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Resumen: El uso de los polimeros metal orgdnicos (MOFs, por sus siglas en inglés) como catalizadores heterogéneos en el proceso de
transesterificacion de aceites vegetales y otras materias primas para la produccién de biodiésel, han sido de gran ayuda para la reduccién de
gases toxicos, gases de efecto invernadero y otros contaminantes quimicos. Se conoce que el biodiésel es un combustible amigable que ayuda a
reducir los efectos producidos durante la quema de combustibles fésiles y su obtencién es facil comparada con la de los combustibles
convencionales. La ventaja del uso de los MOFs en reacciones cataliticas es que pueden reutilizarse en diversas ocasiones, lo que permite obtener
productos mas puros y reducir la contaminacion.
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Introduccién

La produccién y quema de combustibles fésiles, sobre todo en las ciudades, afectan considerablemente al medio
ambiente provocando problemas como el calentamiento global y la produccidn de gases de efecto invernadero, que a
su vez repercuten en el desarrollo econémico mundial. Por ello, cada vez existe un mayor interés en encontrar fuentes
de energia alternativas (Shah et al., 2003). Ademas, la dependencia y uso de los combustibles fésiles influyen en el
aumento de los costos energéticos y en los cambios ecoldgicos impredecibles (Bajaj et al., 2010). En la actualidad, los
combustibles fésiles no renovables se utilizan ampliamente en el transporte de bienes y servicios, lo cual es un factor
clave en la economia mundial. Los recursos petroliferos representan alrededor del 80% del consumo total de energia.
De ese porcentaje, el sector del transporte consume el 54%. Se prevé que el consumo de energia del sector transporte
aumente 1.1% anual (Yadav et al., 2022). Adicionalmente, la materia prima mas utilizada en el proceso de
transesterificacion es el aceite vegetal, lo cual constituye un desafio econdmico, ya que esta materia prima representa
un 70-80% del costo total en la produccién de biodiésel (Xie & Wang, 2021). El biodiésel ofrece una solucion
prometedora al aumento de los precios y al rapido agotamiento de los combustibles convencionales, gracias a su
rentabilidad, sostenibilidad y asequibilidad. Se han analizado diversos métodos para la produccidén de biodiésel,
incluidos el uso de catalizadores homogéneos y heterogéneos. Recientemente, los MOFs han suscitado un gran interés
debido a sus caracteristicas distintivas; entre ellas se incluyen una elevada superficie especifica, un tamafio de poro
consistente y una porosidad sustancial; estas a su vez les otorgan propiedades personalizables, estructuras ajustables
y la capacidad de agregar grupos funcionales controlables. Ademas, los MOFs son aptos para la funcionalizacién
mediante la incorporacion de grupos acido y/o basicos, lo cual es un tema ampliamente investigado en catalisis. Los
MOFs tienen una amplia variedad de aplicaciones de acuerdo con sus caracteristicas. En este caso, se utilizan como
catalizadores por su facil modificacidn, obtencion y reutilizacion en el proceso de produccién de biodiésel.

Desarrollo
Polimeros metal orgdnicos (MOFs)

Los MOFs denominados como sdlidos supramoleculares, son una clase de materiales hibridos porosos formados por
compuestos organicos polidentados llamados “ligandos organicos” unidos por enlaces de coordinacién a iones
metalicos llamados “clusteres”, los cuales obtienen un arreglo especifico dependiente de la geometria de cada metal.
Se pueden hacer diferentes MOFs eligiendo diferentes metales y ligandos variando de esta forma su estructura o
geometria. Los MOFs son soélidos cristalinos que tienen enlaces fuertes denominados de largo alcance que les permiten
crear estructuras en redes con poros bien definidos proporcionandoles propiedades fisicoquimicas especificas debido
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a su alta estabilidad térmica (Allendorf et al., 2009). Los MOFs tienen diversas capacidades y habilidades que pueden
utilizarse en multiples aplicaciones. Estos materiales pueden discriminar ciertas moléculas por medio del tamano de
poro, forma, polaridad, conformacién y area superficial permitiendo separar moléculas pequefias dispersas en
disoluciones o en gases. Los MOFs pueden disefiarse y adaptarse a diferentes funciones, en especifico en la absorcidn,
almacenamiento, filtracion, catalisis, deteccidn, separacion, liberacidon controlada, entre otras aplicaciones (Figura 1)
(Kreno et al., 2012; Liu et al., 2013).

La historia de los MOFs se remonta a principios
de los afios 90 con los grupos de Moore, Yaghi,
Kitagawa y Férey, quienes fueron pioneros en
la construccion y aplicacion de los MOFs. El
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Figura 1. Descripcidn esquemadtica de la sintesis, propiedades y organicas simétricas. Esto supuso un hito en el
aplicaciones de los MOFs. desarrollo de la historia de los MOFs. En 1997,

Kitagawa nombré un polimero de
coordinacién tridimensional como polimero de coordinacion poroso (PCP) con el cual almacené metano. Dos afios
después, Yaghi divulgd el MOF-5 que atrajo la atencidn de cientificos de todo el mundo marcando una nueva era para
los MOFs. Actualmente, los grupos de investigacién mas notables en el campo son los de Yaghi, Ferey, Williams, Peter
y Zhou. Los MOFs mas utilizados actualmente son el MIL-53, el HKUST-1, el Fe-BTC y el ZIF-8; los cuales se nombraron
dependiendo de diferentes factores, tales como la procedencia del instituto o centro de investigacién donde se
sintetizo y un nimero propio del lugar donde se sintetizé (Wang & Astruc, 2020).

Transesterificacion

La transesterificacidn es una reaccién donde la produccidn es inducida por la mezcla de sustancias que van a reaccionar,
tales como la grasa o el aceite junto con el metanol o etanol que se acoplan a los triglicéridos entre dos fases inmiscibles
para formar ésteres y glicerol (Agarwal, 2007; Ho et al., 2016). Se utiliza un catalizador (acido o base fuerte) para
acelerar la velocidad de reaccion, aumentar el rendimiento y desplazar el equilibrio. Para tener un alto rendimiento de
los ésteres hay que utilizar un exceso de alcohol para desplazar el equilibrio hacia los productos, puesto que es una
reaccion reversible, lo que permite separarlos del glicerol formado. Las variables decisivas en el proceso de
transesterificacion son la relacién molar entre los triglicéridos y alcohol, los catalizadores, la temperatura de reaccién,
el tiempo de reaccion, los acidos grasos libres y el contenido de agua en los aceites y grasas (Figura 2) (Leung et al.,
2010; Ma & Hanna, 1999).
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Figura 2. Reaccion de transesterificacion de aceites vegetales.

Los catalizadores acidos son fuertes y mas estables que los acidos grasos libres, pueden realizar simultdaneamente la
esterificacidn y la transesterificacion. Las reacciones catalizadas por acidos pueden producir biodiésel con la ventaja de
utilizar materias primas baratas lo que reduciria los costos de produccidn (Lotero et al., 2005). La transesterificacion se
utiliza en diversos procesos industriales para la produccion de diferentes tipos de compuestos, uno de ellos es el PET
(tereftalato de polietileno). Ademas, se producen una gran variedad de derivados del acido acrilico, realizando la
transesterificacion del acrilato de metilo con diferentes alcoholes con catalizadores acidos (Figura 3) (Schuchardt et al.,

1998).
o

Figura 3. Uso de los MOFs en el proceso de la transesterificacion para la obtencién de biodiésel.

Biodiésel

Debido a la carencia de las reservas mundiales de petréleo y a la creciente preocupacidn por el medio ambiente, hubo
un aumento considerablemente en la demanda de fuentes alternativas a los combustibles derivados del petréleo.
Ademas, hubo un incremento en el costo de las importaciones energéticas, incluidos el diésel y la gasolina. El biodiésel
es considerado recientemente como el mejor candidato para sustituir al diésel ya que puede utilizarse en cualquier
motor de encendido por compresion sin necesidad de modificaciones (Shah et al., 2003), emite menos contaminantes
atmosféricos, menos gases de efecto invernadero, es mas facil de producir que los combustibles fdsiles, puede
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producirse a partir de recursos renovables y lipidos
residuales (Chozhavendhan et al., 2020). El metanol
es mayormente utilizado debido a su bajo costo y
disponibilidad para la produccidn de biodiésel (Lam

et al., 2010; Leung et al., 2010). % a

El biodiésel se clasifica en tres generaciones (Figura 4
4) de acuerdo con la procedencia de las materias Catalizadores

primas para su produccién. La primera generacién Heterogeneos

proviene de aceites vegetales comestibles como:

aceite de coco, aceite de palma, aceite de soja y

aceite de girasol. La segunda generacién proviene Q &,
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de cocina, grasas animales, etc. la tercera Figura 4. Clasificacion de algunos catalizadores heterogéneos para la
generaciéon  proviene de  microorganismos produccién de biodiésel.

oleaginosos, aceite de algas y microalgas como

materia prima (Tabla 1) (Garg et al., 2023).

MOFs Enzimas

metalicos

Tabla 1. Diferentes materias primas para la produccion de biodiésel en diferentes partes del mundo.

Materia prima Generacion Produccion/Pais de origen
Aceite de coco Primera Filipinas
Aceite de palma Primera Indonesia y Malasia
Aceite de tabaco Segunda Sur América, Norte América, India,
Turquia y Rusia.
Aceite de jojoba Segunda Estados Unidos de América
Aceite usado de cocina Tercera Residuos domésticos y de cocina

Catalizadores heterogéneos basados en MOFs

La catadlisis heterogénea facilita las transformaciones moleculares selectivas y energéticamente eficientes, participa en
un 90% de los procesos de fabricacién quimica y en mas del 20% de todos los productos industriales (Lee et al., 2014).
Los catalizadores heterogéneos como se observa en la Figura 5, tienen ciertas ventajas como: la facil separacion de la
mezcla de reaccion, la rapida reutilizacién de los catalizadores, la facil obtencidén de productos mas puros y la menor
corrosidn, entre otros; lo que los hace apropiados para la produccion barata, segura y ecoldgica de biodiésel (Veljkovic¢
et al., 2012). Asimismo, estos materiales pueden catalizar simultdneamente la transesterificacion y esterificacion,
evitando asi la etapa de pre-esterificacidon. Sin embargo, algunos catalizadores heterogéneos durante el proceso de
transesterificacion y esterificacion presentan ciertos problemas, como la lixiviacidn, baja actividad, baja estabilidad y
mayor tiempo de reaccion.

Actualmente la nanotecnologia ha tenido avances muy importantes que han abierto nuevas vias en la busqueda de
nuevos nanocatalizadores heterogéneos convenientes para la sintesis de biodiésel. Los catalizadores a escala
nanométrica tienen las ventajas de los catalizadores heterogéneos convencionales sumadas a su gran superficie de
contacto vy alta relacién drea/volumen, lo que los hace catalizadores fascinantes en la reaccion de transesterificacion
(Yadav et al., 2022).
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Figura 5. Catalisis heterogénea en la produccion de productos quimicos y combustibles sostenibles.

Los catalizadores heterogéneos a base de los MOFs pueden reutilizarse en varias ocasiones y son féciles de separar al
terminar la reaccion debido a que estan en fase sélida. La separacidn ocurre mediante diferentes métodos, tales como
decantacion, filtracion, separacion magnética, etc. Estos catalizadores tienen ventajas como la alta conversion de
biodiésel. Algunos catalizadores son sintetizados mediante técnicas verdes lo que ayuda a reducir su impacto hacia el
medio ambiente. Se han utilizado MOFs verdes como el Cr-EDTA-MOF, el cual se usé como catalizador verde en la
produccién de biodiésel a partir de acido oleico y acido palmitico, los cuales mostraron un desempefio eficiente en la
produccién de biodiesel, ademas de que pueden recuperarse por centrifugacion y reutilizarse hasta cuatro veces con
una minima pérdida de actividad catalitica (Jafari et al.,2024). También se reportd el bio-MOF que se unié a una enzima
para la obtencidn de biodiésel a partir de microalgas cultivadas en aguas residuales industriales (Javed et al.,2023).
Recientemente se utilizé un MOF de cobalto como catalizador en la transesterificacion de aceite de colorin asistida con
ultrasonido para la produccién de biodiésel, cabe mencionar que la asistencia del ultrasonido ayudd a mezclar el aceite
de colorin con el metanol, obteniendo asi mejores rendimientos (Pefia-Rodriguez et al., 2018).

Conclusiones

La creciente demanda energética ha provocado la produccién de combustibles amigables, rentables, sostenibles y
respetuosos con él medio ambiente. El biodiésel es una fuente alternativa con respecto al diésel, este biocombustible
puede utilizarse como aditivo o directamente en motores especializados para este tipo de combustible. El proceso de
transesterificacion a partir de diferentes materias primas es el mas utilizado para la obtencién de biodiésel. Una materia
prima de bajo costo son los residuos de aceite de cocina, los cuales se reutilizan en la obtencidn de este biocombustible.
Una de las alternativas para mejorar el proceso de produccidon y el rendimiento del biodiésel es el uso de los MOFs
como catalizadores. Estos materiales han reportado rendimientos de conversidon superiores al 90%, presentando
mayores beneficios con respecto a los catalizadores convencionales, los cuales tienen como desventaja la separacion
de los productos finales y la reutilizacién del catalizador para obtener un beneficio econdmico.
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