70) 1(2) 88.26 87.45
13 1(15) 1(70) 0(1.5) 82.96 83.74
14 1(15) 0 (60) -1(1) 80.76 80.61
15 -1(10) 0 (60) -1(1) 84.63 84.41

Fuente: Elaboracion de los autores.

TABLA 4. Datos estadisticos del analisis de varianza del modelo de superficie de respuesta para el
rendimiento de biodiesel.

Fuente Suma de Grados de Media de
cuadrados libertad cuadrados
ajustada ajustada
Modelo 249.604 9 27.734 31.40 0.001
Met/oil (x1) 50.401 1 50.401 57.07 0.001
Temperatura (x2) 135.466 1 135.466 153.38 0.000
Tiempo (x3) 36.210 1 36.210 41.00 0.001
X1 0.168 1 0.168 0.19 0.681
x2?2 16.000 1 16.000 18.12 0.008
x3? 7117 1 7117 8.06 0.036
X1*x2 0.000 1 0.000 0.00 0.984
XT*x3 1.322 1 1.322 1.50 0.276
X2*x3 1.040 1 1.040 118 0.327
Error 4.416 5 0.883
Falta de ajuste 419 3 1.397 12.37 0.076
Error puro 0.226 2 0113
Total 254.020 14

Fuente: Elaboracion de los autores.
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El analisis de varianza aplicado al rendimiento de biodiesel muestra que
el modelo obtenido es altamente significativo ya que p = 0.001 y explica el
98.2% de la variabilidad en los datos experimentales (R*> = 0.982), con un
ajuste corregido del 95.3% (RzajustadO =0.953). De acuerdo con los datos esta-
disticos, el factor mas influyente es la temperatura seguida de la relacién me-
tanol/aceite y el tiempo. Ademds, el término cuadrético de la temperatura
indica una relacién no lineal con el rendimiento. Por otro lado, las interac-
ciones entre factores no son estadisticamente significativas, es decir, la rela-
cién entre esos factores no tiene un efecto considerable en el rendimiento de
biodiesel segin los datos expuestos. Aun asi, el modelo se ajusta adecuada-
mente a los datos experimentales y capta bien las tendencias de los datos,
dado que la variabilidad observada es minima. No obstante, la capacidad
predictiva del modelo es moderada (Rzpredicho = 0.734), por lo cual su preci-
si6én en el rango experimental es relativamente aceptable, aunque podria ser
menos fiable fuera de él. En la figura 7, se muestran las graficas de contorno
y de superficie de respuesta de las interacciones de las variables.

FIGURA 7. Graficas de contorno y de superficie de respuesta Box-Behnken: a) temperatura vs met/oil,
a 1.5 h; b) tiempo vs met/oil a 60 °C; ¢) tiempo vs temperatura a met/oil = 12.5.

c)

.
1

Rartin
5%

Fuente: Elaboracion de los autores.

En las figuras 7a se observa que la relacién molar metanol/aceite en ex-
ceso tiene un efecto contraproducente pues al haber mas metanol en la mezcla
se diluyen mas los reactivos y el catalizador lo cual disminuye la probabilidad
de choques con las especies activadas superficialmente (Liu et al., 2008; Kha-
tibi, et al. 2021; Lee et al. 2010). Por otro lado, la temperatura es un factor im-
portante debido a proveer de la energia necesaria para este proceso. De esta
manera, al incrementarse la temperatura también lo hace el rendimiento de
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biodiesel sin importar la cantidad de metanol afiadida. No obstante, el rendi-
miento maximo se obtiene a menor cantidad de metanol puesto que habria
mds energia y los reactivos estarian mds disponibles para los sitios activos su-
perficiales. Respecto a las figuras 7b, se observé un efecto similar al ya des-
crito, en el cual al aumentar la cantidad de metanol disminuye el rendimiento.
Asi, de manera légica, al aumentar el tiempo de reaccién también lo hace el
rendimiento (Verma y Sharma, 2016; Dianursanti et al., 2017). Lo observado
en las figuras 7a'y 7b se concreta en las figuras 7c, en las cuales se muestra un
incremento del rendimiento de biodiesel con la temperatura y el tiempo, pues
la primera provee la energia y la segunda es la duracién de los reactivos en
contacto. Estos resultados demuestran lo obtenido en el anélisis de varianza
en donde la temperatura es importante por su contribucién energética, mien-
tras que la cantidad de metanol debe mantenerse baja y el tiempo ser prolon-
gado para asegurar los choques. De acuerdo con el modelo, el 6ptimo de
91.58% se encontraria con una relacién met/oil = 10, a 68.5 °C por 2 h; a estas
condiciones el valor experimental fue de 90.81%. Este resultado es aceptable
y demuestra la capacidad del modelo. No obstante, este valor fue menor al ob-
tenido mencionado en la literatura debido a que este sistema contiene SrCO4
el cual no contribuye con actividad (Prokaewa et al., 2022). Eso explicaria los
valores del rendimiento por debajo del 90% en los resultados experimentales
y en las graficas de superficie de respuesta. Asi, se podria sugerir que este mé-
todo de sintesis limitaria la cantidad y fuerza de los sitios, dando lugar a que
la temperatura de la reaccién tenga un rol importante para proveer energia al
sistema. Las propiedades del biodiesel y del aceite de canola fresco se mues-
tran en la tabla 5, al igual que los limites y rangos establecidos por la norma
ASTM.

TABLA 5. Propiedades del biodiesel producido a partir de aceite de canola comercial con el catalizador
Sr9/Ca0 a las condiciones 6ptimas de reaccion.

Propiedad Biodiesel Aceite de canola ASTM D6751
indice de acidez (mgKOH * g) 0.139 0.143 <0.5
Densidad (25 °C, g *ml") 0.881 0.957 0.87-0.89
Viscosidad cinematica (40 °C, mm? * s") 5.47 28.96 1.9-6

Elaboracion de los autores.

Con base en estos resultados, se puede concluir que el biodiesel obtenido
a las condiciones 6ptimas encontradas cumple con las propiedades fisicoqui-
micas estipuladas por la norma NMX-AA-174-SCFI-2015, la cual hace refe-
rencia directa a la noma ASTM D675. Se observé que la generacién de los
metil ésteres de dcidos grasos dan lugar a una menor densidad, viscosidad e
indice de acidez del biodiesel respecto al aceite de canola.
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Conclusiones

Este trabajo estudi6 el efecto de la cantidad de Sr en CaO obtenido de casca-
ré6n de huevo, el efecto de la calcinacién y se realiz6 un estudio de optimiza-
cién en la transesterificacién de aceite de canola para la produccién de bio-
diesel. En la primera parte se concluy6 que al aumentar la cantidad de Sr se
tiene un mayor rendimiento de biodiesel debido a que habria mas cantidad
de sitios activos. Asimismo, el rendimiento de biodiesel también aumenté
con la temperatura debido a que las especies de Sr(NO;), se descomponen
totalmente arriba de los 650 °C. Sin embargo, los rendimientos de biodiesel
en las muestras calcinadas a 650 °C y 800 °C son similares, debido a que se
generan metdxidos de estroncio debido a la impregnacién con metanol. En
ese sentido, se generaria SrCO5 como lo sugiere la caracterizacién, e incluso
a 800 °C quedarian remanentes de este compuesto los cuales serian poco ac-
tivos. Asi, se confirmaria que mediante este método de sintesis una parte
significativa del Sr quedaria atrapado en la estructura cristalina mientras
que dos terceras partes quedarian como nanoparticulas dispersas en la su-
perficie. El modelo propuesto por el método Box-Behnken demostré ser ro-
busto y adecuado para predecir los valores del rendimiento de biodiesel en el
rango escogido. Asi, se concluyé que la temperatura juega un papel impor-
tante al proveer de la energia suficiente para realizar la transesterificacién de
los triglicéridos independientemente de la cantidad de metanol y el tiempo.
Las condiciones éptimas encontradas con este planteamiento fueron de me-
tanol/aceite = 10, 68.58 °C durante 2 h con una carga del 8 %p/p de cataliza-
dor. En otras palabras, se debe asegurar que ocurra la reaccién con un volu-
men total bajo, con suficiente energia y tiempo debido a que es posible que
los sitios del catalizador tengan actividad moderada.
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