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Zirconia sulfatada como un catalizador para la sintesis de biodiesel
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Resumen
En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de zirconia via microondas, éstas se utilizaron como soporte de catalizadores

solidos. Se prepard hidroxido de zirconio por el método sol-gel a partir de propéxido de zirconio e hidroxido de amonio,
una vez obtenido el gel se secd y se sometid a calentamiento por microondas y un enfriamiento rapido. La zirconia se
sulfatd con una solucion de acido sulfurico y se utilizd como catalizador en la produccion de biodiesel observando su
actividad catalitica.

Las nanoparticulas de zirconia obtenidas son de un tamafio de 50 a 60 nm con una mezcla de fases tetragonal y
monoclinica, predominando la tetragonal, y un area superficial de 180.6 m?g, esto se comprobo mediante difraccion de
rayos-X en polvos (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y la técnica Brunauer-Emmett-Teller (BET), uno de
los logros principales fue que no se modificé el microondas y hubo mucho menos consumo de energia comparado con el
método tradicional de calcinacion, finalmente, se observo la conversion de aceite vegetal utilizado a biodiesel mediante la
cromatografia de gases (CG), los rendimientos obtenidos son comparables con la sintesis de catalisis basica homogénea.
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1. Introduccion

El biodiesel es un combustible no derivado del
petroleo basado en ésteres de alquilo derivados de
cualquiera de las transesterificaciones de los
triglicéridos o la esterificacion de acidos grasos libres
con alcoholes de baja masa molecular [1]. Las
propiedades de flujo y la combustion de biodiesel son
similares a las del diesel obtenido del petroleo y, por lo
tanto, puede ser utilizado como su sustituto o la mezcla
de ambos [2]. Como punto de comparacion, el biodiesel
puro (B100) libera aproximadamente un 90 % de la
energia con respecto al diesel normal, y por lo tanto, su
rendimiento esperado en el motor es casi el mismo en
términos de torque y potencia. El biodiesel, sin embargo,
se puede sintetizar a partir de aceite reciclado
comuinmente, es biodegradable y no toxico, y tiene un
punto de inflamacién mas alto que el diesel normal.
Ademas, el biodiesel aumenta la lubricacion (incluso en
mezclas de s6lo 3% o menos), lo que prolonga la vida
del motor y reduce la frecuencia de sustitucion de partes
de éste. Otra ventaja significativa del biodiesel es su
perfil de baja emision y su contenido de oxigeno de 10-
11%. El biodiesel se conoce como el biocombustible
amigable con el medio ambiente, ya que proporciona un
medio para reciclar el dioxido de carbono. En otras
palabras, el biodiesel no contribuye al calentamiento
global. Las normas ASTM para el biodiesel presentan
caracteristicas que son comparables con el combustible
diesel tradicional [3]. La Tabla 1 resume los perfiles de
emision tipicos de biodiesel y una de sus mezclas, B20,
que consta de 20% de biodiesel y 80% diesel, utilizando
las emisiones del diesel derivado del petréleo como
referencia.

La transesterificacion requiere un catalizador con el fin

de obtener rendimientos razonables de conversion. La
naturaleza del catalizador es fundamental, ya que
determina los limites de composicion que el material de
alimentacion debe cumplir.
Actualmente, la mayoria del biodiesel se prepara
utilizando catalizadores alcalinos, tales como metoxidos
e hidroxidos de sodio y potasio. Industrialmente, NaOH
y KOH se prefieren debido a su amplia disponibilidad y
bajo costo [4]. No obstante, desde un punto de vista
quimico, las especies activas con ambos tipos de
catalizadores son iones metoxido, éstos son nucleodfilos
fuertes y atacan el grupo carbonilo en las moléculas de
glicéridos para producir ésteres de alquilo. En general el
proceso tiene serias limitaciones que se traducen en altos
costos de produccion. Por otra parte, el alcohol y el
catalizador deben cumplir con las rigurosas
especificaciones también, deben ser anhidros, ya que la
presencia de agua en el material de alimentacion
promueve la hidrdlisis de los ésteres de alquilo de acidos
grasos libres, por lo anterior se requiere el uso de aceites
vegetales altamente refinados cuyo precio puede ser del
60 al 75% del costo final del biodiesel [5].

El biodiesel producido como tal no es tan amigable
con el medio ambiente como podria parecer en un primer
término, ya que se utilizan campos para producir
semillas especificamente para los aceites refinados, en
vez de usar dichos campos para producir alimentos, es
por ello que algunos investigadores buscan producir
diesel a partir de reciclar aceites comestibles usados y
grasa animal.
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Debido a su precio, el uso de materias primas de grasa
de desecho se ha propuesto como una manera de reducir
los costos de produccion de biodiesel, algunas plantas en
los Estados Unidos ya estan produciendo biodiesel de
grasa amarilla [6], pero también las grasas marrones de
los filtros de los centros comerciales pueden ser
utilizadas. Las materias primas de bajo costo deben
experimentar alguna forma de tratamiento antes de que
puedan ser utilizadas para la produccion de biodiesel, la
materia particulada se separa con filtros de celulosa, el
agua se separa por gravedad y mediante destilacion se
desnaturaliza y degradan las proteinas residuales en la
grasa, asi como azucares y alcoholes producidos durante
el almacenamiento [7].

La temperatura juega un papel importante en la sintesis
del biodiesel catalizada por acidos. A temperaturas mas
altas, la separacion de fases disminuye y las constantes
de velocidad aumentan, redundando en tiempos de
reaccion sustancialmente cortos. Normalmente, las
concentraciones de catalizador en la mezcla de reaccion
varian entre 1 y 5% en peso [8].

Las zeolitas de poro grande se han utilizado con cierto

éxito en la esterificacion de acidos grasos en medio
acido; sin embargo, siempre ocurre que se originan
subproductos no deseados debido a la alta temperatura
de la reaccion [9].
Por otra parte, la zirconia se ha empleado como
catalizador en un sinnumero de reacciones quimicas, en
este trabajo se propone el uso de zirconia como un
soporte para catalizadores acidos [10].

En el 2006 Tyagi et al [11] sintetizaron nanoparticulas
de zirconia que tienen fase cristalina predominante
tetragonal usando el método sol-gel y técnicas
convencionales de precipitacion de hidroxido de zirconio
obtenido por la hidrdlisis de propdxido de zirconio y
oxicloruro de zirconio como precursores. Se observo que
el secado térmico de gel de hidroxido de zirconio en un
horno (110 °© C, 12 h) dio resultados de tamafio de
cristales inferiores (11-13 nm) en comparaciéon con el
secado a vacio (50 mbar, 70 ° C), que muestra mayor
tamafio de los cristales (20 -21 nm) durante ambas
técnicas, sol-gel y la sintesis de precipitacion
convencional.

En el 2010 Lee et al [12] utilizaron el didoxido de
carbono supercritico (scCO2) liquido como disolvente
verde que puede reducir considerablemente el uso de
disolventes organicos. Los grupos de =zirconia
nanoporosa (ZrO2) se sintetizaron de una microemulsion
[Zr4+] (aq) / scCO2 usando una solucion de hidracina
como agente de precipitacion.

En el 2011 Kazemi et al [13] sintetizaron
nanoparticulas de zirconia (ZrO2) utilizando sacarosa y
fructosa como agentes quelantes del hidroxido de
zirconio. En esta investigacion se observo que los
agentes quelantes de sacarosa y fructosa dan como
resultado una fase tetragonal de la zirconia y un tamafio
de particula menor al que se obtiene con el método
convencional utilizando asi menores temperaturas.

En el 2012 Thitsartarn et al [14] sintetizaron zirconia
sulfatada soportada en SBA-15 utilizando un método
post-sintesis y fue comparada con la zirconia sulfatada
convencional en términos de actividad catalitica en la
transesterificacion de aceite de palma. Los catalizadores
P-SZS podria conservar la estructura mesoporosa
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ordenada hexagonal incluso con concentraciones de
zirconia altos, y tenian mayor acidez que la zirconia
sulfatada. Como resultado, estos catalizadores mostraron
mayor actividad catalitica que el catalizador de zirconia
sufatada convencional para la transesterificacion de
aceite de palma con metanol.

En el 2012 Tyagi et al [15] evaluaron la actividad

catalitica de la zirconia sulfatada nanocristalina,
preparada por método sol-gel para la esterificacion de
acido  caprilico con diferentes alcoholes. La
concentracion mas baja de catalizador (0,5% en peso)
exhibio 96-98% de conversion del acido caprilico con
metanol y 100% de selectividad para caprilato de metilo
a 60 °C. La conversion se redujo al aumentar la masa
molecular de los alcoholes (etanol, n-propanol y n-
butanol a 60 °C), pero aument6 significativamente (91-
98%) al aumentar la temperatura de reaccion.
Por otra parte, en 2009 Cao et al sintetizaron mediante
microondas diversos materiales mesoporosos [16],
principalmente 6xido de silicio y alimina. Este método
tiene la ventaja de la nucleacion homogénea.

2. Parte experimental
2.1. Sintesis de zirconia

Para sintetizar la zirconia se colocaron 25 mL de
propoxido de zirconio en un vaso de precipitado,
posteriormente se afiadio gota a gota una solucion de
hidroxido de amonio al 25% hasta que obtener un pH
entre 9 y 10. Una vez afiadido el hidroxido de amonio se
agitd durante una hora hasta obtener un gel de aspecto
transparente e incoloro. El gel obtenido se secd en una
estufaa 101 °C por 12 h. Una vez seco el gel se coloco 1
gramo en un crisol de porcelana, dicho crisol se ubica
encima de un crisol de alimina que contiene una cama
de grafito molido y se introduce en el microondas, el
grafito en polvo absorbe microondas y al calentarse por
conduccion calienta el hidroxido de zirconio, el cual, una
vez alcanzada cierta temperatura absorbe microondas
calentandose homogéneamente. Este proceso se llevo a
cabo a diferentes intervalos de tiempo desde 30 hasta 90
segundos, inmediatamente se saca el crisol que contiene
el producto y se enfria en un recipiente de aluminio que
yace sobre nitrogeno liquido a presion atmosférica.

2.2. Sulfatacion de la zirconia

Se coloca un gramo de zirconia en un vaso de
precipitado y se afiaden 15 mL de una solucion de acido
sulfurico de 0.5 M a 1.5 M y se agita constantemente
durante 12 h. Finalmente se separa la zirconia mediante
filtracion y se seca en un horno a 110 °C durante 3 h.

2.3. Produccion de biodiesel

Para llevar a cabo la sintesis del biodiesel se colocan
en un matraz bola 50 mL de aceite vegetal reciclado, el
cual es previamente filtrado y desnaturalizado, 100 mL
de etanol y se le afiade 1.0% en masa del catalizador. El
sistema se deja reaccionar entre 60 y 80 °C durante 2 h,
siempre en agitacion constante y reflujo. Terminada la
reaccion se separa el catalizador mediante filtracion y se
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seca a 110 °C durante 3 h. Por otra parte, las fases son
separadas en un embudo de separacion, dejandolas
reposar 24 h.

2.4. Difraccion de rayos-X

Mediante difraccion de rayos-X en polvos se
caracterizaron tanto la zirconia sintetizada por
microondas asi como la zirconia después de la
sulfatacion. Todas las difracciones se realizaron en las
siguientes condiciones: 2  entre 5° y 90°, con un paso
de 0.05 °, y temperatura ambiente (~25 °C).

2.5. Area superficial

El area superficial y el tamafio de particula se
calcularon empleando la técnica de BET mediante ciclos
de adsorcion-desorcion de nitrogeno. Se utilizd un
equipo Quantachrome Instruments modelo Autosorb-1.

2.6. El microscopio electronico de barrido
(MEB)

Para observar las particulas de zirconia se utilizd
microscopia electronica de barrido de alta resolucion en
la modalidad de electrones secundarios.

3 Resultados y discusion
3.1.1. Area superficial y tamaiio de poro

La Figura 1 presenta un analisis BJH (algoritmo
Barret-Joyner-Halenda) del tamaifio de poro y el analisis
volumétrico, basado en la rama de desorcion obtenido
directamente del ordenador del equipo, se muestra una
distribucion muy cerrada del tamafio de poro. Tras el
analisis, se calculd un didmetro de poro promedio de 30
nm y un area superficial promedio de 180.6 m%g, de lo
cual se concluye que la zirconia obtenida por microondas
convencional es un material mesoporoso.
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Figura 1. Distribucion del tamafio de poro para la zirconia via
microondas, curva obtenida por analisis BJH.

La Figura 2 muestra la comparacion de la distribucion
del tamafio de poro de la zirconia sulfatada y sin sulfatar,
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se puede observar que hay un ligero crecimiento en el
tamafio de poro pero se sigue manteniendo en el rango
de un material mesoporoso, sin embargo al tener un
mayor tamafio de poro reduce su area superficial lo cual
es comprobado con el analisis BET obteniendo un area
superficial de 132.2 m%/g.
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Figura 2. Distribucion del tamafio de poro para la zirconia via
microondas sulfatada, curva obtenida por analisis BJH.

Al observar como se reduce el area superficial debido
a la sulfatacion se realizaron sulfataciones con distinta
concentracion para observar el efecto que tiene en el area
superficial, los resultados se muestran a continuacion en
la Tabla 2.

Tabla 2. Area superficial a diferentes concentraciones de
acidez.

Acidez (% w/w) Area superficial (m’/g)
1.6 132.2
2.1 118.4
2.7 103.8

Como se puede observar ocurre una disminucion en el
area superficial de la zirconia al tener mayor acidez, este
es un factor importante ya que el area superficial
desempefia un papel importante en los catalizadores pero
esta disminucion de area es nivelado al tener mayor
acidez, ya que la acidez cataliza la reaccion para obtener
biodiesel, esto se confirma en los resultados en la sintesis
de biodiesel.

3.1.2. Difraccion de rayos-X

A continuacion se mostraran los resultados obtenidos
en la difraccion de rayos-X, para poder identificar los
picos se utilizo como base la Figura 3 la cual presenta los
patrones caracteristicos de cada estructura que puede
presentar la zirconia [32]
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Figura 3. Patrones de difraccion de rayos X tipicos de la
zirconia. (A) 100% zirconia monoclinica, (B) 100% zirconia
tetragonal y (C) 100% zirconia cubica.

De la Figura 4 a la Figura 6 se muestran los
difractogramas de la zirconia sintetizada via microondas.
Se registraron mezcla de fases, siendo la fase
predominante la tetragonal, esto se traduce en un gran
logro tomando en cuenta dos aspectos importantes en la
sintesis: (i) la atmosfera empleada fue aire y (ii) se
controlé solo la potencia 1500 W y la frecuencia de 2.45
GHz.

En la Figura 4 se puede observar que se obtiene
zirconia en fase tetragonal por los picos caracteristicos
en los angulos de difraccion aproximadamente en 30°,
35° y 60° con forme va incrementando el tiempo de
reaccion se puede observar una aparicion de un pico a un
angulo de difraccion ~28° (Figura 5), este pico es
caracteristico de una fase monoclinica y se ve como
incremente al avanzar atin mas el tiempo de reaccion
(Figura 6) pero al mismo tiempo se observa como
ocurre un desdoblamiento de los picos que se encuentran
a ~35° y a ~60°, esto indica la formacion de una fase
tetragonal mas definida sin embargo se comienza a
formar una fase monoclinica en el sistema la cual puede
ser una de las causas de la morfologia final de la zirconia
y puede afectar en sus propiedades cataliticas en la
produccion de biodiesel.
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Figura 4. Difraccion de rayos-X en polvo de la zirconia a 30 s
de calentamiento en microondas.
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Figura 5. Difraccion de rayos-X en polvo de la zirconia a 60 s
de calentamiento en microondas.
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Figura 6. Difraccion de rayos-X en polvo de la zirconia a 90 s
de calentamiento en microondas.

En la Figura 7 se muestran los difractogramas de la
zirconia sintetizada via microondas sulfatada por el
método de impregnacion, en los difractogramas se puede
observar que después de la sulfatacion no ocurrié ningin
cambio en la estructura de la zirconia, sin embargo esto
no confirma que no haya sucedido un cambio en la
morfologia ya que la sulfatacion es un proceso que se da
en la superficie de la zirconia y es probable que haya un
crecimiento en el tamafio de particula.
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Figura 7. Difractogramas de la zirconia sintetizada via
microondas sulfatada.
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Sabemos que con el tiempo la temperatura que alcanza
el sistema va aumentando, si se mantiene en un lapso de
tiempo determinado la temperatura incrementara
constantemente, pero al fijar un tiempo total de
calentamiento y cumplirlo mediante lapsos de
calentamiento de tiempo menor se obtiene una estructura
tetragonal (Figura 8), ya que, no alcanza la temperatura
suficiente para sufrir un cambio de fase pero si la
necesaria para obtener una fase definida, en este caso la
tetragonal que es la que se obtiene a menores
temperaturas a comparacion de la monoclinica.
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Figura 8. Difractograma de la zirconia sintetizada via
microondas en 120 s utilizando lapsos de 30 s de calentamiento.

3.1.3. Microscopia electronica de barrido

La Figura 9 es una muestra de sintesis de la zirconia
via microondas en un lapso de tiempo de 30 a 60 s, la
cual estd sulfatada. Se empled el software Gatan
MicroGraph para hacer analisis de imagenes, se midio el
tamafio de las particulas mas grandes, las cuales tienen
un tamafio promedio de 24.45 pm y una desviacion
estandar de 4.43 {m.

Figura 9. Zirconia sintetizada via microondas en un lapso de 30
a 60 s sulfatada, 250X a 3.0kV.
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Al aumentar la magnificacion a 5000X, se observa que
dichas particulas constan de aglomeraciones de ciimulos
de particulas de morfologia esférica. La Figura 10
muestra uno de esos cumulos de pequeiias particulas de
morfologia esférica. Se observa una distribucion bimodal
de tamafio de particula. Para la distribuciéon mayor el
tamafio promedio es de 320.27 nm con una desviacion
estandar de 36.05 nm. Para las particulas pequeias el
tamafio promedio es de 52.30 nm y una desviacion
estandar de 5.31 nm.

La Figura 11 muestra otro de estos cumulos de
nanoparticulas esféricas, este mismo cumulo se observa
a 100000X, estas particulas no estan sulfatadas, y tienen
un tamafio promedio de 64.28 nm y una desviacion
estandar de 1.93 nm. Se observa que estos cumulos
constan de nanoparticulas esféricas.

Figura 10. Zirconia sintetizada via microondas en un lapso de
30 a 60 s sulfatada, 5000X a 3.0kV.

Figura 11. Zirconia sintetizada via microondas en un lapso de
30a60s, 100000X a 3.0kV.

4.2. Caracterizacion del biodiesel

4.2.1. Cromatografia de gases

En la Figura 12 se muestra el cromatograma de aceite
del cual se parti6 para la sintesis de biodiesel, se observa
que se mantiene la linea base y no produce senal.

En la Figura 13 se muestra un cromatograma del
biodiesel sintetizado utilizando un catalizador basico
(NaOH), este biodiesel fue utilizado como estandar para
encontrar los tiempos de retencion del biodiesel y
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observar los picos caracteristicos. El primer pico que
aparece en el cromatograma es del etanol utilizado en la
reaccion. Los picos que aparecen a partir del minuto 17
hasta el 22 conforman los esteres sintetizados en la
reaccion, podemos saber que son los ésteres ya que se
inyectd una muestra de aceite y la linea base no muestra
sefial alguna en el periodo de analisis, podemos decir que
el Dbiodiesel en las condiciones mencionadas
anteriormente presenta 4 picos caracteristicos.

PA ()

~ Tiempo [minutos)

Figura 12. Cromatograma del aceite utilizado en la sintesis de
biodiesel.

A (uaal)
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Figura 13. Cromatograma del biodiesel sintetizado con
catalizador basico
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Figura 14. Cromatogramas del seguimiento de la sintesis de
biodiesel utilizando la zirconia sulfatada como catalizador.
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A lo largo de la reaccion del biodiesel se tomaron
muestras a distintos lapsos de tiempo (40, 80 y 120
minutos) y se analizaron para observar como progresaba
la reaccion, en la Figura 14 se muestran los
cromatogramas y se puede apreciar claramente como los
picos caracteristicos del biodiesel aumentan su
intensidad al pasar el tiempo demostrando asi que si se
logra la transesterificacion del aceite utilizando Ia
zirconia sulfatada como catalizador. Ademas de observar
que la conversion aumenta con el tiempo se analizd el
porcentaje de humedad y la densidad del biodiesel
después de haberle dado un tratamiento de secado y se
obtuvo una humedad de 0.08% y una densidad de 0.884
g/enm’® las cuales son ligeramente mayores comparadas
con el biodiesel sintetizado de manera convencional que
tiene una humedad de 0.06% y una densidad de 0.873
g/en’, segin la norma americana ASTM el biodiesel
debe estar en un rango de humedad maximo al 0.05% y
una densidad de 0.860 a 0.900 g/em’, esta norma
establece las especificaciones en las cuales el biodiesel
puede ser utilizado como combustible.

En la Tabla 3 se muestran los rendimientos obtenidos de
la sintesis de biodiesel durante 2 horas utilizando como
catalizador la zirconia y la zirconia sulfatada con
diferentes concentraciones de acido.

Tabla 3. Rendimientos de la sintesis de biodiesel.

Rendimiento (%)
Zirconia 323
Zirconia/SOy (0.5 M) 88.6
Zirconia/SOy (1.0 M) 84.8
Zirconia/SOy (1.5 M) 85.2

4. Conclusiones

Se puede concluir que la zirconia sin sulfatar tiene un
rendimiento bajo, mientras que la zirconia sulfatada a
pesar de la disminucién de area superficial cataliza la
reaccion por la acidez que contiene, dando rendimientos
superiores al 80% en las mismas condiciones de reaccion
de la catalisis basica.
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