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RESUMEN

Se realiza la estimacion de los parametros cinéticos de un modelo de ley de potencias de la hidrolisis
de aceite de Jatropha curcas L para producir acidos grasos libres considerando dependencia de primer
orden respecto al triglicérido para lo se utiliz6 un reactor discontinuo que oper6 entre 30-180 minutos
y 220-260 °C. El anélisis de los productos de reaccion se realizdo mediante titulacion siguiendo la
norma NMX-F-101-SCFI-2012. Como resultados se obtuvieron la energia de activacion de 103.846
kJ/mol y el factor de frecuencia de 3.1828x10'* h™' con un coeficiente de determinacién de 0.9981.
Las predicciones del modelo con datos independientes tuvieron un error menor al 5% lo cual valida
el modelo cinético desarrollado.

PALABRAS CLAVE: 4cido graso libre, hidrolisis, modelo cinético, ley de potencias.
ABSTRACT

The kinetic parameters of a power-law model for the hydrolysis of Jatropha curcas L. oil to produce
free fatty acids were estimated, considering a first-order dependence on the triglyceride. A batch
reactor was used, operating between 30 and 180 minutes at 220 and 260 °C. The reaction products
were analyzed by titration following the NMX-F-101-SCFI-2012 standard. The results showed an
activation energy of 103.846 kJ/mol and a frequency factor of 3.1828 x 10' h™!, with a coefficient of

! Autor para correspondencia.
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determination of 0.9981. The model predictions using independent data had an error of less than 5%,
validating the developed kinetic model.

KEYWORDS: free fatty acid, hydroesterification, kinetic model, power law.

INTRODUCCION

Los aceites vegetales se utilizan ampliamente para la obtencién de productos quimicos de
alta especialidad (Shakinova et al., 2022), asi como para obtener biocombustibles como
diésel, nafta y keroseno verdes o biodiésel (Polo et al., 2020; Hernandez et al., 2025;

Velazquez et al., 2025).

Los acidos grasos libres (AGLs) se pueden obtener a partir de los aceites vegetales; los AGLs
se pueden utilizar como intermediarios en varias reacciones (Peters et al., 2022). Dentro de
las alternativas para producir los acidos grasos libres estd la hidrolisis. El proceso de
hidrolisis aplicada a los aceites vegetales consiste en romper los triglicéridos por medio del
agua, la cual previamente se descompone en iones hidroxilo y protones. Para promover la
reaccion de hidrolisis se puede utilizar un catalizador basico o dacido, homogéneo,
heterogéneo o enzimatico; a condiciones supercriticas o cercanas al punto critico la reaccion

de hidrélisis ocurre sin necesidad de catalizadores (Basu, 2010; Machado et al., 2021).

Menalla et al., (2024) realizaron la hidrolisis de triacetina y aceite de girasol para producir
acidos grasos libres y acilglicéridos en un reactor continuo a escala piloto, con la finalidad
de obtener un modelo cinético a temperaturas entre 250 y 400 °C y presiones de 22-25 MPa,
variando la longitud del reactor entre 6.9 y 230 cm para estudiar el efecto del tiempo de
contacto entre los triglicéridos y el catalizador. Los autores asumieron una cinética de ley de
potencias considerando diferentes rutas de reaccion; ellos observaron que, dependiendo de la
temperatura de reaccion, asi como la presion y la condicion del agua en estado subcritico o
supercritico sobre la conversion de la triacetina y aceite vegetal, los parametros cinéticos

fueron distintos para cada tipo de alimentacion y condiciones de reaccion.

Por otra parte, dos Santos et al., (2017) llevaron a cabo la produccion de AGLs en un reactor
batch con tiempos de reaccion entre 30 y 120 min, relaciéon agua: aceite de 50:1 a 100:1,
variando la agitacion entre 500 y 1000 rpm. Los autores derivaron una ecuacion bilineal que

predice el porcentaje de AGLs como funcion de la temperatura y tiempo de reaccion a partir
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de analisis estadistico. Usando el modelo los autores predijeron que las condiciones 6ptimas
para producir 95% peso de AGLs fueron 250 °C, 120 min, 700 rpm y una relaciéon 100:1

molar agua-aceite.

Kamyab et al., (2024) estudiaron la conversion de aceite de canola en un reactor batch y sus
mejores condiciones, encontradas experimentalmente, fueron: 200 °C, 6 h de tiempo de
reaccion, relacion molar agua: aceite de 30:1 con 5% peso de 4cido sulfurico como
catalizador. A pesar de la informacion experimental obtenida los autores no formularon un

modelo cinético para su sistema de reaccion quimica.

Peters et al., (2022) realizaron la reaccion de hidrdlisis de aceite de colza, de donde
determinaron las mejores condiciones que fueron 1 h de tiempo de reaccion, 300 °C, relacion
masica agua: aceite de 2:1. Con dichas condiciones llevd a cabo la hidrdlisis de aceite de
cocina gastado produciendo 97% de acidos grasos libres determinados por titulacion.
Tampoco en este caso se obtuvo un modelo cinético pero los resultados experimentales

permiten contrastar el efecto de las variables en la reaccion de hidrolisis de aceites vegetales.

Para la hidrdlisis del aceite gastado, si se lleva a cabo a temperaturas moderadas, se prefiere
el uso de catalizadores acidos, ya que la tecnologia se puede aplicar tanto para aceites
gastados como para aceites frescos con contenidos altos de acidos grasos libres evitando la
formacion de jabones. Sin embargo, el 4cido debe utilizarse en baja concentracion para
reducir la corrosion, problema al cual contribuyen también los 4cidos grasos libres (Andari
et al.,, 2022). También debe haber un balance entre temperatura y tiempo, ya que se ha
documentado que bajas temperaturas requieren mayor tiempo de reaccion, pero también muy
altas temperaturas conducen al deterioro de los productos, asi como también es causa de la

reversibilidad de las reacciones quimicas (Peters et al., 2022).

Experimentalmente se ha reportado la optimizacion de condiciones de tiempo y temperatura
de reaccion para valores fijos o parametros que involucran la rapidez de agitacion, relacion
agua: aceite, asi como concentracion de catalizador (dos Santos et al., 2017). Si se cuenta con
un modelo cinético que pueda utilizarse para hacer las predicciones necesarias sin necesidad
de hacer muchos experimentos se pueden evitar inconvenientes, desafortunadamente los

modelos cinéticos para la hidrdlisis de aceites vegetales en particular son muy escasos,
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algunos sin una estructura formal (como los modelos lineales que dependen de la presion y
temperatura), y otros modelos muy complejos (asumiendo diferentes rutas de reaccion); y
para la mayoria de los aceites vegetales los modelos cinéticos son inexistentes. Ademas, la
informacion cinética obtenida para un conjunto de condiciones, tipo de catalizador y aceite
vegetal no es extrapolable para otras condiciones, por lo cual la cinética quimica de cada

materia prima que se hidroliza debe estudiarse por separado.

El objetivo del presente trabajo fue obtener los parametros cinéticos de una expresion de ley
de potencias para la hidrolisis del aceite fresco de Jatropha curcas L., manteniendo fijos el
grado de agitacion, la relacion agua: aceite y la concentracion del catalizador con base en los
trabajos previos reportados, dejando como variables libres tnicamente la temperatura y el
tiempo de reaccion, lo cual es compatible con la cinética de ley de potencias propuesta, con
la finalidad de disponer de una herramienta que permita la toma de decisiones para la
produccion de 4cidos grasos libres a partir del aceite vegetal, el cual tiene el potencial de

masificarse en nuestro pais.

1. MODELO MATEMATICO DE LA CINETICA DE HIDROLISIS
Las reacciones que ocurren durante la hidrolisis son las siguientes, donde TG representa a
los triglicéridos o aceite vegetal, DG representa los diglicéridos, MG son los monoglicéridos,

AGL son los 4cidos grasos libres y G es el glicerol (dos Santos et al., 2017).

TG + Hy,0 — AGL + DG (1)
DG + H,0 — AGL + MG 2)
MG + H,0 — AGL + G 3)

En suma, por cada molécula de triglicérido se producen tres moléculas de 4cidos grasos libres

y una molécula de glicerol considerando una conversion completa en cada etapa, esto es:
TG +3H,0 — 3AGL + G 4)
Otras reacciones posibles son (Menalla et al., 2024):

TG + H,0 & 2AGL + DG (5)
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DG + H,0 + AGL © 2AGL + MG (6)
MG + H,0 + AGL & 2AGL + G (7)

La cinética de la descomposicion del aceite vegetal para producir 4cidos grasos libres
depende de las especies en cada etapa. Sin embargo, atendiendo a la reaccion global (4), la

expresion de rapidez de reaccion se puede escribir como sigue (Fogler, 2022):

Ty = k'T6 x Chr ®)
Donde:

m 'y n son los 6rdenes de reaccion para el aceite y agua, respectivamente.

k' es la constante de rapidez de reaccion.

Crc es la concentracion del aceite.

Ch20 es la concentracion del agua.

Si se considera el exceso de agua (mol agua: mol aceite >50:1) y asumiendo una dependencia
de primer orden con respecto a la concentracion del aceite, la expresion de rapidez dada en

la ecuacion (8) se puede reducir a la ecuacion (9):
_TTG == kCTG (9)

Mientras que la rapidez de formacion de los acidos grasos libres, siguiendo un procedimiento

similar que para el aceite, se puede escribir de la siguiente manera:

TagrLs = kCrg (10)
Donde:

k = la constante de rapidez de reaccion.

Para un sistema cerrado el balance de materia para los triglicéridos se puede escribir de la
siguiente manera, considerando temperatura constante, agitacion perfecta y sin cambio de
volumen de la mezcla de reaccion, lo cual se justifica si se usa un sistema hermético como

es en el caso reportado en este estudio (Elizalde y Mederos, 2018).
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dCrg
dt

= —kCyq (11)
Mientras que el balance de materia en el reactor batch para los AGLs esta dado por:

dc
;GL — kCTG (12)

Donde ¢ es el tiempo de reaccion.

Con las siguientes condiciones iniciales:

t =0,Crg = Crgpo (13)
t =0,Caer = CacLo (14)
Donde:

Cra,0 = concentracion de triglicéridos al inicio de la reaccion.
CaaL,0 = concentracion de acidos grasos libres al inicio de la reaccion.

Para la estimacion de los parametros del modelo cinético el problema se formulé como una
minimizacion del error (min J) obtenido al comparar los datos experimentales a diferentes
tiempos de reaccion y temperatura con las concentraciones calculadas, de la siguiente

manecra:

2
J=X.(Ciah —csal (15)

Las restricciones son:

Donde:

N = niimero de datos experimentales a cada temperatura de reaccion o el total de datos,

dependiendo si la regresion es para cada temperatura o para todas las temperaturas y tiempos.

Es importante mencionar que en la estimacion del error para obtener los parametros cinéticos

se debe descartar el valor de la concentracion inicial debido a que éste se emplea en la
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solucion del balance de materia.

Una vez que se obtienen las constantes de rapidez de reaccion a cada temperatura, se toman
logaritmos naturales de dichas constantes y se grafican como una funcién del reciproco de la
temperatura absoluta. A partir de la regresion lineal de los tres pares de puntos (1 /T, ln(k))
se estimo la energia de activacion (E,) y factor de frecuencia (ko). Con estos dos pardmetros
cinéticos se formuld el problema de optimizacion global considerando simultaneamente
todos los datos obtenidos a los diferentes tiempos y temperaturas de reaccion. Para la solucion
del modelo cinético se empled el software institucional Matlab R2025a (The MathWorks,
2025); algunas funciones utilizadas fueron ode45 para resolver las ecuaciones diferenciales
del balance de materia, asi como fmincon y fminsearch para minimizar la funcion error,
variando los métodos de resolucion y algunas opciones tales como el nimero de iteraciones,
la diferencia maxima de cambio, entre otros, con la finalidad de garantizar una solucién

robusta del problema.

2. MATERIALES Y METODOS

Se siguid la norma NMX-F-101-SCFI-2012 para determinar la concentracién de é4cidos
grasos libres tanto en el aceite vegetal como en los productos de la reaccion. Se utiliz6 alcohol
etilico absoluto (Fermont, 99.9%) en una mezcla de 95% volumen de alcohol-5% volumen
de agua desionizada. Ademas se utiliz6 hidroxido de sodio (Macron, >98%) para preparar las
diferentes soluciones titulantes valoradas con biftalato de potasio quimicamente puro (J.T.
Baker) (Orozco, 1989). Se utilizo el indicador de fenolftaleina Hycel preparada de acuerdo
con la norma antes mencionada. En todos los casos se us6 agua desionizada (conductividad

eléctrica<0.06 pS/cm, TOC<0.3 mg/L).

El perfil de acidos grasos libres de la carga de alimentacion se obtuvo a partir del espectro de
resonancia magnética nuclear del proton, utilizando un espectrometro Bruker Avance III de
750 MHz, que posee una sonda de banda ancha de 5 mm, con los siguientes parametros: 32
escaneos, tiempo de relajacion de 1 segundo, amplitud espectral de 15 kHz y temperatura de
298.1 K. Se utilizo tetrametilsilano con un desplazamiento quimico asignado de cero y el
espectro del aceite vegetal se obtuvo entre 0 y 16 ppm. Ademas, se empleo el algoritmo de
Barison et al., (2010) para estimar la composicion del aceite vegetal en términos de acidos

grasos usando las siguientes formulas y el resto del algoritmo reportado en la referencia antes
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citada:

Para el 4cido linolénico:

2%Ao.98
Coos = —
) 9%As27

(16)

Acido linoleico:

2%A3.74

Cr74 = — Coos (17)

6%A4 27

Acido oleico:

A

Cr02 = e*if_; — (374 — Cooo8

(18)

Saturados:

Cppg = =228 — Cy o0 — Coog — C
228 = 3., 274 — Logg — L2,02

4.27
(19)
Donde:

A es el area bajo la curva de la sefial correspondiente en el espectro de H-RMN y el subindice

del area es la sefial de desplazamiento quimico en ppm (Spinsolve).
C es la concentracion fraccional masica del acido graso.

Para el aceite vegetal también se determind la densidad y la viscosidad del aceite a 25 °C
usando un equipo Stabinger SVM™ 3001 marca Anton Paar siguiendo los métodos ASTM
D1298-12b y ASTM D7042-16¢2, respectivamente.

Para llevar a cabo las reacciones de hidrdlisis se utilizaron 25 mL de aceite vegetal por cada
corrida experimental junto con 25 mL de agua desionizada; previamente se adicion6 acido
sulfurico (J.T. Baker, >97.8%) al agua desionizada utilizando una micropipeta y puntas

desechables, para obtener 1% en peso de acido con respecto al aceite vegetal. La mezcla de
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reaccion se vertid al reactor de acero inoxidable marca Parr de 100 mL de volumen nominal,
dotado de agitacion mecanica y sistema de control de temperatura e indicador de presion
(Figura 1). Se peso el reactor tanto vacio como una vez cargado con la mezcla de reaccion
para el balance de materia. Se mont6 el reactor y se realizaron purgas con nitrégeno (Infra,
99.997%). para remover el aire y reducir la oxidacion (Sakaino et al., 2022); ademas se
realizaron pruebas de hermeticidad hasta 50 bares, utilizando el mismo gas nitrégeno. En
caso de detectar fugas se reemplazo el sello de grafito del reactor por un sello nuevo. El
sellado del reactor se realizé con un torque de 12 pie-libra el cual se logrd con la ayuda de

un torquimetro calibrado para dicho proposito.

Figura 1
Esquema del sistema de reaccion de hidrdlisis de aceite vegetal

o Controlador de
Nitrégeno n agitacién
Sensor de
Manometro presion
Aaceite de Jatropha 4

Agua curcas L. . s

Controlador de .
temperatura
Il =
[ J
I l Controlador
Reactor del sistema de
, reaccion
Acido

Fuente: elaboracion propia.

La operacion del reactor comenz6 con el calentamiento de la mezcla de reaccion desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de reaccion a la cual se estudio el proceso. Al
alcanzar la temperatura de reaccion se establecio la agitacion a 750 rpm. Se registraron los
perfiles de temperatura y presion como funcion del tiempo para cada reaccion efectuada. Una
vez que se cumplid el tiempo de reaccion, se apagd el sistema de calentamiento y se enfrio
el reactor con la ayuda de ventilacion con aire del ambiente. Aproximadamente a 40 °C se
purgaron los gases de la reaccion, ademas se introdujo nitrégeno para terminar de purgar los

gases.
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Posteriormente se extrajo el producto de la reaccion y mediante embudo de separacion se
separaron las fases. Una vez recuperada la fase organica, se le adiciono sulfato de sodio
(Meyer, >99%) para adsorber el remanente de agua y el producto se almacen6 en viales de
vidrio. A partir de los productos se realizo la titulacion siguiendo la norma establecida, hasta
la neutralizacion la cual ocurre una vez que hay un vire de color del indicador. El calculo del

porcentaje de acidos grasos libres se realizo conforme a la norma mencionada.

Las variables independientes analizadas en la presente contribucion fueron la temperatura
(entre 220 y 260 °C) y el tiempo de reaccion (30 a 180 minutos). Para las temperaturas de
220 y 240 °C los tiempos fueron de 30, 60, 120 y 180 minutos, mientras que para 260 °C se
analizaron ademas tiempos de 90 y 150 minutos debido a las mayores tasas de variacion en

la variable de respuesta. Todos los experimentos se realizaron por duplicado.

Para validar las predicciones del modelo cinético con datos independientes se condujeron
experimentos adicionales a 230, 235, 240 y 250 °C a tiempos de entre 30 y 150 minutos.

Estos ltimos datos no se utilizaron para el ajuste de pardmetros del modelo cinético.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Grafica 1 se muestra el espectro de Resonancia Magnética Nuclear para el aceite de
Jatropha curcas L. Las principales sefiales atribuidas a los dcidos grasos libres se muestran

en el Cuadro 1, mientras que la sefial a 4.27 ppm se atribuy0 al glicerol.

Grafica 1

Espectro de Resonancia Magnética Nuclear del Proton para el aceite vegetal utilizado

como alimentacion al reactor para producir acidos grasos libres
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Fuente: elaboracion propia.

Utilizando la senal del glicerol como dato para normalizar el resto de las areas, se le asignd
un valor unitario y se calcularon el resto de las areas de las sefiales; la concentracion de acidos
grasos obtenidas con las ecuaciones (16)-(19) se reportan en el Cuadro 1. Como se observa,
la mayor concentracion de acidos grasos en el aceite pertenece a los acidos oleico y linoleico,
por lo cual reportar el contenido de 4cidos grasos libres en términos de &cido oleico es una

aproximacion adecuada.

Cuadro 1
Composicion estimada del aceite de Jatropha curcas obtenida por H-RMN

Componente |Seiial (ppm) | Concentracion (%)

Acido Linolénico 0.98 0.22

Acido Linoleico 2.74 4523

Acido Oleico 2.02 44.22

Acidos
2.28
Saturados 10.33

Fuente: elaboracion propia.

La densidad y viscosidad del aceite a 25°C fueron 0.9123 g/cm’® y 53.97 mPa-s,

respectivamente, mientras que el contenido de 4cidos grasos libres fue de 0.46 %.

Como ejemplo de desempetio del reactor, los perfiles de temperatura para tres experimentos

realizados a 3 horas de tiempo de reaccion y 220, 240 y 260 °C se muestran en la Grafica 2,
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mientras que en la Grafica 3 se observan los perfiles de presion para los mismos tres

experimentos citados.

Tal como puede constatarse en los perfiles de temperatura, la mayor parte del tiempo de
reaccion la temperatura permanecio sin cambio apreciable, salvo al inicio, ya que al alcanzar
el “set point®, debido al sistema de control del calentamiento la temperatura temporalmente
oscila, alcanzando su valor predeterminado alrededor de los 30 minutos, aunque la diferencia
alrededor de la temperatura programada ronda en los 5 °C en promedio. Asimismo, se
observa que, tanto al inicio del calentamiento como al enfriarse el sistema de reaccion, el
tiempo empleado es relativamente corto por lo cual puede descartarse una influencia
importante en el avance de reaccion. Perfiles similares de temperatura se observaron para el

resto de las pruebas experimentales.

Grafica 2
Perfiles de temperatura durante arranque, reaccion y paro del sistema para 180
minutos de tiempo de reaccion y temperaturas de 220, 240 y 260 °C

300 T
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(=)

—@— T=220°C
- T=240 °C
- - - T=260 °C

Temperatura (°C)
&
S

0 -+ I I I I I
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Fuente: elaboracion propia.

Grafica 3
Pefiles de presion durante arranque, reaccion y enfriamiento del sistema para 180
minutos de tiempo de reaccion y temperaturas de 220, 240 y 260 °C
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Fuente: elaboracion propia.

Con relacion a la presion dentro del reactor, los perfiles de la Grafica 3 muestran que dicha
variable es proporcional a la temperatura de la reaccion, y se debe principalmente a la
presencia de nitrégeno con el cual se presurizo el sistema a 10 bar inicialmente. También los
perfiles de presion presentan una oscilacion cerca del arranque de la reaccidn, lo cual se debe
a las variaciones de temperatura correspondientes. La presion se estabiliza alrededor de los
30 minutos aunque para el caso de la operacion a 220 °C, la presion se eleva lentamente hacia
el final de las 3 h. Perfiles similares se observaron para el resto de las pruebas a tiempos mas

cortos de reaccion.

En la Figura 1 se observan los productos de reaccion obtenidos a 30 minutos de tiempo de
reaccion y a las diferentes temperaturas estudiadas, esto es a 220, 240 y 260 °C. Se incluye

la materia prima como referencia.

Figura 1
Apariencia del aceite de Jatropha curcas L. y productos de reaccion obtenidos a 30
minutos y 220, 240 y 260 °C
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Fuente: elaboracion propia.

Tal como se ha reportado previamente, a medida que la severidad de las reacciones se
incrementa la calidad de los productos se deteriora debido a posibles reacciones de
polimerizacion, lo cual se manifiesta por cambios en la coloracidon; asimismo se ha reportado
que el rendimiento liquido disminuye con el aumento de la temperatura lo cual puede deberse
al rompimiento de las moléculas en fragmentos voldtiles que se pierden durante la
recuperacion del producto liquido (Kamyab et al., 2024). Incluso la corrosion del reactor
puede contribuir a coloracién de los productos de reaccion por lo cual se deben tener en
consideracion estos aspectos en la operacion del reactor y no solamente atender el tema del
rendimiento de los AGLs para tomar una determinacion en su produccion (Andari et al.,

2022).

En la Gréfica 4 se observan las concentraciones de acidos grasos libres en los productos de
reaccion, destacando cada conjunto de datos a la misma temperatura con un tipo de simbolo
unico.
Grafica 4
Perfiles de concentracion de acidos grasos libres en los productos de reaccion de

hidrolisis de aceite vegetal a tiempos de 0-180 minutos y temperaturas de 220, 240 y
260 °C. Las lineas solo son guia para el ojo no son simulaciones
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Para tiempos de reaccion cortos y temperaturas de 240 y 260 °C la concentracion de acidos
grasos libres se incrementa rapidamente, tal como se ilustra entre el tiempo cero y 60
minutos; para tiempos de reacciéon mas prolongados el cambio en la concentracion de AGLs
ya no es tan pronunciado, esto debido a la menor concentracion de aceite vegetal remanente.
Se observa que cuanto mayor es la temperatura de reaccion, el contenido de &cidos grasos
libres que se producen es mayor, lo cual demuestra el efecto de la temperatura sobre la
produccion de acidos grasos libres. Para la temperatura de reaccion de 220 °C, el perfil
cambia en una menor proporcion, ello debido a la menor reactividad de las especies a esas

condiciones.

A partir de la minimizacion del error, ecuacion (15), se estimaron los valores de
concentracion de acidos grasos libres y los resultados calculados de AGLs se compararon en

correspondencia con los datos experimentales, tal como se muestra en la Gréfica 5.

Grafica 5
Representacion de la paridad entre la concentracion de acidos grasos libres
experimentales y calculados en la reaccion de hidroélisis a 0-180 minutos y
temperaturas de 220, 240 y 260 °C
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Fuente: elaboracion propia.

Al estimar la pendiente (m) e intercepto (b) a partir de la informacion de la Grafica 5, se
obtuvo m=1.0037 y b=0.4663, con un coeficiente de determinaciéon de 0.9962. Por lo anterior,
se puede afirmar que el ajuste de la informacion experimental con el modelo cinético de ley

de potencias de primer orden es adecuado.

Siguiendo el procedimiento de linealizacion de los coeficientes de rapidez de reaccion a cada
temperatura, en la Grafica 6 se muestra el logaritmo natural de la constante de reaccion vs el
reciproco de la temperatura absoluta en Kelvin. La recta de regresion para estos puntos dio

como resultado una pendiente de -12491 mientras que la ordenada al origen fue de 24.184.

Por lo anterior, una vez multiplicada la pendiente de la curva de la Gréfica 5 por la constante
de los gases se obtiene la Energia de activacion (E,) de 103.846 kJ/mol; el factor de
frecuencia (ko) se obtiene tomando la exponencial del intercepto, por lo cual el valor de &y es

3.1828x10'° h'l.

Grafica 6
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Se realiz6 posteriormente una optimizacion no lineal para la energia de activacion y el factor
de frecuencia utilizando todos los datos experimentales. Sin embargo la aproximacion no
lineal no mejord el error global por lo que se concluy6 que la optimizacion con los pardmetros

cinéticos estimados con la aproximacion lineal fue suficiente.

Por lo anterior el modelo cinético para la produccion de acidos grasos libres queda expresado

como sigue (en unidades de h'! por concentracion):

~103846)/mol
TacrLs = 3.1828x10° xe™ ®”RT  * Cpg

(20)

Menalla y colaboradores (2024) encontraron energias de activacion de la hidrélisis de
triacetina entre 48.9 y 77.3 kJ/mol a temperaturas de 375 a 400 °C y condiciones supercriticas
para el agua. Para el aceite de girasol, las energias de activacion estuvieron en el intervalo de

50.9-152.2 kJ/mol. Tanto para la molécula modelo como para el aceite vegetal los autores
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encontraron que la energia de activacion varia dependiendo de las condiciones especificas de

la reaccion.

El promedio de la energia de activacion obtenido por Menalla et al., (2024) (valor de 101.5
kJ/mol) concuerda con resultado de la energia de activacion obtenido en el presente trabajo,
a pesar de que el resto de las condiciones entre ambas investigaciones fueron distintas,
principalmente la temperatura que tiene mucha influencia en la cinética de las reacciones, lo
cual puede atribuirse a que la E, es una verdadera constante. Los mejores niveles de
produccion de AGLs en nuestro caso (>95%) se alcanzaron a 260 °C y practicamente desde

los 90 minutos.

Respecto a la produccion de acidos grasos libres, en otras investigaciones se ha explorado el
uso de catalizadores homogéneos en concentraciones de hasta 6% para rendimientos >95%
de acidos grasos libres; dicha concentracion de acido es muy superior a la utilizada en la

presente investigacion.

Asimismo, se ha realizado hidroélisis de aceites vegetales a mayor temperatura que la méxima
utilizada en la presente investigacion para obtener rendimientos de AGLs similares a los que
se lograron en este trabajo; sin embargo, la calidad el producto a alta temperatura se deteriora
debido a la polimerizacion de los acidos grasos libres y formacion de otros subproductos
indeseados e incluso coque (Machado et al., 2021; Kamyab et al., 2024; Menalla et al., 2024)
ademas de requerir de reactores que soporten severidades altas incrementando los costos de

inversion.

Por lo anterior, es preferible llevar a cabo la reaccion de hidrolisis del aceite a condiciones
moderadas en términos de presion y temperatura, tal como se reporta en el presente trabajo,
usando catalizadores en baja concentracion. Aunque los catalizadores heterogéneos son
prometedores su uso se puede ver limitado por la difusion en la interfase fluido-particula e
intraparticula, e incluso puede ocurrir lixiviacion de los sélidos, por lo cual el uso de los
catalizadores homogéneos es una alternativa viable, aunque la pureza de los productos es un
tema que debe ponerse atencion por la dificultad de separar el catalizador de la mezcla de

reaccion final (The University of Manchester).
Con relacién a la validacion del modelo cinético con datos independientes, se compararon
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los resultados analiticos de laboratorio con la prediccion del modelo cinético a las diferentes
temperaturas y tiempos de reaccion seleccionados. Los resultados se muestran en la Grafica

7.

Tal como se puede apreciar en la Grafica 7, la concordancia entre las predicciones a las
diferentes condiciones de reaccion y los datos experimentales es aceptable, si bien se
observan desviaciones (menores al 5%) debidas a sobre prediccion y sub prediccion de las
concentraciones de AGLs a las diferentes condiciones de validacion del modelo cinético
desarrollado. Estas desviaciones son producto de la falta de concordancia perfecta del modelo
cinético con los datos de donde se derivan los parametros, la complejidad de las reacciones
quimicas y la dificultad de tener controladas totalmente las condiciones de reaccion tal como
se observd en los perfiles reportados de presion y temperatura dentro del reactor. Ademas, al
asumir una dependencia solo con respecto a la concentracion del aceite vegetal en la reaccion
de hidrolisis se ignora la contribucion del agua en la reaccion quimica, que aunque estd en
exceso, presenta cierta variacion debido a su consumo, lo cual también termina afectando las

predicciones.

Aun con las desviaciones en la prediccion mencionadas anteriormente, el modelo cinético
desarrollado para la hidrolisis de aceite vegetal de Jatropha curcas L. permite representar
adecuadamente la cinética de la reaccion dentro de los intervalos de tiempo y temperatura

estudiados, ademas de ser una expresion matematica simple.

El modelo desarrollado contribuye a la comprension de la produccion de acidos grasos libres,
mismos que sirven como fuente de materia prima para obtener distintos tipos de
biocombustibles, tales como biodiésel o diésel renovable y otros productos de valor
agregado. Particularmente en el proceso de hidrotratamiento de triglicéridos se ha observado
que se presentan AGLs como intermediarios (Garcia et al., 2025; Hernandez et al., 2025;
Veldzquez et al., 2025), los cuales se podrian producir por hidrélisis y posteriormente usar

estos acidos para obtener hidrocarburos.

Grafica 7
Comparacion de concentracion porcentual de AGLs a diferentes temperaturas de
reaccion: Experimental (barra rellena) vs Calculado (barra sin relleno)
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De esta manera, al hidrotratar AGLs en lugar de aceites puede ser ventajoso en comparacion
de hidrotratar directamente aceites vegetales, reduciendo la severidad global de la reaccion
de hidrotratamiento, ya que la produccion de acidos grasos libres ocurre a menor temperatura

que en la hidrodesoxigenacion de aceites vegetales.

PROSPECTIVA

La utilidad del modelo cinético desarrollado en la presente investigacion radica en la
posibilidad de usar este instrumento para predecir las condiciones de temperatura y tiempo a
las cuales se pueden obtener distintos rendimientos de 4acidos grasos libres partiendo de aceite
vegetal de jatropha. Particularmente es de utilidad calcular, para un rendimiento dado, cual
es la temperatura requerida a tiempo fijo; o dada la temperatura a qué tiempo de reaccion
debera operarse el sistema para alcanzar la concentracion de acidos grasos libres
predeterminada. Adicionalmente y no de menor importancia es que el modelo cinético puede
utilizarse para el disefio preliminar de un sistema de reaccion a mayor escala. Aunque la
mezcla de reaccion es heterogénea, se espera que al escalar el proceso manteniendo los
mismos parametros de relacion agua: aceite, concentracion de catalizador y nivel de agitacion

los resultados pueden ser no muy disimiles a los obtenidos a escala menor. De esta manera
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el resultado de la presente investigacion puede ayudar a tomar decisiones con respecto a la
produccion de 4cidos grasos libres a diferentes tiempos y temperaturas para la finalidad que
se requiera. Ademads también el modelo puede servir para el estudio de otras variables tales
como el efecto de la concentracion del catalizador, relacion agua: aceite y agitacion para
comparar esos nuevos resultados con los ya obtenidos a las condiciones de este estudio sin
necesidad de utilizar las mismas temperaturas y tiempos de reaccion que se emplearon en
esta investigacion, ya que dicho modelo permite que se evaluen distintos tiempos y
temperaturas como variables independientes. El presente trabajo sirve también como base
para investigaciones futuras que resulten en una aplicacién del modelo cinético en reactores
quimicos que consideren fendmenos como el transporte de momento, calor y masa; ademas

de consideraciones relacionadas con la potencia para agitacion, entre otros factores.

CONCLUSIONES

Se realizo la modelacion cinética de la hidrdlisis de aceite vegetal de Jatropha curcas L.,
utilizando una expresion cinética de ley de potencias con dependencia de primer orden con
respecto a la concentracion del triglicérido para la produccion de acidos grasos libres sin
considerar dependencia del resto de las especies quimicas. Las variables de la expresion
cinética fueron el tiempo de reaccion y la temperatura, siguiendo la produccion de acidos
grasos libres obtenidos en un reactor batch que operd a 750 rpm, 50% vol. de agua:50%
volumen de aceite con 1% peso de catalizador. Los pardmetros cinéticos hallados fueron:
103.846 kJ/mol para la energia de activacion y 3.1828x10!° h'! para el factor de frecuencia.
La recta de regresion obtenida al comparar datos experimentales contra datos calculados con
los parametros cinéticos estimados tuvo una pendiente de 1.014 y una interseccion de -0.632
con un coeficiente de determinacion de 0.9939. El modelo cinético obtenido se probd con
datos independientes obtenidos a distintos tiempos y temperaturas de reaccion y se observo
una concordancia satisfactoria en cada caso, a pesar de la complejidad de las reacciones
durante la hidrdlisis, con lo cual se concluye que la aproximacion cinética utilizada en el
presente estudio para el conjunto de parametros e intervalos de variables de reaccion resultd

adecuada.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen el financiamiento parcial de la Secretaria de Investigacion y Posgrado

CIENCIA ergo-sum, Volumen 33, 2026. Universidad Auténoma del Estado de México, Toluca, México.



Postprint Ciencias Exactas y Aplicadas

del IPN a través del proyecto SIP 20252380. F. Veldzquez también agradece la beca otorgada
por el programa BEIFI-IPN (2025-2026) para el desarrollo de la presente investigacion.
I. Elizalde pertenece a la Red del Medio Ambiente del IPN.

Los autores expresan agradecimiento a los arbitros quienes aportaron una mejora a la

estructura del articulo.

REFERENCIAS

Andari, F., Kittel, J., Fernandes, J., Godin, N., Ter-Ovanessian, B., Ropital, F. (2022). High
temperature corrosion in various grades of vegetable and waste oils used for bio-fuel

production. Corrosion Science, 206: 110501. doi: 10.1016/j.corsci.2022.110501

ASTM D1298-12b(2017). Standard Test Method for Density, Relative Density, or API
Gravity of Crude Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method. doi:
10.1520/D1298-12BR17E01

ASTM D7042-16e2(2016). Standard Test Method for Dynamic Viscosity and Density of
Liquids by Stabinger Viscometer (and the Calculation of Kinematic Viscosity). doi:
10.1520/D7042-16E02

Barison, A., Pereira, C., Ramos, F., Simonelli, F., Lenz, C., Ferreira, A. (2010). A simple
methodology for the determination of fatty acid composition in edible oils thought 'H NMR
spectroscopy. Magnetic Resonance in Chemistry, 48: 642-650. doi: 10.1002/mrc.2629

Basu, P. (2010) Chapter 7 Hydrothermal gasification of Biomass, In Biomass Gasification
and Pyrolysis. Prabir Basu Editor, Academic Press. ISBN 9780123749888

Dos Santos, L., Rodrigues, R., de Oliveira, J., Flumigan, D. (2017). Experimental factorial
design on hydroesterification of waste cooking oil by subcritical conditions for biodiesel

production. Renewable Energy, 114: 574-580.

Elizalde, 1., Mederos F. (2018). Propuesta de una secuencia para la modelacién matematica
con aplicaciones en fendémenos con variacion continua tipicos de ingenieria quimica. Temas
de Ciencia y Tecnologia, 22(64): 69-74. ISSN: 2007-0977. Disponible en:
https://www.utm.mx/edi_anteriores/temas64/T64 NO2 Propuesta.pdf

CIENCIA ergo-sum, Volumen 33, 2026. Universidad Auténoma del Estado de México, Toluca, México.



ISSN: 2395-8782 Ciencias Exactas y Aplicadas

Fogler, S. (2022). Elements of Chemical Reaction Engineering (6a. Edicion). Pearson.
ISBN: 978-1292416663

Garcia, M.A., Restrepo, J.R., Mederos, F.S., Elizalde 1. (2025). Modeling the kinetics of
hydrodeoxygenation of Jatropha curcas L. oil to produce green hydrocarbons by

hydrotreating process. Clean Technologies and Environmental Policy, in press.

https://doi.org/10.1007/s10098-025-03333-3

Hernéndez, E., Elizalde, I., Sanchez, F., Reza, C., Ramirez, L. (2025). Oxygen removal
from poor-quality refined edible oil to produce hydrocarbon-type biofuels using the
hydrotreating process. Reaction Kinetics, Mechanism and Catalysis, 138: 1469-1477. doi:
10.1007/s11144-025-02820-4

Kamyab, B., Wang, H., Xu, C., Chambers, D., Bassi, A. (2024). Preparing vegetable oil-
based metalworking fluids by hydrolysis-esterification two-step process. Biomass and

Bioenergy, 183: 107175. doi: 10.1016/j.biombioe.2024.107175

Machado, S., Da-Ros, P., Castro, H., Giordani, D. (2021). Hydrolysis of vegetable oil and
microbial oils catalyzed by a solid preparation of castor bean lipase. Biocatalysts and

Agricultural Biotechnology, 37: 102188. doi: 10.1016/j.bcab.2021.102188

Menalla, E., Garcia, J., Cantero, D., Cocero J. (2024). Hydrothermal hydrolysis of
triglycerides: tunable and intensified production of diglycerides, monoglycerides, and free

fatty acids. Chemical Engineering Journal, 493: 152391. doi: 10.1016/j.cej.2024.152391
Orozco, F. (1989). Andlisis Quimico Cuantitativo. Editorial Porraa. ISBN: 9789684320048

Peters, M., Tondo, C., Wang, J., Onwudili, A. (2022). Subcritical water hydrolysis of fresh
and waste cooking oils to fatty acids followed by esterification to fatty acid methyl esters:
detailed characterization of feedstocks and products. ACS Omega, 7:46870-46883. doi:
10.1021/acsomega.2c05972

Polo, L., Elizalde, 1., Mederos, F., Trejo, F., Ramirez, E., Sdnchez F. (2020). Assessing
different alternatives by simulation to optimize a homogeneous transesterification process

to improve the produced/consumed energy. Reaction Kinetics, Mechanism and Catalysis,

CIENCIA ergo-sum, Volumen 33, 2026. Universidad Auténoma del Estado de México, Toluca, México.


https://doi.org/10.1007/s10098-025-03333-3
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2024.107175
https://doi.org/10.1016/j.bcab.2021.102188
https://doi.org/10.1016/j.cej.2024.152391

Postprint Ciencias Exactas y Aplicadas

129:41-56. doi: 10.1007/s11144-019-01713-7

Sakaino, M., Sano, T., Kato, S., Shimizu, N., Ito, J., Rahmania, H., Imagi, J., Nakagawa, H.
(2022). Carboxylic acids derived from triacylglycerols that contribute in acidic value during
the thermal oxidation of oils. Scientific Reports, 12:124600. doi: 10.1038/s41598-022-
15627-3

Secretaria de Economia (2012). Alimentos-Aceites y grasas vegetales o animales-
Determinacion de acidos grasos libres-Método de prueba. NMX-F-101-SCFI-2012

DOF 2012- 09- 17. Disponible en: https://platiica.economia.gob.mx/normalizacion/nmx-f-
101-scfi-2012/

Shakinova, F., Shishov, A., Bulatov, A. (2022). Hydrolysis of triglycerides in milk to
provide fatty acids as precursors in the formation of deep eutectic solvent for extraction of

polycyclic aromatic hydrocarbons. Talanta, 237: 122968. doi:
10.1016/j.talanta.2021.122968

Spinsolve (s.f.). Characterizing fatty acids with advanced multinuclear NMR methods.
Magritek. Disponible en: https://magritek.com/wp- content/uploads/2020/03/Application-
Note-Characterizing-Fatty-Acids-with-multinuclear-NMR-Magritek-060418-back.pdf

The MathWorks Inc. (2025). MATLAB version 25.1.0.2973910 (R2025a) Update 1 Natick,

Massachusetts: The MathWorks Inc. https://www.mathworks.com

The University of Manchester (s.f.) Mass transfer effects on catalytic reactions. Disponible
en: https://www.training.itservices.manchester.ac.uk/public/gced/Cat_mass_trans/cat_mass

_trans.html

Veldzquez, F., Sanchez, F., Romero, I., Elizalde, 1. (2025). Hydrodeoxygenation process to
obtain green naphtha, kerosene and diesel fractions from mesocarp and kernel oil from

Elaeis guineensis fruit. Chemical Papers, 79:5775-5783. doi: 10.1007/s11696-025-04152-y

CC BY-NC-ND

CIENCIA ergo-sum, Volumen 33, 2026. Universidad Auténoma del Estado de México, Toluca, México.


https://platiica.economia.gob.mx/normalizacion/nmx-f-101-scfi-2012/
https://platiica.economia.gob.mx/normalizacion/nmx-f-101-scfi-2012/
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2021.122968
https://magritek.com/wp-content/uploads/2020/03/Application-Note-Characterizing-Fatty-Acids-with-multinuclear-NMR-Magritek-060418-back.pdf
https://magritek.com/wp-content/uploads/2020/03/Application-Note-Characterizing-Fatty-Acids-with-multinuclear-NMR-Magritek-060418-back.pdf
https://www.mathworks.com/

