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Resumen

Debido a la creciente demanda de combustibles de origen fosil y la disminucion de sus
reservas que ha generado la necesidad de crear fuentes alternativas de energia, entre las que
se encuentra el biodiesel el cual puede ser obtenido de la reaccion de transesterificacion de
aceites vegetales mediante alcohol y catalizador los cuales pueden ser homogéneos o

heterogéneos segun la fase en la que se encuentren.

Recientemente se ha realizado el estudio de reactividad de terpenos naturales en quimica de
coordinacion obteniendo los cluster (u4-0x0)-hexakis(u2-kaurenato)-tetra-zinc(Il) (1) y (u4-
oxo)-hexakis(uo-beyerenato)-tetra-zinc(Il) (2), las cuales son compuestos con potencial

aplicacion catalitica.

En el presente trabajo se describe la purificacion y caracterizacion del dcido kaurenoico (6)
y acido beyerenoico (7), la obtencion y caracterizacion de sus respectivos complejos de
coordinacion (1 y 2), su aplicacion como catalizadores en reacciones de transesterificacion
asi como la optimizacion de las condiciones de reaccion para la obtencion del 98% de FAME;

valor que se encuentra por arriba de lo establecido por la norma EN 14214.

Palabras clave: Cluster, catalizador, transesterificacion, FAME, norma EN 14214



Abstract

Due to the increasing demand for fossil fuels and the decrease in their reserves that has
generated the needing to create alternative energy sources, among which is biodiesel, it can
be obtained from the transesterification of vegetable oils through alcohol and a homogeneous

or heterogeneous catalysts depending on the phase they are in.

The study of natural terpenes in coordination chemistry has been carried out obtain the (u4-
oxo)-hexakis(uo-kaurenato)-tetra-zinc(Il) (1) and (u4-oxo)-hexakis(uz-beyerenato)-tetra-

zinc(II) (2), which can have catalytic activity in transesterification reactions.

In the present work describe the purification and characterization of kaurenoic acid (6) and
beyerenoic acid (7), the obtaining and characterization of its coordination compounds (1 and
2) its catalyst in transesterification reactions and the study of reaction conditions for obtaining

98% of FAME, a value that is above what is established by EN 14214.

Keywords: Cluster, catalyst, transesterification, FAME, standart EN 14214



1. Introduccion

Desde la revolucion industrial las fuentes de energia fosiles naturales (gas natural, carbon,
petrdleo), clasificadas como no renovables, fueron la solucion a los problemas que enfrentaba
la humanidad usandolos como la principal fuente de energia, el crecimiento en el uso de estos
ha aumentado la concentracion de CO atmosférico el cual es un gas de efecto invernadero y
que juega un papel clave en el cambio climatico global (Vooradi et al., 2019; Olah et al.,
2018). Debido a su alta demanda se puede percibir la inestabilidad de precios y la inseguridad
del abasto como amenazas crecientes (Roberts 2005), por lo que se ha convertido en un tema
de preocupacion. Recientemente la Agencia Internacional de Energia (AIE) propuso el
objetivo de estabilizar el aumento de la temperatura global promedio a 2 °C para hacer frente
a este problema (Kwan et al., 2018) ya que sugiere la probabilidad de que las emisiones de

COz se dupliquen para 2050 si las tendencias actuales persisten (Fulton ef al., 2013).

Por lo cual se requiere encontrar sustitutos adecuados y sostenibles (Ambata et al., 2018);
las fuentes no convencionales pueden constituir el 25% de la energia primaria utilizada en
2030 (Child et al., 2018) estas son renovables, estan presentes en abundancia en la naturaleza
y generan mucho menos contaminacion a lo largo de sus ciclos de vida, incluyen la energia
solar, edlica, desechos bioldgicos, aguas termales, mareas y biomasa (Vooradi et al., 2019)
(materia orgénica no fosilizada) de donde por transformacion fisica, quimica o
microbiologica se pueden obtener biocombustibles solidos (pélets, briquetas, carbon

vegetal), gases (biogas y syngas) y liquidos (bioetanol y biodiesel) (Velasquez et al., 2018).

El uso del biodiesel como combustible vegetal ha sido plasmado en la historia por el
inventor aleman Rudolf Christian Carl Diesel que en 1900 present6 su motor de combustion
interna en la Exposiciéon Mundial en Paris, Francia, usando aceite de mani como combustible.
Diesel pudo demostrar que su motor funcionaba perfectamente con aceites vegetales, la idea
detras de eso era permitir a los agricultores producir sus propios combustibles para hacer
funcionar sus motores "diesel". Entonces, contrariamente a la creencia popular, el motor no
fue desarrollado para ser alimentado exclusivamente con combustible diesel y en realidad

fue alimentado con aceites vegetales durante muchos afos.



Las principales ventajas del biodiesel son que es un combustible renovable, reduce la
dependencia del combustible fosil, reduce la emision de contaminantes del aire (Stauffer et

al., 2007) y puede ser usado en cualquier motor diésel sin modificacion (Mofijur et al., 2016).

La reaccion de transesterificacion se ha empleado para generar multiples compuestos de
interés (Esquema 1.1), quizéd la mas representativa es aquella empleada para la sintesis de
biodiesel a partir de aceites vegetales, estas reacciones se llevan a cabo en tres pasos, es
reversible (Marwaha et al., 2018), requiere de alcohol y catalizadores asi como también
necesita ser purificado del exceso de alcohol, catalizador residual, grasas que no
reaccionaron, jabon, metales y glicerol, debido a que las impurezas influyen negativamente
en la calidad del biodiesel, puede ser lavado en humedo (agua, agua y solvente organico o
acido mineral y agua) donde se elimina con ¢€xito el glicerol y jabon pero genera una gran
cantidad de aguas residuales y necesita secarse al finalizar, lo que conlleva grandes costos y
tiempo (catalisis homogénea basica), también puede ser lavado en seco (resinas de
intercambio 16nico) las cuales no eliminan completamente el glicerol y metanol por lo que
podria no cumplir con la norma EN 14214 y generar desechos sdlidos, por lo cual se ha
comenzado con la busqueda de nuevos métodos de purificacion (Sander et al., 2018) asi

como catalizadores donde la purificacion sea posiblemente suprimida.
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Esquema 1.1. Transesterificacion de triglicéridos.

A partir de acido kaurenoico y acido beyerenoico se obtuvo al (us-0x0)-hexakis(uz-
kaurenato)-tetra-zinc(Il) (1) y (us-0x0)-hexakis(uz-beyerenato)-tetra-zinc(I1) (2) (Figura
2.1), dos cimulos metalicos de zinc, los cuales se constituyen por un centro oxo-tetrazinc
al que se coordinan seis moléculas terpénicas de manera bidentado-puente, generando
estructuras con alto grado de simetria (Nava 2016; Gomez ¢ al., 2017). Cabe destacar que
este es el primer estudio de reactividad de terpenos naturales en quimica de coordinacion,

el cual pudiera tener actividad catalitica en reacciones de transesterificacion.



2. Antecedentes

2.1. Terpenos

El conjunto de reacciones quimicas que tienen lugar en un organismo constituye el
metabolismo. La mayor parte del carbono, nitrogeno y de la energia termina en moléculas
comunes a todas las células, necesarias para su funcionamiento. Estas moléculas son
aminoacidos, nucleotidos, azlicares y lipidos, las cuales forman parte del metabolismo
primario. Ademads de este metabolismo, las plantas destinan una cantidad significativa del
carbono asimilado y de la energia a la sintesis de una amplia variedad de moléculas orgéanicas
que no parecen tener una funcion directa en procesos fotosintéticos, respiratorios, asimilacion
de nutrientes, transporte de solutos o sintesis de proteinas, carbohidratos o lipidos y que se
denominan metabolitos secundarios (Avalos 2009). Las rutas biosintéticas que forman parte
del metabolismo secundario suelen estar restringidas a estadios especificos del desarrollo de
cada tipo de organismo, células especializadas y periodos de estrés causados por la

deficiencia de nutrientes o por el ataque de microorganismos.

Atendiendo a las vias biosintéticas que les dan origen, los compuestos secundarios se
dividen en tres grandes grupos: fenoles alcaloides y terpenos (Reyes-Blas et al., 2019), estos
ultimos poseen una amplia gama de aplicaciones como saborizantes, fragancias, colorantes,
insecticidas, intermediarios sintéticos, entre otras (Dewick 2009) y se clasifican segln el
numero de unidades de isopreno, las cuales estdn compuestas por cinco atomos de carbono

(Beyer et al., 1987; Taiz et al., 2006):
e Monoterpenos: 10 carbonos (2 unidades de isopreno)
e Sesquiterpenos: 15 carbonos (3 unidades de isopreno)
e Diterpenos: 20 carbonos (4 unidades de isopreno)
e Triterpenos: 30 carbonos (6 unidades de isopreno)
e Tetraterpenos: 40 carbonos (8 unidades de isopreno)

e Politerpenos: [csn], (>8 unidades de isopreno)



Estos productos naturales estan ampliamente distribuidos en el reino vegetal y han sido
explorados en estudios demostrando que la complejidad estructural de los terpenos y sus
propiedades bioldgicas estan relacionadas, y a través derivatizaciones quimicas se han
obtenido varios farmacos con mejor actividad terapéutica que los compuestos originales. El
Cabazitaxel (3); taxano semisintético derivado de 10-deacetylbaccatin III, que se extrae de
las agujas de tejo europeas, 3 tiene un amplio rango antitumoral, usado como alternativa a la
resistencia a docetaxel (4) que presentaron los pacientes (Vrignaud et al., 2013) (Figura

2.1.1).
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Figura 2.1.1. Farmacos con amplio rango antitumoral.

Moléculas activas dpticamente y de facil acceso como lo es el (1R)-(-)-mirtenal, (5) son
usadas para la sintesis de auxiliares quirales (Figura 2.1.2) debido a la importancia del

control de la estereoquimica en procesos asimétricos (Mendoza 2009).
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Figura 2.1.2. Auxiliares quirales preparados a partir de (1R)-(-)-mirtenal.



Actualmente los recursos naturales contintian siendo una fuente de materiales y sustancias
para satisfacer las necesidades de la humanidad. Muchos de estos productos naturales estan
ampliamente distribuidos en el reino vegetal, cuyas caracteristicas quimicas estructurales
brindan la posibilidad de emplearlos en la sintesis quimica, incluyendo la formacion de
compuestos de coordinacion con centros metalicos afines, como se ha descrito con moléculas

terpénicas o isoprenoides (Ang et al., 2006).

2.2. Incorporacion de metales a compuestos organicos

Con la incorporacion de metales en sus estructuras se ha observado que algunos
compuestos organicos con actividad bioldgica al ser utilizados como ligandos y coordinarse
a un centro metalico potencializan o modifican esa actividad (Angulo 2007). En la mayoria
de los casos, la incorporacion de heterodtomos como nitrégeno, azufre y oxigeno en los
esqueletos favorecieron su coordinacion a los diversos centros metalicos; observando la
afinidad de ligandos O-donadores hacia el Zn que es un elemento muy abundante (85% en

todo el cuerpo) y esencial (Li et al., 2015).

La importancia y aplicacion de compuestos de coordinacién, inorganicos y
organometalicos puede resaltarse poniendo como ejemplo el catalizador de Ziegler-Nata que
es usado para polimerizar propileno y etileno, obteniéndose materiales plésticos (Castro et
al.,1987). Asi como también se han aplicado para resolver problematicas ambientales, debido
a los limites legislativos cada vez mas estrictos sobre la concentracion de azufre en
combustibles fosiles en muchos paises, se ha impulsado el interés en la industria de refinacion
para el desarrollo de nuevos procesos capaces de permitir productos amigables con el medio
ambiente, estos esfuerzos estan dirigidos al desarrollo de mejores catalizadores, empleando
metales de transicion como el molibdeno, cobalto, niquel, aluminio, titanio, entre otros

(Guevara 2007).

2.3. Materias primas para la produccion de biodiesel
La produccion de biodiesel es relativamente de facil fabricacion (Stauffer ef al., 2007) y

puede ser producido a partir de una amplia variedad de recursos (Lay et al., 2009);



seleccionando las materias primas de acuerdo a la disponibilidad y clima de cada pais (Suthar

etal, 2019).

e Microoalgas; tercera generacion (Sander ef al., 2018)

e Residuos grasos animales (Rivera et al., 2009); segunda generacion

e Aceites de cocina desechado (Murcia ef al.,2003); segunda generacion

e Aceites vegetales (Pereda et al., 2003); primera generacion (Tabla 2.3.1);

En las semillas oleaginosas el aceite se encuentra contenido en vacuolas intracelulares
cuyas paredes estan formadas por polisacaridos del tipo celulosico. En el tejido celular
también se encuentra presente la pectina, responsable de la coherencia e integridad de la
estructura, ademas de otras proteinas, siendo la presencia de estas sustancias variable al
depender del tipo de planta de que se trate, el aceite vegetal se encuentra unido a estas
macromoléculas y los procesos convencionales de extraccion se basan en la extrusion de la

semilla o fruto oleaginoso que lo contiene.
Los procesos de obtencion de grasas vegetales de forma tradicional:

e Mecanicos (prensado)
e Quimicos (uso de solvente)

e Aquellos que incluyen una combinacion de los dos.

En los procesos quimicos la posterior separacion del aceite de la mezcla resultante
(miscela), compuesta por solventes e impurezas, se realiza a través de evaporacion y
condensacion del solvente, la refinacion, destilacion y desodorizacion del aceite crudo
completan este proceso, haciendo el producto apto para el consumo humano. Para este
procedimiento de preferencia se emplea el n-hexano, debido a su solubilidad, bajos costos y
facilidad de recuperacion (Alba 2015), como es el caso de la extraccion de aceite de canola
que se lleva a cabo mediante hexanos a temperatura constante de 50 °C y para eliminar los
restos de hexanos se lleva la miscela a 105 °C (Sanchez et al., 2015).

Los aceites vegetales ricos en acidos grasos mono y polinsaturados son mas sensibles a
la oxidacion por la presencia de oxigeno y a altas temperaturas produciendo facilmente
rancidez hidrolitica u oxidativa que induce cambios quimicos importantes de los aceites que

pueden afectar directamente en la calidad del aceite comestible, especies radicalarias de



oxigeno pueden causar dafios irreversibles al reaccionar con moléculas biologicas, tales como
ADN, proteinas o lipidos asi como también se asocian al riesgo de sufrir hipertension (Duran
et al., 2015) debido a esto la Administracion de Drogas y Alimentos (FDA) publicé una
propuesta de ley donde menciona que todos los alimentos deben mencionar en su aparatado
nutricional la cantidad de 4cidos grasos trans (AGT) que contienen y que no debe de superar

0.5g/100g (Ortiz et al., 2003).

Tabla 2.3.1. Materias primas para la produccion de biodiesel (Benjumea et al., 2009).

Materia prima Nombre comun Nombre cientifico

Aceites convencionales | Colza Bassica naus
Soya Glycine max
Girasol Helianthus annuus
Palma Elais guisneensis

Aceites alternativos Cardo Cynara cardunculus
Pifion Jatropha curcas
Mostaza Bassica carinata
Camelina Camelina sativa
Caucho Hevea brasiliensis
Coco Cocos nucifera
Higuerilla Ricinus communis
Cartamo o alazor Carthamus  tinctorius,

Pongamia pinnata

En el caso del aceite de oliva se lleva a cabo la extraccion del aceite mediante procesos
mecanicos (Moreno et al., 2016) en el cual existe una buena relacion entre acidos grasos
insaturados y saturados lo que lo hace un aceite manejable para ser usado en reacciones de
transesterificacion. A continuacion, se muestra la composicion de acidos grasos del aceite de

oliva (Tabla 2.3.2).



Tabla 2.3.2. Composicion de acidos grasos de los aceites de oliva (Kaleci et al., 2016).

Acido graso Cultivar Brava: Cultivar Referencia: Zambiazi
(Reboredo et al., Mansa: EU etal,
2018) (Reboredo et Regulation 2007
al., 2018) 1348/2013
Miristico (C14:0) 0.02 +£0.00 0.01 £0.01 <0.03
Palmitico (C16:0) 14.7 £ 0.50 9.80 £ 0.40 7.50-20.00 10.84
Palmitoleico 1.50 +0.08 0.60 +0.02 0.30-3.50 0.92
(C16:1)
Margérico (C:17:0) 0.20 £ 0.02 <0.10+0.01 <0.30 0.84
Margaricoleico 0.40+0.03 <0.10+0.01 <0.30 0.21
(C17:1)
Estearico (C18:0) 1.80 +0.10 3.40+0.10 0.50-5.00 3.59
Oleico (C18:1) 67.80 +1.00 77.30 55.00-83.00 75.55
Linoleico (C18:2) 12.00 +0.50 7.50 £0.20 2.50-21.00 7.01
Linolénico (C18:3) 1.00 +0.07 0.60 £0.55 <1.00 0.66
Araquidico (C20:0) 0.30+0.01 0.40+0.01 <0.60 0.50
Eicosanoico 0.20 £0.01 0.30£0.01 <0.40 0.32
(C20:1)
Behénico (C22:0) <0.10+0.01 0.10+0.01 <0.20 0.15
Lignocérico <0.10+0.01 <0.10+£0.01 <0.20 0.06
(C24:0)
trans-Oleico <0.01 =00 <0.01 £0.00 <0.05
isomero C18:1 T
trans-Linoleico + <0.01 £ 0.00 <0.01 +0.00 <0.05
trans-linolénico
Cis-13,16 0.05
docosadienoico
(C22:2)

El uso de aceites vegetales para la produccion y explotaciéon de biocombustibles no

compite con la produccion de alimentos (Piloto et al., 2008), es el caso de Jatropha curcas,

de la cual las hojas y tallos son toxicos para animales, pero especialmente de la semilla se

puede extraer el aceite con propiedades similares al este aceite palma (Openshaw 2000),

también es el caso de las semillas de C. eriostachys (Stewart et al., 1992) las cuales han sido

reportadas como fuente potencial para la produccion de biodiesel (Pamatz-Bolafios ef al.,

2018), necesitando de un alcohol de bajo peso molecular (Verma et al., 2016; Syakirah et al.,

2016), por lo que se pueden describir en términos del alcohol reaccionante, como:



e Metanolisis-metilésteres (metanol)

e FEtanolisis-etilésteres (etanol)

e Isopropanolisis-isopropilésteres (isopropanol), etc.

Durante la reaccion de transesterificacion generalmente se forma una emulsion, en la
metanolosis esta emulsion desciende rapidamente forméndose una capa rica en glicerol
quedandose en la parte superior otra zona rica en éster metilico. En cambio, en la etandlisis
esta emulsion es estable y complica mucho la separacion y purificacion de los ésteres etilicos
(Benjumea ef al., 2009). Segun Rashid la reaccion de metandlisis del aceite de maiz fue mas

rapida en comparacion con la etano6lisis (Rashid et al., 2012).

Los catalizadores para la produccion de biodiesel pueden ser homogéneos o
heterogéneos, segun la fase en que se encuentren. Por su capacidad de actuar quimicamente
pueden clasificarse en acidos y basicos (Verma et al., 2016; Dhawane ef al., 2016) (Tabla

2.3.3).

Tabla 2.3.3. Tipo de catalizadores utilizados en la obtencion de biodiesel (Cabello ef al.,

2017).

Tipos de catalizadores Ejemplos de catalizadores

Acidos homogéneos H>SO4, HCI, H3PO4

Basicos homogéneos KOH y NaOH

Acidos heterogéneos Zeolitas, resinas sulfonicas, SO4/ZrO;, TiO2

y catalizadores a base de carbono

Basicos heterogéneos MgO, CaO y Na/NaOH/AL>O3
Enzimaticos Lipasas, Candida, Penicillium y
Pseudomonas

En la catalisis enzimatica los productos obtenidos pueden ser facilmente separados,
ademas que las enzimas requieren menos cantidad de alcohol para llevar a cabo la reaccion

de transesterificacion, disminuyendo asi el uso de disolventes (Cabello et al., 2017).

La mayor parte del biodiesel comercial se produce mediante catalizadores basicos

homogéneos, este catalizador tiene como caracteristicas:



e Bajas relaciones aceite:metanol (Syakirah et al., 2016).

e Aceleracion de la reaccion a baja temperatura y presion.

e Velocidades de reaccion mayores que los catalizadores heterogéneos (Verma et al.,

2016).

Sin embargo, la reaccion que se ve afectada por el contenido de acidos grasos libres (FFA)
un contenido mayor a 2 mg KOH/g con presencia de agua podria dar lugar a la formacion de
jabones (Fangrui et al., 1999; Hincapi¢ et al., 2011), los compuestos alcalinos tienen algunos
inconvenientes; ya que deben ser neutralizados, dando lugar a las aguas residuales (Sayid et
al., 2016), no pueden reutilizarse, favorecen la formaciéon de emulsiones estables que
dificultan la separacion de los Esteres Metilicos de Acidos Grasos (FAME, por sus siglas en

inglés), se obtiene glicerol como una solucién acuosa de baja pureza (Arzamendi et al.,

2007).

Por otro lado, los catalizadores heterogéneos que tienen como caracteristicas:

e Insolubilidad en el medio de reaccion (Saadiah et al., 2016).

e Larga vida de duracion.

e Resistencia a altas temperaturas (Konwar et al., 2018).

e Qran area superficial (Sahani et al., 2019).

e Mayor facilidad en las etapas de separacion y purificacion.

e Posibilidad de produccién de glicerina de alta pureza (la formacion de jabones
practicamente se suprime).

e Posibilidad de recuperacion (Barrera et al., 2008; Albis et al., 2005); segun Becerra,
el catalizador basico CaO se sometio a 5 ciclos de reaccion y se observo que no perdio
su actividad, alcanzando conversiones del mismo orden (> 90%) en todos los ciclos
(Becerra et al., 2010).

Se tienen las desventajas que requiere relaciones molares mayores alcohol:aceite (9:1 a
68-1) (Rocha et al., 2019), y se pueden obtener porcentajes de conversion bajos de hasta 26%
debido a una baja actividad catalitica (Cabello et al., 2017), lo que obliga a un alto consumo
de energia para lograr un aumento de la temperatura de reaccion (Kiss et al., 2010; Haziratul
et al,, 2017) asi como presiones de reaccion altas (Rodriguez et al,, 2011).para lograr

porcentajes de conversion de 91% (Vujicic et al., 2010).



Se han reportado una amplia variedad de catalizadores heterogéneos usados en el proceso
de transesterificacion, tales como 6xidos de metales alcalinos y alcalino térreos (MgO, CaO,
SrO y BaO); son compuestos metalicos basicos donde se genera este sitio por la presencia
del ion metalico (catioén) el cual se comporta como un acido de Lewis y el ion oxigeno
negativo (anién) como un sitio basico de Brensted (Castellar et al., 2012; Hincapié et al.,

2011).

Una opcién dentro de éstos catalizadores es el ZnO, el cual es considerado como un
catalizador 4cido y de acuerdo a estudios descritos, permite obtener rendimientos de reaccion

hasta del 82% (Jitputti et al., 2006).

Actualmente, la catalisis heterogénea se encuentra en investigacion dado que, a pesar de
obtener conversiones altas, los costos del catalizador son elevados, lo cual hace que se estén
desarrollando nuevas opciones de menor costo (Gebremariam er al., 2018), faciles de

regenerar y de bajo impacto ambiental (Rojas et al., 2009).

2.4. Condiciones de reaccion para la produccion de biodiesel

La reaccion de transesterificacion se puede llevar a cabo mediante variables del proceso:
al incrementarse la temperatura el rendimiento aumenta y el tiempo de reaccion se reduce,
se recomienda que la temperatura no exceda el punto de ebullicion del alcohol, porque se
vaporiza y forma burbujas que limitan la reaccion en las interfases alcohol/aceite/biodiesel

(Rojas et al., 2009).

Se ha reportado que se requiere relaciones molares de metanol mayores a la
estequiométrica (3:1) (Murillo 2004) para obtener un alto grado de conversion (Bournay et
al., 2005), debido a que es una reaccion reversible el exceso de metanol desplaza el equilibrio
hacia la direccion de la formacion del éster (Rashid et al, 2012). Las relaciones estan
asociada con el tipo de catalizador utilizado (Riveros et al., 2006; Freedman et al., 1986); en
la metandlisis de aceite de soya, girasol, mani, algodon y aceite de freir utilizado la relacion
molar Optima en catalisis basica (KOH) es 6:1 (rendimientos > 93%); En la alcoholisis acida
(H2S04), en dos etapas del aceite de tabaco se utiliz6 una relacion molar de 18:1 en la 1™

etapa, y 6:1 en la 2% (rendimiento 91%); Esto indica que la catalisis acida requiere mayor



relacion molar que la catélisis basica (Tomasevic ef al., 2003; Veljkovic ef al., 2006; Rojas

et al., 2009).

Las concentraciones de catalizador varian de acuerdo al tipo de catélisis que se emplea;
se han reportado concentraciones de 1% efectivas en catalisis homogénea (Verma et al.,

2016) y de 5% para la catalisis heterogénea (Dhawane ef al., 2016).

Los tiempos de la reaccion de transesterificacion son importantes ya que es una reaccion
reversible y por lo tanto existe un limite de conversion, si se supera se puede eliminar el

producto de reaccion (Qiu et al., 2010).

Para mejorar las interacciones entre las interfases se han usado co-disolventes como el
THF, n-hexano, di-isopropiléter, acetona, tolueno, logrado su disminucion y de las
emulsiones que se forman con el aumento de la agitacion (Zhou et al., 2003; Sahani et al.,

2018).

Dentro de las alternativas aplicables en la reaccion se encuentra el uso de diferentes
tecnologias para la intensificacion del proceso, implementando condiciones supercriticas
donde se requieren temperaturas superiores a 310 °C mediante ausencia de catalizador con

tiempos cortos (25 minutos) obteniendo rendimientos de 77%-96% (He et al., 2007).

El uso de Microondas ha resultado ser mas eficiente que el calentamiento convencional
ya que ofrece velocidades de reaccion muy rapidas (1-10 minutos) (Leadbeater ef al., 2006);
requiriendo aproximadamente la mitad de energia que se consumia el método de agitacion

mecanica.

Mediante la cavitacion ultraséonica (PU) se requieren de tiempos cortos (30 minutos)
pero los ultrasonidos de mayor potencia pueden formar emulsiones que afectan al sistema.
La cavitacién hidrodinamica (HC) ofrece la ventaja de PU ademas de ser facil de escalar,

ambas tecnologias tenian rendimientos similares (Ji et al., 2006).

Se tiene opciones de bajo costo de mantenimiento y operacion como el mezclador

estatico pero el proceso de mezclado es lento, asi como las reacciones.

La velocidad de reaccion es rapida mediante micro-canal al mejorar la transferencia de

calor y masa mediante una alta superficie y corta distancia de difusion.



Los reactores han mostrado tiempos de reaccion y consumo de energia menor en
comparacion con la agitacion mecénica (Fatt ef al., 2016) pero la rapidez con que se lleva a
cabo lareaccion puede estar limitada por la transferencia de masa entre los aceites y el alcohol

debido a que son inmiscibles (Qiu et al., 2010).

Al no ser eficiente el uso combinado de estas variables del proceso y de las alternativas
tecnologicas no puede completarse la reaccion, obteniendo diglicéridos y monoglicéridos que
afectan la calidad del biodiesel ya que para poder salir al mercado debe cumplir propiedades
fisicoquimicas y de composicion (Tabla 2.4.1) establecidos por el comité europeo de

normalizacion.

La reaccion de transesterificacion incluye la recuperacion de los reactivos sin reaccionar,
purificacion de los ésteres, separacion del catalizador y del glicerol de los productos;
obteniéndolo en 10% en peso, con respecto de la cantidad de aceite utilizado, generalmente
con impurezas como alcohol, metales pesados y agua que debe ser purificado antes de sus
usos convencionales como: cosméticos, jabones, productos farmacéuticos (26%), resinas
alquidicas (6%), comida y bebida (8%); tabaco (4%), peliculas de celulosa (3%), ésteres de
propilenglicol (12%), ésteres (11%), papel (1%), reventa (12%), Otros usos (12%) (Johnson
et al., 2006); recientemente se han reportado nuevas alternativas de usos como la formacion
de nano particulas de glicerina-loratadina para mejorar la biodisponibilidad de la misma
eliminando las afectaciones renales y hepaticas que se pueden llegar a presentarse (Abou et
al., 2017). Ha mostrado ser un buen disolvente en reacciones de multicomponentes por sus
propiedades de disolver sustratos organicos, ser biodegradable, renovable y reciclable lo hace
un disolvente verde que no es toxico, por lo que la glicerina no se consideraria como un

desecho de reaccion (Jun et al., 2011).

De manera preliminar la capacidad catalitica de 1 y 2 en reacciones de transesterificacion
del tricaprilato de glicerina con metanol fue explorada, generando rendimientos de reaccion
del 83% para el complejo 1 y 87% para el complejo 2, lo que propicia la pertinencia de
profundizar en estudios de esta clase para establecer su potencial catalitico en la obtencion

de biodiesel (Nava 2016).



Tabla 2.4.1. Normas técnicas del biodiesel (Agudeleo 2007).

Propiedades fisicoquimicas EN 14214 | Composicion EN
14214
Densidad a 15°C (g / cm®) 0.86-0.90 | Metanol (% masa) <0.2
Viscosidad a 40°C (mm? / s) 3.5-5.5 Contenido en éster (% masa) | >96.5
Destilacion 95% (°C) - Monoglicéridos (% masa) <0.8
Punto de ignicion (°C) >101 Diglicéridos (% masa) <0.2
POFF (CFPP) (°C) 0/-10/-20 | Triglicéridos (% masa) <0.2
Contenido en azufre (% masa) | <0.001 Glicerol libre (% masa) <0.02
Residuo carbonoso conrad del | <0.3 Glicerol total (% masa) <0.25
100% del combustible del 10%
residual de destilado (% masa)
Cenizas (sulfato) (% masa) <0.02 indice de Iodo <120
Agua (mg/ kg) <500 Metil éster de 4c. linoleico (% | 12
masa)
Contaminantes totales (mg/ kg) | <24 Acidos insaturados >=4 (% | 1
masa)
Corrosion al cobre (3h /50°C) |1 Fosforo (mg/kg) <10
Numero de cetano >51 Metales alcalinos del grupo I | <5
(Na, K) (mg/kg)
ndice de neutralizacion (mg | <0.5 Metales alcalinos del grupo II | <5
KOH / kg) (Ca, Mg) (mg/kg)
Estabilidad a la oxidacién a | 6

110 °C (Horas)




3. Justificacion

Debido a la importancia de la generacion de nuevas fuentes de combustible se pretende

ensayar reacciones de transesterificacion para la obtencion de biodiesel utilizando complejos

de coordinacion a partir de productos naturales.

4. Objetivos

4.1. Objetivo general

Evaluar el potencial catalitico de los oxo-tetrazinc-diterpenos 1 y 2 en reacciones de

transesterificacion de aceites vegetales de distinta procedencia.

4.2. Objetivos especificos

Obtener al 4cido kaurenoico (6) y de acido beyerenoico (7) a partir de especies
vegetales.

Sintetizar los complejos de oxo-tetrazinc-diterpénicos 1y 2.

Ensayar y optimizar reacciones de transesterificacion de aceites de Olea europea
(oliva) y Brassica napus (canola) empleando 1 y 2 como catalizadores.

Caracterizar los productos de transesterificacion.

Determinar el nimero de ciclos cataliticos de 1 y 2 en las reacciones de

transesterificacion.



5. Resultados y discusion

5.1. Materias primas

A partir de 1.7 kg de raiz de Perymenium buphthalmoides se realizaron maceraciones con
hexanos mediante reflujos por 6 horas, por triplicado, obteniendo 30 g de una miel amarilla
del cual se obtuvo el espectro de RMN de 'H (Figura 5.1.1) que permiti6 visualizar sefiales
en la region de los protones vinilicos de 0 6.25 a ¢ 4.50, asi como sefales en la region de los
protones alifaticos de ¢ 3.00 a ¢ 0.40 lo que confirmé la presencia de los diterpenos acido

kaurenoico (6) y acido beyerenoico (7) como compuestos mayoritarios.
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Figura 5.1.1. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl; del extracto hexanico de raiz
de P. buphthalmoides.

Teniendo el extracto hexanico de raiz se procedid a la separacion en columna
cromatografica de la totalidad del extracto obteniendo 8 g de solidos cristalinos con punto de
fusion de 170-175 °C. Se sometié a RMN de 'H (Figura 5.1.2) con el cual se logro visualizar
claramente las sefales en la region de los protones vinilicos de J 6.25 a § 4.50 caracteristicas

de acido kaurenoico (6) y acido beyerenoico (7).
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Figura 5.1.2. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl; de la mezcla de isomeros.

Se tomaron 1.5 g de isémeros previamente purificados y se sometieron a columna
cromatografica con gel de silice impregnada con AgNOs3 obteniendo 514 mg de un sélido
cristalino con punto de fusion de 160-161 °C. En su espectro de RMN de 'H (Figura 5.1.3)
se observo en 0 5.74 y J 5.46 se observaron dos seiales dobles correspondientes a los
protones vinilicos H-15 (d, J = 8 Hz) y H-16 (d, J/ = 8 Hz), en J 2.15 la sefial correspondiente
para el hidrogeno H-3 (da, J = 12 Hz), se encontraron las sefales simples de los tres metilos
de la molécula en 6 1.24 (CH3-18), 6 1.00 (CH3-17) y en 0 0.67 (CH3-20). En el espectro de
RMN de 3C (Figura 5.1.4) se observaron 20 sefiales caracteristicas de un esqueleto
diterpénico; una sefial caracteristica de carbonilo de acido en ¢ 183.2 (C-19), en 0 136.5 (C-
16) y 0 134.8 (C-15) se encontraron dos sefiales de carbonos de doble enlace, las sefiales de
los carbonos cuaternarios se ubicaron en 0 49.1 (C-8), ¢ 43.7 (C-4), 6 43.6 (C-13) y 6 37.5
(C-10), las senales de carbonos de metilos se observaron en ¢ 24.9 (C-17), 6 29.9 (C-18) y 0
13.8 (C-20) correspondiente al dcido beyerenoico (7), de la misma columna se logré obtener

300 mg de &cido kaurenoico (6) (Gémez-Hurtado et al., 2017).
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Figura 5.1.3. Espectro de RMN de H a 400 MHz en CDCl3 del 4cido beyerenoico (7).
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Figura 5.1.4. Espectro de RMN de "*C a 100 MHz en CDCI; del 4cido beyerenoico (7).



A partir de Lasianthaea aurea se obtuvo el extracto hexéanico de raiz de los cuales 8 g se
sometieron a separacion en columna cromatografica obteniendo 4 g de s6lidos cristalinos con
punto de fusion de 142-144 °C. En su espectro de RMN de 'H (Figura 5.1.5) se observaron
dos sefiales simples en 0 4.80 y 0 4.74 caracteristicas de los protones del doble enlace
exociclico H-17a y H-17b, respectivamente; la sefial simple ancha en 6 2.64 fue
correspondiente al hidrogeno alilico H-13, y las sefiales simples de los metilos en ¢ 1.24
(CH3-18) y 6 0.95 (CH3-20). En el espectro de RMN de 3C (Figura 5.1.6) se observaron 20
sefales caracteristicas de un esqueleto diterpénico, de las cuales se identifico en 0 183.6 (C-
19) una sefial tipica de carbonilo de acido, en 6 155.9 (C-16) y 6 103.0 (C-17) se encontraron
dos sefiales pertenecientes a carbonos de dobles enlaces, en 0 57.0 a 0 15.6 se observaron las
sefales correspondientes al resto del esqueleto de acido kaurenoico (6) (Gomez-Hurtado et

al,, 2017).
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Figura 5.1.5. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl; del 4cido kaurenoico (6).
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Figura 5.1.6. Espectro de RMN de '*C a 100 MHz en CDCl; del 4cido kaurenoico (6).

Mediante las caracterizaciones espectroscopicas se confirmé la obtencion del acido

kaurenoico (6) y acido beyerenoico (7) por lo que se llevo a cabo la sintesis de 1 mediante la

metodologia reportada por el grupo de trabajo (Gémez-Hurtado ef al., 2017) (Figura 5.1.7):
H H

NaOH,TA 3h
H,0-CH;0H (1:1)

chlz/Hzo
T.A.. 5h

Complejo 1
:H

Figura 5.1.7. Secuencia de reaccion para obtener a 1.



A partir de 1 g de acido kaurenoico (6) que se hizo reaccionar con la metodologia
reportada (Figura 5.1.7) se obtuvieron 800 mg de un so6lido cristalino con punto de fusion
de 172-174 °C, observando en su espectro de RMN de 'H (Figura 5.1.8) en 6 4.79 y 6 4.74
las sefales simples anchas de los protones vinilicos H-17a y H-17b comprobando que la
estructura continua integra al término de la reaccion de coordinacion. En el espectro de RMN
de 13C (Figura 5.1.9) se observaron 20 sefiales; en J 188.4 se observo la sefial del C-19
desplazada a frecuencia mayores debido a la coordinacion al zinc. Al obtener su espectro de
IR se ubicaron las bandas de tension asimétrica y simétrica del grupo carboxilato en 1580 y
1414 cm™!, respectivamente (4=166 cm™) que sugirié la coordinacion bidentada puente y la
banda de tension Zn-O en 529 cm™!' que comprueba la obtencion de 1 (Gomez-Hurtado et al.,

2017).
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Figura 5.1.8. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl; del complejo 1.
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Figura 5.1.9. Espectro de RMN de '*C a 100 MHz en CDCls del complejo 1.

Para obtener al complejo 2 se hizo reaccionar 410 mg de &cido beyerenoico (7) siguiendo
la secuencia de reacciones reportada (Figura 5.1.7), obteniendo 280 mg de un solido
cristalino con punto de fusion >200 °C, apreciando en su espectro de RMN de 'H (Figura
5.1.10) dos senales dobles en 0 5.71 y 0 5.39 correspondiente a los protones H-15 (d, J = 4
Hz) y H-16 (d, J = 4 Hz), respectivamente, indicando que la estructura no fue afectada por
las condiciones aplicadas. En el espectro de RMN de '*C (Figura 5.1.1) 20 sefiales fueron
encontradas; resaltando la sefial del C-19 desplazada a campo bajo en ¢ 188.4. Mediante el
analisis de IR se observaron las bandas de tensiéon asimétrica y simétrica del grupo
carboxilato en 1588 y 1416 cm!, respectivamente comprobando mediante el 4 (172 cm™) la
coordinacion bidentada puente, con la aparicion de la banda de tension Zn-O en 534 cm’! se

confirmo la obtenciéon de 2 (Goémez-Hurtado et al., 2017).
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Figura 5.1.10. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl; del complejo 2.
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Figura 5.1.11. Espectro de RMN de '*C a 100 MHz en CDCl3 del complejo 2.



Una vez teniendo los complejos 1 y 2 y para comenzar con las reacciones de
transesterificacion se corroboro la viabilidad del aceite de oliva (Carbenoll®), mediante
RMN de 'H (Figura 5.1.12) donde se observaron las sefiales caracteristicas de triglicéridos

de acidos grasos, que son indispensable para este tipo de transesterificaciones.
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Figura 5.1.12. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCls de aceite de oliva.

5.2. Reacciones de transesterificacion

Teniendo caracterizado el aceite de oliva y para valorar la factibilidad de la reaccion de
transesterificacion, se usé catalisis homogénea basica ya que es el tipo de catalizador usado
por excelencia para la obtencion de biodiesel, se empleando una relacion molar 1:6 aceite-
CH3OH, 1% de NaOH, 2 horas de reaccion a 60 °C (Pamatz-Bolafos et al., 2018),
transcurrido el tiempo de la reaccion se formaron dos fases las cuales se separaron; donde la
fase superior se encuentra la mezcla de FAME vy la fase inferior el glicerol formado (Torossi
2006), se analizo la mezcla de FAME mediante RMN de 'H (Figura 5.2.1) se observaron las

sefales caracteristicas de acido graso, pudiendo observar en ¢ 3.66 la sefial simple de OMe



caracteristica de biodiesel, logrando un rendimiento de 86% con lo que se corrobor6 que el
aceite es apto para establecer el potencial catalitico de los complejos 1 y 2 en reacciones de

transesterificacion.
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Figura 5.2.1. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl3 de FAME mediante catalisis

homogénea basica.

Los ensayos de catélisis den transesterificacion se iniciaron con el complejo 1 colocando
el aceite junto con metanol a 60 °C con relaciones molares aceite-metanol variadas,
concentraciones de catalizador y tiempos variados de reaccion, se aprecia en la Tabla 5.2.1.
Cabe destacar que el catalizador mostro baja solubilidad en las reacciones, sugiriendo un
comportamiento heterogéneo. Como puede observarse, altas concentraciones de metanol
permitieron rendimientos de hasta 41% cuando se empleaban concentraciones de catalizador
de 5%. De igual manera, puede apreciarse que en los intentos para promover homogeneidad
del medio de reaccion adicionando THF tuvo influencia negativa, ya que probablemente se
generaria competencia entre el metanol para llegar a los sitios activos del complejo. A pesar

de que se emplearon tiempos largos y concentraciones altas de catalizador los rendimientos



fueron bajos para ser considerado el complejo 1 como un potencial catalizador para la

obtencion de biodiesel.

Con base en lo anterior, condiciones de reaccion tipicas para reacciones de

transesterificacion empleando catalizadores heterogéneos fueron consideradas. Para

establecer los limites de estabilidad térmica de los complejos 1 y 2 se realizaron analisis

termogravimétricos (TGA), como se parecia en la Grafica 5.2.1, donde puede observarse

estabilidad para ambos compuestos entre 25-200 °C, por lo que la viabilidad de las estructuras

no se encuentra comprometida al usar estas temperaturas en el rango encontrado para intentar

incrementar los rendimientos de reaccion.

Tabla 5.2.1 Reacciones de transesterificacion de aceite de oliva a 60 °C con modificaciones

en la cantidad de catalizador y relaciones molares aceite-CH3;OH.

Entrada | Aceite:MeOH | Catalizador % Tiempo | Rendimiento

1 1:30 p/p 5% 6h 32%

2 1:3 p/p 5% 6h 36%

3 1:6 p/p 5% 6h 28%

4 1:30 v/v 5% 6h 27%

5 1:40 v/v 5% 10 h 37%

6 1:50 v/v 5% I1h 41%

7 1:60 v/v 5% 12h 36%

8 1:10 v/v 2.5% 12h 34%
+10% THF

9 1:20 v/v 2.5% 12h 32%

10 1:23 p/p 2.5% 12h 4%
+10% THF

11 1:26 p/p 2.5% 12h 3%
+ 10% THF

12 1:13 p/p 2.5% 12h 3%
+10% THF

13 1:16 p/p 2.5% 12h 2%
+ 10% THF

14 1:26 v/v 2.5% 12h 2%

+ 10% THF
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Grafica 5.2.1. TGA de complejos 1y 2.

Corroborada la estabilidad de los complejos 1 y 2 mediante TGA, se aument6 la
temperatura de reaccion realizando experimentos de 120 a 170 °C y con ello un incremento
de la presion a 20 bar de N> para mantener el metanol en estado liquido, un 2% del complejo
1, por 6 horas, se incrementd la cantidad de metanol a una relacion molar aceite-CH;OH
1:100 ya que los mejores rendimientos anteriores (60 °C) se lograron mediante cantidades
altas de metanol y este puede ser facilmente recuperado (Tabla 5.2.1). Se aplic6 agitacion de
640-650 rpm en todos los experimentos. Los resultados de transesterificacion mostraron que
el mejor rendimiento (95%) se podia obtener con 150 °C (Grafica 5.2.2) el cual se encuentra
dentro de las temperaturas reportadas para los catalizadores heterogéneos (65-200 °C)
(Verma et al., 2016). Una vez establecida la temperatura de reaccion, se continud con la
optimizacion de las concentraciones del catalizador a emplear, tomando un rango de 0 a 5%
(Grafica 5.2.3). Los experimentos mostraron que la mejor concentracion es del 2%.
Concentraciones menores al 2% no son favorables para la actividad del catalizador
posiblemente por la falta de sitios cataliticos en relacion, mientras que las cantidades mayores
de catalizador podrian tener competencia por interacciones intermoleculares favorecidas
entre ellos, propiciando rendimientos bajos. El tiempo de reaccion también fue optimizado
evaluando esta variable en el rango de 1 a 7 horas (Grafica 5.2.4), observandose claramente
la cinética de la reaccion, revelando que a partir de 5 horas comienza la posible reversibilidad
de la reaccion (Qiu et al., 2010) por lo que se tomd como el tiempo 6ptimo de 5 horas con el

que se lograron buenos rendimientos (97 %).
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El analisis de RMN de 'H del producto de transestrificacion (Figura 5.2.3) mostré las
sefales esperadas de los ésteres metilicos de 4acido grasos (FAME). De igual manera, en el

espectro de 'H (Figura 5.2.4) del sedimento de la reaccion aparecieron las sefiales

caracteristicas de glicerol (Govindaraju et al., 2000).
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Figura 5.2.3. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl3 de FAME de aceite de oliva.

Mediante datos obtenidos de RMN se confirm6 la obtencion de los productos esperados
y con ello la optimizacion de las condiciones de reacciéon por lo que se realizaron

experimentos usando al compuesto 1 y aceite de canola obteniendo rendimiento de 97%.

Los estudios de catélisis con el complejo 2 se llevaron a cabo empleando las mejores
condiciones de reaccion establecidas con el complejo 1. Fueron obtenidos rendimientos de
96% y 95% usando aceite de oliva y canola, respectivamente. Lo que sugiere que los
compuestos 1 y 2 tienen la misma actividad catalitica e independiente del aceite con el cual

se lleve a cabo la obtencion de biodiesel.

Se ha descrito que las reacciones de transesterificacion se pueden llevar a cabo sin
catalizador (He et al., 2007) por lo que se evalud la actividad que presenta la temperatura
llevando a cabo ensayos mediante ausencia catalizador, obteniendo bajos rendimientos,
corroborando que no es suficiente el intercambio de masa generada por la temperatura (150

°C) requiriendo a los compuestos 1 y 2 para lograr rendimientos altos.



Debido a que la composicion del nucleo oxo-tetrazine de los complejos 1y 2 es similar a
un catalizador heterogéneo reportado como es el ZnO que reporta rendimientos de hasta
86.1% (usando el 3%, 4 horas a 200 °C, bajo 350 rpm, con presion de 50 bar N> una relacion
molar aceite-metanol de 1:6) (Jitputti et al., 2006) fue interesante llevar a cabo la
comparacion de las especie cataliticas. Logrando rendimientos menores a los reportados,
debido seguramente a se usaron condiciones de reaccion mds suaves, asi como una menor
concentracion del catalizador, lo que sugiere que las condiciones usadas para los compuestos
1 y 2 se llevan a cabo con ahorro de energia y hace notar la gran importancia que tienen para
la actividad catalitica los ligantes diterpenicos que constituyen a los complejos. (Tabla
5.2.2). Con los resultados obtenidos se realizd analisis estadistico mediante ANOVA-
Bonferroni obteniendo alta significancia entre los catalizadores usados: ++++p<0.001, 0%

vs 2% ZnO y ****p<0.001, 2 % ZnO vs 2% 1.

OH
HO !

2
3
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Figura 5.2.4. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CD30D de glicerina.

Tabla 5.2.2. Reacciones de transesterificacion de diferentes aceites y catalizadores.

Aceite 1 2 Zn0O Sin catalizador
Oliva Q70 **** 969 ** ** 16%++++ 3%
Canola 97% 95% 17% 4%

Teniendo el biodiesel de aceite oliva catalizado por el compuesto 1 fue evaluada la

composicion de ésteres metilicos de 4cidos grasos (FAME) mediante GC-MS obteniendo

como mayoritario al 4cido oleico y en porcentajes similares a lo que marca la literatura. Se



encontraron bajas concentraciones de acido palmitico pero altas de acido tridecanoico, que

podria ser su producto de degradacion ya este es un acido graso de cadena de carbonos impar.

Se obtuvieron concentraciones de 4cido linolénico que cumplen con la norma EN 14214

(Agudeleo 2007) asi como un 1.90% de compuestos desconocidos que se puede atribuir al

compuesto 1 (Tabla 5.2.3). Con base en esto se obtuvo un 98% de FAME el cual se encuentra

dentro de la norma EN 14214 (Agudeleo 2007) y se calculd un 92% de rendimiento de

biodiesel.

Tabla 5.2.3 Composiciones de FAME de aceite de oliva usando al complejo 1 como

catalizador comparandolo con lo reportado (wt%).

Acido graso Experimental | Dehghan et al, 2019 | Knothe 2013
Acido oleico (C18:1) 62.47 72.06 64.6
Acido tridecanoico (C13) 22.50

Acido palmitoleico (C16:1) 8.61 1.26 £0.03 1.7
Acido palmitico (C16:0) 1.95 15.81 +0.03 14.5
Acido linolénico (C18:3) 1.34 0.47 0.6
Acido caprilico (C8:0) 0.48

Acido heptanoico (C7:0) 0.05

Acido pelargénico (C9:0) 0.04

Metil 15-metilhexadecanoato (C17) | 1.95

9-Octadecino (C18) 0.14

2(E)-Decenal (C10) 0.09

2-Undecenal (C11) 0.07

Acido azelaaldehidico (C10) 0.07

(E,E)-2,4-Decanedienal (C10) 0.05

exo-Tricyclo[5.3.1.0(2.6)Jundecano | 0.05

(C11)

Hexano (C6) 0.03

Octano (C8) 0.03

Diclorometano 0.02

Octanol (C8) 0.02

Acido decanoico (C10) 0.02

Acido nanonico (C9) 0.02

Pentano (C10) 0.02

Heptano (C7) 0.02

Tirosol (C8) 0.01

Compuestos desconocidos 1.90

Acido estearico (C18) 1.35+0.22

Acido linoleico (C18:2) 8.88 15.3
Acido estearico (C18) 2.8
Acido araquidico (C19) 0.5




5.3. Recuperacion de catalizadores

Al corroborar mediante GC-MS que el compuesto 1 estaba disuelto en el biodiesel se
intentd su separacion debido a que podria afectar en las caracteristicas de calidad de biodiesel
ademads que la recuperacion es una propiedad significativa en los catalizadores, se realizaron
filtraciones de FAME con carbdn activado, silice, celita, alumina y gel de silice impregnada
con AgNOs a temperatura ambiente y con una previa agitacion con bafio de hielo se filtrd en
silice, alumina, carbdn activado y se realizaron intentos de cristalizacion mediante sembrado,

no obstante, ninguna técnica resultd exitosa.

Continuando con los intentos de recuperacion del complejo 1 se realizo separacion del
crudo de reaccion en columna cromatografica obteniendo un solido correspondiente al dcido
kaurenoico e iso-kaureno (8) cuya caracterizacion fue posible mediante RMN de 'H (Figura
5.3.1) donde se pudo observar en J 5.06 la sefal del hidrogeno H-15 del iso-kaureno, en o
4.80 y 6 4.74 las sefiales simples de doble enlace exociclico de 4cido kaurenoico H-17a y H-
17b, respectivamente. En el espectro de RMN de '3C (Figura 5.3.2) se encontr6 en § 184.9

la sefial de carbonilo C-19 de 4cido kaurenoico (6) y de iso-kaureno (8).
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Figura 5.3.1. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDC]l3 de compuestos 6 y 8 recuperado.
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Figura 5.3.2. Espectro de RMN de '*C a 100 MHz en CDCl3 del compuesto 6 y 8 recuperado.

Ya que el complejo 2 también se obtuvo disuelto en el biodiesel se realizd el proceso
anterior para lograr la recuperacion obtenido un sélido correspondiente al acido beyerenoico,
al cual se realizo RMN de 'H (Figura 5.3.3) donde se observé en § 5.74 (1H, d,J =4 Hz) y
0 5.46 (1H, d, J = 4 Hz) la senal doble de hidrogeno vinilico H-15 y H-16 respectivamente.
En el espectro de RMN de '3C (Figura 5.3.4) se pudo apreciar en J 184 la sefial del carbonilo
C-19.

Indicandonos que la separacion mediante cromatografia no es algo viable ya que la acidez

de gel de silice favorece la decoordinacion de los complejos.
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Figura 5.3.3. Espectro de RMN de 'H a 400 MHz en CDCl3 de complejo 7 recuperado.
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Figura 5.3.4. Espectro de RMN de '*C a 100 MHz en CDCl3 del compuesto 7 recuperado.



Como alternativa para la recuperacion de los catalizadores se decidid realizar la
cristalizacion de 1 mediante las condiciones reportadas (Gomez-Hurtado et al., 2017) que
consideran una mezcla CH2Cl-CHCI3-CH3OH (1:1:1), previo a la reaccidon de
transesterificacion de aceite de canola. El rendimiento de reaccion de fue el esperado (93%),
y en el medio de reaccion se observd un solido precipitado 29 mg (48%), que fue aislado
mediante decantacion y lavado con acetona. Los datos de RMN de 'H y '3*C corresponden a

lo reportado para 1 (Gémez-Hurtado et al., 2017) confirmando la factibilidad de recuperarlo.

Por lo anterior, distintas técnicas de cristalizacion fueron empleadas con la intencion de
mejorar el rendimiento de recuperacion de 1. El complejo 1 generd cristales al emplear
CH:ClL2-Hexanos-AcOEt (2:1:1), sin embargo, no fue posible su precipitacion tras su accion
catalitica, lo que sugiere que la propiedad de recuperacion del catalizador podria relacionarse
con el polimorfismo (Caldeira et al., 2019) de los complejos por lo que se realizé andlisis de
rayos X de polvos al catalizador 1 incluyendo el compuesto que no se cristalizd, los

cristalizados y el recuperado.

Los patrones de XRD del s6lido que no fue cristalizado y el cristalizado mediante CH>Cl-
Hexanos-AcOEt (2:1:1) (Figura 5.3.5 a y Figura 5.3.5 b), exhibieron sefiales que coinciden
con sistemas amorfos lo que podria estar relacionado a la disolucion del compuesto 1 en el
biodiesel. El analisis del patron DRX del compuesto que se cristalizoé con el sistema CH>Cl-
CHCI3-CH30H (1:1:1) (Figura 5.3.5 ¢) mostro senales altas y delgadas que corresponden a
un sistema cristalino y que tiene una alta semejanza con el difractograma calculado a partir
de los datos de rayos X de mono cristal previamente descrito (Gomez-Hurtado ef al., 2017)
(Figura 5.3.5 d) sugiriendo que al aumentar el grado de cristalinidad del compuesto la
recuperacion se favorece. El patron del solido recuperado (Figura 5.3.5 e), mostré algunas
transformaciones lo que sugiere que de conservarse todo el sistema cristalino se llegaria a

recuperar el 100% del complejo.

La presencia del polimorfo adecuado, en este caso cristalizado con el sistema de
disolventes antes mencionado (Goémez-Hurtado ef al., 2017), propicia la recuperacion de 1,
este seria hasta donde sabemos el primer caso donde el polimorfismo afecte las caracteristicas

de los catalizadores para la obtencion de biodiesel.
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Figura 5.3.5. Patrones DRX del compuesto 1. Polvo que no se cristalizo a), cristalizado

mediante CH2Clx-Hexanos-AcOEt (2:1:1) b), cristalizado usando CH2Cl.-CHCI3-CH30H
(1:1:1) ¢), calculado a partir de los datos de rayos X de monocristal d), recuperado e).

Con el proposito de evaluar la viabilidad del catalizador recuperado se realizaron
reacciones de trasesterificacion de aceite de oliva usando catalizador reciclado al 2% (11
mg), previamente cristalizado. Tras el proceso de reaccion fue posible recuperar el 27% del
catalizador empleado. El rendimiento de transesterificacion fue de 75%, lo que puede

atribuirse al escalamiento a menores lotificaciones de reaccion.

En el intento por incrementar el porcentaje de catalizador recuperado, se optd por
promover la cristalizacion de 1 (49 mg) en el crudo de reaccion mediante sembrado de
cristales (5.9 mg), recuperando ahora el 58% (34 mg) del compuesto 1, lo que sugiere la
posibilidad de aumentar los porcentajes de recuperacion de 1 modificando algunos otros
factores, por ejemplo, mediante métodos de enfriamiento, escalamiento de la reaccion, o de

ser necesario el uso de un soporte heterogéneo.



Para lograr la recuperacion del complejo 2 se realizé una reaccidon de transesterificacion
de aceite de canola usando el complejo cristalizado mediante las condiciones reportadas
(Gomez-Hurtado et al.,, 2017) que consideran una mezcla CH2Cl,-CH3CN (4:1) donde se
pudo recuperar 17 mg (28%) del catalizador como un solido. Los datos de RMN de 'H y '*C
corresponden a lo reportado para 2 (Gomez-Hurtado ef al., 2017) sugiriendo la factibilidad

de recuperarlo.



6. Conclusion

Mediante el aislamiento del acido kaurenoico (6) y acido beyerenoico (7) se logro obtener
los complejos 1 y 2 asi como su aplicacion en reacciones de transesterificacion de aceite de

oliva y canola para la obtencion de biodiesel.

Con la optimizacion de las condiciones de reaccion de transesterificacion se lograron
rendimientos de 98% de FAME de aceite de oliva el cual se encuentra dentro de lo establecido

por la norma EN 14214, que ademas se llevan a cabo mediante ahorro de energia.

Los ligantes que constituyen los complejos de coordinacion son parte importante en la
actividad de 1 y 2 evidenciandolo mediante la comparacién de una especie semejante al
nucleo oxo-tetrazinc, ambos presentan los mismos valores de transesterificacion

independientes del aceite que se use.

Se obtuvo glicerina de alta pureza que al no ser contaminada por el catalizador puede ser
usada sin previa purificacion, los FAME se obtienen con alta pureza con lo que se evita la
generacion de aguas residuales que producen los catalizadores homogéneos convencionales

y en consecuencia los costos de produccidon son menores.

El polimorfismo presente en el compuesto 1 es la propiedad clave en la recuperacion del
catalizador siendo esta una caracteristica sin precedentes en la produccion de biodiesel y
plantea la posibilidad de reinvestigar a aquellos catalizadores descritos con alto potencial de

aplicacion industrial.

Los complejos aqui estudiados representan sustancias sustentables aplicables a la

obtencion de energias renovables.



7. Parte experimental

7.1. Reactivos, disolventes y equipos
El ZnClz y el NaOH fueron adquiridos de la casa comercial Fermont, mientras que el

AgNO;3, se adquirio de Sigma-Aldrich, el ZnO se adquirio de J.T. Baker.
Los reactivos anteriores fueron usados sin recibir un tratamiento posterior.

El resto de los disolventes utilizados durante el proceso fueron destilados en el
laboratorio. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Fisher-Scientific y no estan

corregidos.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 'H y de '3C se midieron en un equipo
Varian Mercury Plus 400, a 400 MHz y 100 MHz, respectivamente, usando CDCl3 y CD30D

como disolventes y tetrametilsilano (TMS) como referencia interna.
Los espectros fueron procesados en el software MestReNova.

Los ensayos de actividad catalitica se realizaron en un sistema de 6 reactores por lote de

acero, marca Parr Serie 5000 provisto de un software para el control automatico del proceso.

El perfil FAME fue obtenido en un cromatdgrafo de gases 7890A (Agilent Techologies),
equipado con una columna capilar DB-5MS (60 m x 250 pm de didmetro, 0.25 pm de espesor
de fase, Agilent Technologies) acoplado a un detector de espectrometria de masas
cuadrupolar modelo 5975C (Agilent Techologies cuadrupolar) operando en modo de
ionizacion por impacto electronico (70 eV). La identificacion de los compuestos volatiles se
realiz6 comparando con los espectros de la base de datos NIST/EPA/NIH. Realizado en el
Centro de Investigacion en Ciencias Aplicadas y Tecnologia Avanzada del Instituto

Politécnico Nacional (CICATA-IPN).

Los experimentos de termogravimetria se realizaron con el analizador térmico simultaneo
(STA) 6000, con una velocidad de calentamiento de 4 °C/min en un rango de temperaturas
25-400 °C y una velocidad de enfriamiento de 10 °C/min en un rango de temperatura de 400-

25 °C con un flujo de nitrégeno de 20 mL/min.



Los experimentos de rayos X de polvos se realizaron en un equipo Bruker LYNXEYE
diffractomer D8 Advance DAVINCI, con una potencia de 40 Kev, usando un tubo de cobre
en un angulo de 2 6 de 10 °- 80°.

7.2. Aceites empleados

El aceite de canola fue adquirido

de Vita® (Canada) y el aceite de oliva
fue adquirido de Carbenoll®

(Espafia). En ambos aceites se detectd

la presencia de triglicéridos. RMN de
'H (400 MHz, CDCl3), 6 (ppm): 5.34
(1H, m, H-9), 5.34 (1H, m, H-10), 5.27 (1H, m, H-2") 4.29 (1H, dd, J = 4.0, 8.0 Hz, H-1")
4.14 (1H, dd, /= 8.0, 8.0 Hz, H-3"), 2.31 (1H, t,J= 8 Hz, H-2), 2.01 (1H, m, H-8), 1.61 (1H,
m, H-3), 1.28 (nH, m, CH») 0.88 (3H, t, /= 8 Hz, CH3).

7.3. Obtencion de ligantes naturales

Se colectd Perymenium buphthalmoides y Lasianthaea aurea en 2018 en el km 3.5 de la
carretera Tiripetio—Villa Madero en la tenencia Santa Maria, en Morelia Michoacan. Las
plantas se secaron a la sombra durante 15 dias a temperatura ambiente y posteriormente se

separ6 en sus distintas partes (flores, hojas, tallos y raices).

Acido beyerenoico (7)
Un lote de 1.730 kg de raiz de Perymenium buphthalmoides se cortd y molio,
posteriormente se sometid a reflujo durante 6 horas en 2.5 L de hexanos, por triplicado,

obteniendo 30 g una miel amarilla.

La totalidad del lote se someti¢ a purificacion en cromatografia en columna utilizando
como fase estacionaria gel de silice y como fase movil mezclas de hexanos-AcOEt (9:1), se
eluyeron 8 fracciones de 100 mL cada una, en la fraccion 4-7 se obtuvo 8.0318 g un sélido
blanco que correspondia a la mezcla de compuestos acido kaurenoico (6) y acido beyerenoico

(7) los cuales se lavaron con hexanos.



Posteriormente se tomaron 1.5 g para purificacion en cromatografia en columna utilizando

como fase estacionaria gel de silice (15 g) impregnada con
AgNOs3 al 20% (2.7 g) en CH3CN (40 mL) y como fase
moévil CH2Clh- AcOEt (9:1), se hicieron lavados a las
fracciones con una NaHSO; en 30 mL agua y 30 mL de
CH:Cl, obteniendo 0.5140 g de 7 con un punto de fusion
de 160-161 °C el cual se analizo mediante RMN 'H y 13C

datos que corresponden a los reportados en el grupo de

trabajo (Gomez-Hurtado et al., 2017) (ver en resultados).
Acido kaurenoico (6)

A partir de extracto hexanico de raiz de Lasianthaea aurea se obtuvo una 8g de una miel

la cual se someti6 a purificacion en cromatografia

columna utilizando como fase estacionaria gel de silice y
como fase movil mezclas de hexanos-AcOEt (9:1),
eluyendo 10 fracciones de 100 mL, en la fraccion 6-8 se
obtuvo 4 g de un sélido blanco cristalino los cuales se
lavaron con hexanos, con un punto de fusion de 142-144

°C, se analizd mediante RMN de 'H y '3C datos que

corresponden a los reportados en el grupo de trabajo

(Goémez-Hurtado et al., 2017) (ver en resultados).

7.4. Sintesis de complejos de coordinacion
(u4-oxo0)-hexakis(u2-kaurenato)-tetra-zinc(Il) (1)

Acido kaurenoico (6) (1 g, 3.30 mmol) en 50 mL de
MeOH-H>O (1:1) se agité por 15 minutos y se afadio
NaOH (0.1319 g, 3.29 mmol) la cual se agitdé por 3 h a
temperatura ambiente, posteriormente se afadido ZnCl,
(0.2249 g, 1.64 mmol) disueltos en 25 mL de H>O

agitando por 5 h, la reaccidon se extrajo con hexanos, se

evapord en rotavapor y se lavo el solido con acetona,




obteniendo 800 mg de un solido blanco con punto de fusion de 172-174 °C y con un
rendimiento de 96%. Los datos de RMN de 'H y *C corresponden a los reportados en el
grupo de trabajo para 1 (Gémez-Hurtado et al., 2017) (ver en resultados).

(us-oxo0)-hexakis(uz2-beyerenato)-tetra-zinc(Il) (2)
Acido beyerenoico (7) (0.4110 g, 1.35 mmol) en 20 mL de MeOH-H2O (1:1) se agitd por

15 minutos y se afiadi6 NaOH (0.0542g, 1.35 mmol) la cual se agit6 por 3 h a temperatura

ambiente, posteriormente se afiadio ZnCl (0.0925 g,

0.67 mmol) disueltos en 25 mL de H>O agitando por 5 h,
la reacciébn se extrajé con hexanos, se evapord en
rotavapor y se lavo el solido con acetona, obteniendo
0.2809 g de un solido blanco cristalino con punto de
fusion de >200 °C y con un rendimiento de 79%. Los
datos de RMN de 'H y '*C corresponden a los reportados
en el grupo de trabajo para 2 (Gémez-Hurtado et al.,

2017) (ver en resultados).

Cristalizaciones de complejo

Complejo 1 (0.8247 g) cristalizado mediante (CH>Cl>-Hexanos-AcOEt (2:1:1) (50 mL-
25 mL-25 mL respectivamente). Complejo 1 (0.1162 g) cristalizado mediante (CH2Cl,-
CHCI3-CH30H (1:1:1) (6 mL cada disolvente). Complejo 2 (0.100 g) cristalizado mediante
(CH2Cl2-CH3CN (4:1) (8 mL-2 mL).

7.5. Obtencion de biodiesel

Se colocaron 5 g (5.64 mmol) de Olea europea (oliva) con metanol a 60 °C con agitacion
magnética, posteriormente se agregé el complejo 1 6 NaOH respectivamente, transcurrido el
tiempo de la reaccion se dejo separar las fases y a la fase superior se evapor6 el metanol

remanente a presion reducida.

Las reacciones con temperaturas de 120-170 °C se realizaron en un sistema de reactores
de acero de la marca Parr Serie 5000, los experimentos se realizaron con 3 g (3.28 mmol) de

aceite colocandolo primero, posteriormente se agregd el complejo 1, 2, y ZnO



respectivamente y una relacion aceite-metanol 1:100 que se coloco por ultimo, se purgo con
nitrogeno y se aplico agitacion de 640-650 rpm, se indicod al equipo la temperatura de
reaccion y transcurrido el tiempo de la reaccion se realizod un enfriamiento stibito en bafio de
hielo y se despresurizo el sistema, se concentrd el metanol remanente a presion reducida

obteniéndose dos fases.

FAME

La superior correspondi6 a la mezcla
de FAME. RMN de 'H (400 MHz,
CDCL), 6 (ppm): 5.42 (1H, m, H-9),
5.42 (1H, m, H-10), 3.67 (3H, s, OMe), 2.30 (1H, t, /= 8.0 Hz, H-2), 2.01 (1H, m, H-8), 1.62
(1H, m, H-3), 1.28 (nH, m, CH>), 0.88 (3H, m, CH3).

Glicerina

Las fases inferiores correspondieron a glicerina, se lavaron con

OH CH>Clo. RMN de 'H (400 MHz, CD30D), J (ppm): 4.89 (1H, s, OH),
HO ! 3.65 (2H, m, H-2), 3.58 (1H, dd, /= 4.0, 4.0 Hz, H-1), 3.50 (2H, dd,
J=28.0, 8.0 Hz, H-3).

3
OH

7.6. Columna cromatograficas

Se realiz6 separacion de FAME de aceite de oliva catalizado por el complejo 1 en
columna cromatografica utilizando gel de silice 60 como fase estacionaria y como fase mévil
500 mL de hexanos, hexanos-AcOEt (95:5), hexanos-AcOEt (9:1) obteniendo 47 mg de un

solido.

Se realiz6 el mismo procedimiento de separacion para el complejo 2 obteniendo 65 mg

de un solido.
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