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RESUMEN

El biodiesel es una fuente de energia renovable,
eco-amigable y con un gran potencial para ser utilizado en
motores de combustién diésel. La produccién convencional
de biodiesel se caracteriza por el uso de catalizadores
alcalinos o acidos nocivos para la salud y el medio ambiente.
El diéxido de titanio (TiO), es un 6xido natural con baja
toxicidad, insoluble en agua, con alta estabilidad quimica,
resistencia a la corrosion y es abundante en la tierra. El TiO;
ha mostrado alta eficiencia como fotocatalizador
heterogéneo debido a su gran &rea superficial, y a sus
propiedades éacido-base. En esta investigacion se establecié
un disefio preexperimental aleatorio para determinar las
mejores condiciones de reaccidn en la sintesis fotocatalitica
de biodiesel a partir de aceite de oliva. Las variables para
evaluar fueron, concentracién de TiO; (0.1-1 g/L), tiempo de
reaccion bajo luz UV (10-120 min), y relacion molar -
aceite/metanol (1:3-1:9). Como catalizador, el TiO, genero
rendimientos de biodiesel de moderados a buenos (19-70%).
El rendimiento mas alto de biodiesel (70%) se logré bajo las
siguientes condiciones: 0.1 g/L de catalizador, tiempo de
reaccion de 120 min, y relacién de aceite/metanol 1:9 viv.
Este trabajo demuestra el potencial del TiO, como
catalizador en la produccién de biodiesel a partir de aceites
vegetales. Se propone realizar una optimizacion del proceso
por metodologia de superficie de respuesta para incrementar
el rendimiento de biodiesel.

Palabras clave: Catalisis heterogénea, transesterificacion,
biocombustibles, 6xidos naturales

INTRODUCCION

Las fuentes de energia son un aspecto esencial en el
fortalecimiento y desarrollo econdémico de una sociedad. La
problematica politica, econémica y ambiental que se vive
hoy en dia por el uso de los combustibles fosiles han
generado la necesidad de investigar y desarrollar nuevas
fuentes de energia que permitan mitigar el dafio ambiental y
satisfacer la necesidad energética de manera sostenible
(Hassan et al., 2021).

ABSTRACT

Biodiesel is a renewable, eco-friendly energy
source with great potential for use in diesel combustion
engines. Conventional biodiesel production is characterized
by using alkaline or acid catalysts that harm health and the
environment. Titanium dioxide (TiO>) is a natural oxide with
low toxicity, is insoluble in water, has high chemical
stability, is corrosion resistant, and is abundant in the earth.
TiO, has shown high efficiency as a heterogeneous
photocatalyst due to its large surface area and acid-base
properties. This research established a randomized pre-
experimental design to determine the best reaction
conditions for the photocatalytic synthesis of biodiesel from
olive oil. The variables to be evaluated were TiO,
concentration (0.1-1 g/L), reaction time under UV light (10-
120 min), and molar ratio -oil/methanol (1:3-1:9). As a
catalyst, TiO, generated moderate to good biodiesel yields
(19-70%). The highest biodiesel yield (70%) was achieved
under the following conditions: 0.1 g/L catalyst, 120 min
reaction time, and 1:9 v/v oil/methanol ratio. This work
demonstrates the potential of TiO, as a catalyst in the
production of biodiesel from vegetable oils. Process
optimization by response surface methodology should be
performed to increase the biodiesel yield.

Keywords: Heterogencous catalysis, transesterification,
biofuels, natural oxides.

INTRODUCTION

Energy sources are an essential aspect in the
strengthening and economic development of a society. The
political, economic, and environmental problems
experienced today due to the use of fossil fuels have
generated the need to research and develop new energy
sources to mitigate environmental damage and meet the
energy needs sustainably (Hassan et al., 2021).

The use of fossil fuels is indispensable in the world
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El uso de los combustibles fosiles es indispensable
en la economia mundial. Sin embargo, esta actividad ha
generadoun incremento exacerbado en la emisién de gases
de efecto invernadero (GEI). Los principales sectores que
utilizan combustibles fosiles son: el energético (34%),
industrial (24%), AFOLU (por sus siglas en inglés
agriculture, forestry and other land uses) (21%), transporte
(14%), y residencial (6%). Se espera que la demanda del
petroleo y carbon aumente 54% durante los primeros 25 afios
del siglo XXI, por lo tanto, para el afio 2025 los paises
deberan extraer 44 millones de barriles de petroleo
adicionales para poder cubrir la demanda del combustible
(Lamb et al., 2021).

Por lo anterior, la busqueda de nuevas fuentes de
energia tiene como objetivo de disminuir gradualmente la
dependencia a los combustibles fosiles, aminorar el
calentamiento global por la emisiéon de GEI, y fomentar
simultdneamente el desarrollo econdémico y tecnologico
global (Kumar et al., 2020).

El biodiesel (BD) es un biocombustible alternativo,
se produce a partir de fuentes biologicas renovables como
aceites vegetales y grasas animales. La quema de BD
produce un 78% menos de CO y emite menos
contaminantes atmosféricos (Osorio-Gonzalez et al., 2020).
Su biodegradabilidad, baja toxicidad y nulo contenido de
azufre y compuestos aromaticos lo hace ventajoso sobre el
diésel. Ademas, su combustion genera menor toxicidad en el
aire y, por ende, se reducen los riesgos a la salud; por otro
lado, su produccion local podria reducir los gastos de
trasportacion, lo que representa una ventaja econdmica sobre
los combustibles fosiles (Ogunkunle and Ahmed, 2021).

El método mas utilizado para la produccion de BD
es la reaccion de transesterificacion de aceites vegetales y
grasas animales. En términos generales, en dicha reaccion
los triglicéridos se hacen reaccionar con un alcohol de
cadena corta (generalmente metanol) y una base o acido
fuerte, para producir ésteres metilicos de 4cidos grasos y
glicerol (Osorio-Gonzélez et al., 2020). Uno de los
principales inconvenientes al realizar la reaccion de
transesterificacion es la utilizacion de catalizadores
quimicos. Estos catalizadores presentan desventajas
significativas al momento de realizar el proceso como: a)
consumo de altas cantidades de alcohol, c) alto gasto
energético, d) procesos de neutralizacion del catalizador, e)
alto potencial de saponificacion del aceite y f) dificil
purificacion del producto (Mumtaz et al., 2017). Por lo tanto,
para reducir los costos en la produccion de BD,
recientemente se han utilizado catalizadores sélidos
heterogéneos a base de Oxidos metalicos, ya que son
eficientes, se pueden separar facilmente del crudo de
reaccion y son reutilizables. El dioxido de titanio (TiO-)
ha sido utilizado como catalizador heterogéneo en diversos
procesos sintéticos. Por ejemplo, el titanio se ha utilizado
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economy. However, this activity has generated an
exacerbated increase in greenhouse gas (GHG) emissions.
The main sectors that use fossil fuels are energy (34%),
industrial (24%), AFOLU (agriculture, forestry, and other
land uses) (21%), transportation (14%), and residential (6%).
The demand for oil and coal is expected to increase by 54%
during the first 25 years of the 21st century; therefore, by
2025, countries will have to extract an additional 44 million
barrels of oil to meet the demand for fuel (Lamb et al., 2021).
Therefore, the search for new energy sources aims to
decrease dependence on fossil fuels gradually, reduce global
warming due to GHG emissions, and promote global
economic and technological development (Kumar et al.,
2020).

Biodiesel (BD) is an alternative biofuel produced
from renewable biological sources such as vegetable oils and
animal fats. BD combustion produces 78% less CO, and
emits less air pollutants (Osorio-Gonzalez et al., 2020). Its
biodegradability, low toxicity, and freedom from sulfur and
aromatics make it advantageous over petrodiesel. In
addition, its combustion reduces toxicity in the air and,
therefore, health risks, and its local production reduces
transportation costs, representing an economic advantage
(Ogunkunle and Ahmed, 2021).

The most widely used method for BD production is
the transesterification reaction of vegetable oils and animal
fats. Generally, triglycerides are reacted with a short-chain
alcohol (usually methanol) and a strong base or acid to
produce fatty acid methyl esters and glycerol (Osorio-
Gonzalez et al., 2020). One of the main drawbacks of
performing the transesterification reaction is using chemical
catalysts. These catalysts present significant disadvantages
when performing the process, such as a) high amounts of
alcohol, c) high energy consumption, d) require neutralizing
the catalyst, e) high saponification potential, and f) complex
purification (Mumtaz et al., 2017). Therefore, to reduce costs
in the production of BD, solid heterogeneous catalysts based
on metal oxides have recently been used, as they are
efficient, can be easily separated from the reaction crude, and
are reusable.

Titanium dioxide used as a heterogeneous catalyst
shows wide availability and economical synthesis
characteristics. For example, titanium has been used as a
catalyst in the esterification of free fatty acids (FFA) and
transesterification of vegetable oils in methanol at 75 °C for
3 h with an excellent yield of 97.1% methyl esters (Gardy et
al.,, 2017). Another example is the application of TiO,-
sulfated as a catalyst in the esterification of oleic acid with
ethanol. The maximum yield achieved was 82.2%, with
100% selectivity of the catalyst over oleic acid at 80 °C after
3 h (Ropero-Vega et al., 2010).

On the other hand, photocatalysis is a promising
technique for biodiesel synthesis. The irradiation of TiO,
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como catalizador en la esterificacion de acidos grasos libres
(AGL) y transesterificacion de aceites vegetales en metanol
a 75 °C por 3 h con un excelente rendimiento del 97.1% de
ésteres metilicos (Gardy et al., 2017). Otro ejemplo es la
aplicacion del TiO»-sulfatado como catalizador en Ila
esterificacion de 4acido oleico con etanol. El maximo
rendimiento logrado fue del 82.2%, con una selectividad del
100% del catalizador sobre el acido oleico a 80 °C después
de 3 h (Ropero-Vega et al., 2010).

Por otro lado, la fotocatalisis es una técnica
prometedora para la sintesis de biodiesel. La irradiacion del
TiO; con ondas de luz de energia mayores a su banda
prohibida y la consecuente absorcion de fotones en la
superficie del catalizador induce reacciones redox
interfaciales de los electrones y los huecos generados por la
exposicion a la luz. Estas reacciones redox pueden ser
aprovechadas en un sinnimero de catalisis quimicas
(Etacheri et al., 2015). Sin embargo, son escasos los estudios
del TiO, como fotocatalizador en la sintesis de biodiesel. Por
lo anterior, es indispensable ampliar las investigaciones
sobre el uso del TiO, como fotocatalizador en la produccion
de biodiesel abordando las variables principales de la
reaccion de transesterificacion.

METODOLOGIA

Transesterificacion fotocatalitica de aceite de oliva

En un vaso de precipitados de 50 mL se mezcld
metanol anhidro, TiO, y aceite de oliva extra virgen (Great
Value®) en diferentes cantidades (Tabla 1). El vaso se tapd y
sellé con Vitafilm® y enseguida, la mezcla de reaccion se
introdujo al mini reactor (Figura 1) bajo una irradiacion
continua de luz blanca LED (360 nm) a temperatura
ambiente (23 + 2 °C) de acuerdo con los tiempos de reaccion
que se muestran en la tabla 1.

Purificacion del biodiesel

El producto obtenido de la reaccion de
transesterificacion se agregd en un embudo de decantacion
donde se dejo en reposo por de 24 h para su separacion.
Posteriormente, se separaron las fases acuosa y orgéanica. La
fase orgénica (biodiesel) se lavdo en un embudo de
decantacion con agua destilada caliente (60 °C, 2 X 10 mL).
El biodiesel recuperado se sec6 en un horno a 100 °C durante
3 h. Finalmente se determiné el rendimiento del BD de
acuerdo con la ecuacion (Isac-Garcia et al., 2015):

% Biodiesel — Moles de producto obtenido (100)
o Btodieset = Moles de producto esperado

Analisis espectrométrico del Biodiesel
Se obtuvieron espectros de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) para confirmar la transformacion del
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with light waves of energy more significant than its
forbidden band occurs in the formation of electron-hole
pairs. This absorption of photons at the catalyst surface
induces interfacial redox reactions of electrons and the holes
generated when the TiO, catalyst is exposed to light
(Etacheri et al., 2015). However, studies of TiO» as a
photocatalyst in biodiesel synthesis are scarce. Therefore, it
is essential to expand the research on using TiO, as a
photocatalyst in biodiesel production by addressing the main
variables in the transesterification reaction.

METHODOLOGY

Photocatalytic transesterification of olive oil

For the photocatalytic transesterification of olive
oil, anhydrous methanol, TiO,, and extra virgin olive oil
(Great Value®) were mixed in different amounts in a 50 mL
beaker (Table 1). The beaker was capped and sealed with
Vitafilm®, and immediately, the reaction mixture was
introduced into the mini reactor (Figure 1) under continuous
irradiation of white LED light (360 nm) at room temperature
(23 £ 2 °C) according to the reaction times shown in table 1.

Biodiesel Purification

The product obtained from the transesterification
reaction was added to a separatory funnel, where it was left
to stand for 24 h for separation. Subsequently, the aqueous
and organic phases were separated. The organic phase
(biodiesel) was washed in a separating funnel with hot
distilled water (60 °C, 2 X 10 mL). The recovered biodiesel
was dried in an oven at 100 °C for 3 h. Finally, the yield of
BD was determined according to the equation (Isac-Garcia
etal., 2015):

% Biodiesel Moles de producto obtenido (100)
o todieset = Moles de producto esperado

Spectrometric analysis of Biodiesel

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectra were
obtained to confirm the transformation of olive oil into its
methyl ester derivatives (Biodiesel). A Bruker Avance 111 400
spectrum was used for this purpose. The samples were
dissolved in deuterated chloroform for analysis.
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Tabla 1. Condiciones de reaccion en la sintesis fotocatalitica de biodiesel con TiO».
Table 1. Reaction conditions in the photocatalytic synthesis of biodiesel with TiO»,.

Relacio

K Catalizador molar Tiempo
(g/L) ite/metanol (min)
1 0.55 1:6 375
2 1 1:9 120
3 0.325 1:6 65
4 1 1:3 10
5 0.55 1:6 92.5
6 0.55 1:6 375
7 1 1:9 10
8 0.55 1:6 65
9 1 1:3 120
10 0.1 1:9 120

Figura 1. Mini reactor de luz LED blanca a 360 nm para reacciones fotocataliticas
Figure 1. 360 nm white LED mini reactor for photocatalytic reactions

aceite de oliva en sus derivados de ésteres metilicos
(biodiesel). Para esto se utilizd un espectrometro de RMN
Bruker Avance III 400. Las muestras se disolvieron en
cloroformo deuterado para su anélisis.

RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccion de transesterificacion para obtener
biodiesel con TiO, como catalizador a partir de aceite de

RESULTS AND DISCUSSION

The transesterification reaction to obtain Biodiesel
with TiO; as catalyst from olive oil was carried out based on
the photocatalytic method represented in Scheme 1.

Preliminary results showed that photocatalysis
induced transesterification of olive oil to produce biodiesel,
albeit in low to good yields (Table 2). Using 0.1 g/L TiO»
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Figura 2. Posibles eventos foto-inducidos en el interior y en la superficie de un fotocatalizador de TiO». La region de la escala
temporal esta dada desde los femtosegundos (fs) a los microsegundos (us). Esquema modificado de (Schneider et al., 2014)
Scheme 1. Possible photo-induced events inside and on the surface of a TiO, photocatalyst. The time scale region is given from
femtoseconds (fs) to microseconds (us). Schematic modified from (Schneider et al., 2014).

oliva, se llevo a cabo sobre la base del método fotocatalitico
representado en la figura 2. Los resultados preliminares
mostraron que la fotocatalisis indujo la transesterificacion
del aceite de oliva para producir biodiesel, aunque en
rendimientos de bajos a buenos (Tabla 2). Utilizando 0.1 g/L
de TiO, junto con una relacion molar de 1:9 de aceite
metanol durante 2 h se logr6 obtener el mejor rendimiento de
BD (70%).

Resultados similares fueron reportados al utilizar
TiO, como catalizador en la foto-transesterificacion de aceite
de canola bajo luz UVA o luz solar como fuentes de
irradiacion. Sin embargo, ellos utilizaron una proporcion de
aceite/metanol de 1:55, 20% de TiO: p/p a 65°C durante 4 h,
lograron conversiones de 73% (UVA) y de 19% (solar) a
ésteres metilicos de acidos grasos (Welter et al., 2022).

Nuestros resultados muestran que es posible
obtener buenos rendimientos de BD, pero con una disminu-

together with a 1:9 molar ratio of oil methanol for 2 h
achieved the best BD yield (70%). Similar results were
reported when using TiO, as a catalyst in photo-
transesterifying canola oil under UVA light or sunlight as
irradiation sources. However, with an oil/methanol ratio of
1:55, 20% TiO, w/w at 65°C for 4 h, they achieved
conversions of 73% (UVA) and 19% (solar) to fatty acid
methyl esters (Welter et al., 2022).

Our results show that it is possible to obtain good
yields of BD but with a considerable decrease in the amount
of methanol, energy consumption, and reaction time.
Moreover, under a process of optimization of the variables,
it will be feasible to increase the yield of BD using our
methodology. Other studies have used TiO, in the synthesis
of BD by doping, functionalizing, or supporting the catalyst
on different compounds with excellent results (Table 3).

Tabla 2. Condiciones de la reaccion y rendimientos de biodiesel obtenidos.
Table 2. Reaction conditions and biodiesel yields

Relacis

Catalizador Tiempo | Bendimiento
Ensave (/L) molar (min) (%)
aceite/metangl
1 055 1:6 375 I
2 1 1:9 120 56
3 0325 1:6 65 44
4 1 13 10 19
5 0.55 1:6 925 35
6 1 1:9 10 30
7 0.55 1:6 65 36
g 1 13 120 40
9 0.1 1:9 120 70
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cién considerable de la cantidad de metanol, el consumo
energético y el tiempo de reaccion. Ademas, bajo un proceso
de optimizacion de las variables, serd viable incrementar el
rendimiento de BD mediante nuestra metodologia. Otros
estudios han utilizado TiO; en la sintesis de BD dopando,
funcionalizando o soportando el catalizador sobre diferentes
compuestos con excelentes resultados (Tabla 3). Sin
embargo, en la mayoria de ellos no se aplico la fotocatalisis,
lo que limita la viabilidad econémica de la produccion de
BD, ya que se utilizan altas temperaturas y, el acoplamiento
del TiO; a metales o sistemas de soporte, incrementa el costo
y consumo energético del proceso.
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However, in most of them, photocatalysis was not
applied, which limits the economic feasibility in the
production of BD since high temperatures are used and
mainly because the coupling of TiO» to metals or support
systems increases the cost and energy expenditure of the
process. On the other hand, it is interesting to note that
higher yields were not obtained when 1 g/L of the catalyst
was used (Table 2, assays 2, 4, 6, and 8). The reason for this
behavior is that increasing the concentration of the catalyst
also increases the number of active sites on the TiO; surface,
producing more alkyl radicals. Also, when the catalyst
concentration is above the optimum value, the catalytic rate
may decrease due to light interception by the suspension.

Tabla 3. Sintesis de BD por catdlisis y/o fotocatalisis a partir de aceites vegetales.

Table 3. Synthesis of BD by catalysis and photocatalysis from vegetable oils.

i Tipo
lizador C;;fa de (}t;)
’ Aceite
S0 Ti0/
) 15g Soya 2
FG}O]
SOTiO, 1.5% | Oleico 3
Ti0-Zn0 02g Palma 5
TNTs-solar 2.26% AUC 4

T
(°C)

100

75

60

60

Relacion
molar R(Bﬂfgi Ref
AM o
] (Gardy et al.,
i
1:20 922 2018)
. (Zhao et al ,
19 971 2014)
(Madhuvilakku
1:6 98 and Piramarn,
2013)
. (Khaligh et al.,
9 =
18 912 2021)

Abreviaciones: cat: catalitica; t: tiempo; T: temperatura; A/M: aceite/metanol; Rend: rendimiento; Ref: referencias; TNTs:
nanotubos de TiO,; AUC: aceite de cocina usado.
Abbreviations: cat: catalytic; t: time; T: temperature; A/M: oil/methanol; Rend: yield; Ref: references; TNTs: TiO2 nanotubes;
WCO: waste cooking oil.

Por otro lado, es interesante observar, que cuando
se utiliz6 1 g/L del -catalizador, no se obtuvieron
rendimientos mas altos (Tabla 2, ensayos 2, 4, 6 y 8). La
razén para este comportamiento es que al incrementar la
concentracion del catalizador crece también, el nimero de
sitios activos en la superficie del TiO», esto produce una
mayor cantidad de radicales alquilo. También, cuando la
concentracion del catalizador se encuentra por encima del
valor optimo, la tasa de catalitica puede disminuir debido a
la intercepcion de la luz por la suspension. Adicionalmente,
el exceso de catalizador puede dar lugar a la aglomeracion
de particulas, lo que reduce el area superficial del TiO»
limitando la absorcion de fotones (Akpan and Hameed,
2009).

Identificacion de Biodiesel por Resonancia Magnética
Nuclear

En una transesterificacion incompleta para la
sintesis de BD, se generan subproductos de reaccion como
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Additionally, excess catalysts can result in particle
agglomeration, which reduces the surface area of TiO, and
limits photon absorption (Akpan and Hameed, 2009).

Biodiesel Identification by Nuclear Magnetic Resonance

In incomplete transesterification for BD synthesis,
reaction by-products such as mono- and diglycerides are
generated. Similarly, if BD is not adequately purified, it may
contain small amounts of glycerol and methanol. Proton
analysis by Nuclear Magnetic Resonance (1H-NMR) shows
the characteristic signals of BD obtained from olive oil
(Figures 3A and 3B). In Figure 3A, the characteristic signals
of commercial olive oil are found. The signals of two double
peaks appearing at 4.2 ppm are characteristic of the presence
of triglycerides in the sample. In addition, the absence of the
methyl ester peak in the 3.5-3.6 ppm region indicates no
methyl esters in the sample.

In the '"H-NMR spectrum of BD (Figure 3C), the
most important signals are as follows: the 0.9 ppm signal was
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son los mono y diglicéridos. De igual forma, si el BD no se
purifica correctamente, puede contener cantidades pequefias
de glicerol y metanol. Los analisis de proton por Resonancia
Magnética Nuclear ('H-RMN) muestran las sefiales
caracteristicas del BD obtenido a partir de aceite de oliva
(Figuras 3A'y 3B).

En la figura 3A, se encuentran las sefiales
caracteristicas del aceite de oliva comercial. Las sefiales de
dos picos dobles que aparecen en 4.2 ppm son caracteristicas
de la presencia de triglicéridos en la muestra. Ademas, la
ausencia del pico del éster metilico en la region de 3.5-3.6
ppm, es sefial de que no hay presencia de ésteres metilicos
en la muestra.

Las sefiales méds importantes del espectro de 'H-
RMN del BD (Figura 3C), son las siguientes: en 0.9 ppm se
asignaron los hidrogenos del metilo (-CH3) del carbono 18
(C18) (Figura 3A y 3C), mientras que las sefiales a 1.25 y
1.65 ppm son para todos los metilenos (-CH»-) de la cadena
alquilica C3 a C6 y C12 a C17, respectivamente. A campo
mas bajo, se observa una sefial a 2.08 ppm asignado a los -
CHa;- contiguos a los carbonos insaturados (C8 y C11). Esta
region provee informacion acerca del numero de
insaturaciones de la cadena alquilica, segun la forma de los
picos. Enseguida, a 2.28 ppm (C2), se presenta un triplete
correspondiente al metileno vecino al carbonilo. El singulete
a 3.65 ppm, es del metoxilo (-OCHj3)del éster metilico.
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assigned to the methyl (-CH3) hydrogens at carbon 18 (C18)
(Figure 3A and 3C), while the signals at 1.25 and 1.65 ppm
are for all the methylenes (-CH»-) in the C3 to C6 and C12
to C17 alkyl chain, respectively. A signal at 2.08 ppm
assigned to the -CH,- contiguous to the unsaturated carbons
(C8and C11) is observed at the lower field. This region gives
information about the number of unsaturations of the alkyl
chain according to the shape of the peaks. Next, at 2.28 ppm
(C2), there is a triplet corresponding to the methylene
neighboring the carbonyl group. The singlet at 3.65 ppm is
from the methoxyl (-OCHj3) of the methyl ester. This signal
is most important since it confirms the transesterification
process. The hydrogens of the unsaturated carbons of the
methyl ester -CH=CH- (C9 and C10) produce the appearance
of a signal at 5.35 ppm.

Regarding the reaction mechanism for the
photocatalytic formation of BD, the following has been
proposed: charge formation is induced by the
photoexcitation of TiO> (1).

Electrons (e”) promoted to the conduction band
(BC) form positively charged holes (h+) in the valence band
(BV) (Schneider et al., 2014). The charged species (A" and e
) oxidize methanol and the carbonyl carbons of vegetable oil.
The oxidation generates methoxy and stearate radicals (2).
The reaction between methoxy and stearate radicals adds
methoxy to the oleic stearate, generating methyl oleate (only

A 0
18 16 14 12 10 7 5 3
1 O/
17 15 13 1 6 4 2
Ester metilico de aceite de oliva
(Biodiésel)
B ’
| \
‘ || | |
| 1) | | -y
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Figura 3. Espectros de 'H-RMN (400 MHz, CDCl;). 3A. Estructura quimica del éster metilico (biodiesel) obtenido a partir de
aceite de oliva. 3B. Espectro de "TH-RMN del aceite de oliva comercial. 3C. Espectro de 'H-RMN del del éster metilico
(biodiesel).

Figure 3. IH-RMN spectra (400 MHz, CDCI3). 3A. Chemical structure of the methyl ester (biodiesel) obtained from olive oil.
3B. The '"H-RMN spectrum of commercial olive oil. 3C. 'H-RMN spectrum of the methyl ester (biodiesel).
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Esta senal es una de las més importantes ya que confirma el
proceso de transesterificacion. Los hidrogenos de los
carbonos insaturados del éster metilico -CH=CH- (C9 y C10)
producen la aparicion de una sefal a 5.35 ppm. Respecto al
mecanismo de reaccion para la formacion fotocatalitica del
BD (Figura 4), se ha propuesto lo siguiente: la formacion de
cargas se induce por la fotoexcitacion del TiO, (1). Los
electrones (e’) promovidos hacia a la banda de conduccion
(BC) forma huecos cargados positivamente (h+) en la banda
de valencia (BV) (Schneider et al., 2014). Las especies
cargadas (h* y ¢’) oxidan el metanol y a los carbonos
carbonilicos del aceite vegetal. La oxidacion genera
radicales metoxi y esterato (2). La reaccion entre los
radicales metoxi y esterato adiciona el metoxilo al esterato
generando el oleato de metilo (sélo para el caso de tener
cadenas alquilicas de 4cido oleico) (3).

Luz LED
360 nm
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in the case of having alkyl chains of oleic acid) (3).

The consequent hydrolysis of the methyl oleate
ester generates the first molecule of the methyl ester and the
corresponding diglyceride (4). This sequence of steps is
repeated twice more consecutively to form three molecules
of methyl esters (biodiesel) and glycerol (5) (Borah et al.,
2018; Guo et al., 2021; Bohlouli and Mahdavian, 2021).

By adjusting the reaction conditions to optimal
values and adding other variables such as agitation and
irradiation intensity, among others, it will be possible to
increase biodiesel yield. In addition, it is necessary to
diversify the oily substrates to evaluate the catalytic capacity
of TiO2 and extend its application in biodiesel synthesis.
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Figura 4. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacidn de biodiesel por fotocatalisis con TiO;
Figure 4. Reaction mechanism for biodiesel formation by TiO; photocatalysis.

La consecuente hidrolisis del éster del oleato de
metilo genera la primera molécula del éster metilico y el
diglicérido correspondiente (4). Esta secuencia de pasos se
repite dos veces mas de manera consecutiva para formar tres
moléculas de esteres metilicos (biodiesel) y glicerol (5)
(Borah et al.,, 2018, Guo et al., 2021, Bohlouli and
Mahdavian, 2021). Ajustando las condiciones de reaccion a
valores 6ptimos, y agregando otras variables como agitacion,
intensidad de irradiacién entre otras, serd posible
incrementar los rendimientos de biodiesel obtenido.
Ademas, es necesario diversificar los sustratos oleosos para
evaluar la capacidad catalitica del TiO, y extender su
aplicacion en la sintesis de biodiesel.

CONCLUSIONES

En este trabajo se reportd reporte sobre el uso de la
fotocatalisis con TiO, para la sintesis de biodiesel a partir de

CONCLUSIONS

In this work, a report on the use of TiO2
photocatalysis for the synthesis of biodiesel from
commercial olive oil was reported. A good biodiesel yield
(70%) was obtained with low catalyst concentrations,
reaction times, and oil/methanol molar ratios, in contrast
with other methodologies that use higher amounts of
catalyst, methanol, and reaction times. Finally, this
methodology has great potential for application in biodiesel
synthesis. However, it is advisable to optimize the conditions
to increase the efficiency of TiO2 photocatalysis.
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aceite de oliva comercial. Se logré obtener un buen
rendimiento de biodiesel (70%) con bajas concentraciones de
catalizador, bajos tiempos de reaccion y relaciones molares
de aceite/metanol. En contraste con otras metodologias que
utilizan mayores cantidades de catalizador, metanol y
tiempos de reaccion. Finalmente, esta metodologia tiene un
gran potencial para aplicarse en la sintesis de biodiesel. Sin
embargo, es recomendable optimizar las condiciones de para
incrementar la eficiencia de la fotocatalisis con TiO,.
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