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Resumen

Los catalizadores ZrO,, ZrO,-SOs y ZrO,-Na se
sintetizaron mediante el método sol-gel para utilizarse en
el proceso de transesterificacion. La caracterizacién fue
por: Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia de
Infrarrojo (FTIR), Fisisorcién de N2, Espectroscopia de
FTIR (Piridina, CO). Los catalizadores mostraron la
presencia de la fase tetragonal, que es considerada como
la fase mas activa del ZrO, para el proceso de
transesterificacion. En cuanto a las propiedades
texturales, el area especifica varié entre 26 y 113 m?/g y
el tamafio de particula entre 44 y 48 nm, siendo valores
adecuados para asegurar la mejor interaccién en el
proceso de metandlisis. Los espectros de FTIR mostraron
los grupos funcionales caracteristicos del ZrO, y los
iones sulfatos, asi como la reduccion de grupos
funcionales atribuidos a la presencia de humedad (OH")
en las muestras después del proceso de calcinacién. Las
pruebas de adsorcion de piridina revelaron sitios acidos
Bronsted y Lewis en los catalizadores ZrO»-SO4 y ZrO,,
donde la adicion del ion sulfato contribuye a ambos
sitios. Se establecié la fuerte basicidad del catalizador
ZrO2-Na por FTIR de CO,. Los sitios activos de los
materiales permiten simultdneamente una reaccion de
esterificacion y transesterificacion.

Sol-Gel, ZrO2-Na, catalizadores
heterogéneos

Zr02-S04,

Abstract

Catalysts ZrO,, ZrO,-SO4 and ZrO»-Na were synthesized
through sol-gel method, for their use in the
transesterification process. X-Ray Diffraction (XRD),
Infrared Spectroscopy (FTIR), N2 Physisorption, Pyridine
Adsorption, and CO; Infrared Spectroscopy techniques
analyzed these catalysts. Catalysts shows the presence of
tethagonal phase, considered like the most active phase
of ZrO, to transesterification process. In texturals
properties, the specific area oscilates among 26 and
113m?/g, and cystal size were between 44 and 48 nm,
those being valid numbers to ensure the better interaction
in methanolysis process. FTIR spectrum shows the
characteristics bands of catalysts; functional groups
attributed to the presence of humidity (OH?) were
eliminated after the calcination process. Bronsted and
Lewis acid sites in catalyst ZrO2-SO* improved with the
addition of sulfate ion in ZrO? catalyst. A strong basicity
was proven for catalyst ZrO?-Na through. The active sites
for the materials allow simultaneous reactions of
esterification and transesterification.

Sol-Gel, ZrO2-Na, ZrO2-SOs, heterogeneous catalysts
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Introduccion

El proceso de transesterificacion se realiza en
presencia de un catalizador para mejorar la
velocidad de reaccion y el rendimiento final
(121 El catalizador utilizado tiene un efecto
determinante sobre la reaccion; este parametro
afecta el rendimiento hasta ciertos valores, ya
que promueve la formacion de sales, la
emulsificacion de la mezcla y genera costos
adicionales por su consumo; debido a esto, las
catalisis se clasifican en cuatro tipos: acida,
basica, enzimatica y heterogénea Bl En la
catalisis heterogénea, los precursores que
reaccionan quimicamente se encuentran en fase
liquida o gaseosa mientras que una superficie
solida actia como  catalizador.  Los
catalizadores son capaces de absorber
moléculas de reactivo en sus superficies,
consiguiendo mayor concentracion y superficie
de contacto entre reactivos, o debilitando sus
enlaces disminuyendo la energia de activacion.
Los productos abandonan el catalizador cuando
se forman, y este queda libre para seguir
actuando 1,

Los catalizadores heterogéneos con 6xido
de circonia como base sintetizados por el
método tradicional, llaman la atencion debido a
que su caracter acido y basico permite una
mejor orientacion de la superficie del
catalizador [*®!, causando reacciones selectas y
una larga vida catalitica [“l. Estas caracteristicas
dependen del tratamiento previo del catalizador
61 |a circonia sulfatada resulta un catalizador
prometedor porque su actividad catalitica es
muy alta, obteniéndose conversiones de 98% en
el proceso de metandlisis ['l. Asi mismo, dopar
con el ion Na" al ZrOz, muestra una alta
selectividad, sitios basicos Fuertes [ alta
estabilidad en la fase tetragonal y una
proporcion de la  fase  monoclinica
extremadamente baja después de la calcinacion
a 600°C U1,
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Por todo esto, la finalidad del presente
trabajo se enfoca especificamente a la sintesis
de los oOxidos de circonia (ZrO2) puro, ZrO;-
SOs4 y ZrOz-Na por el método sol-gel y su
caracterizacion para su aplicacion en la
transesterificacion. El uso del éxido de circonia
sulfatada (ZrO2-SO.) como catalizador &cido y
el 6xido de circonia dopada con hidréxido de
sodio (ZrO2-Na) como catalizador alcalino. La
nomenclatura que se utilizard para los
catalizadores serd: ZP para el catalizador ZrO-
puro, ZS para el catalizador ZrO,-SOs y ZN
para el catalizador ZrO>-Na.

Metodologia de Investigacion
Sintesis del ZP, ZSy ZN

La sintesis de los catalizadores se realizé via
sol-gel [10], con butdéxido de circonio
(Zr[O(CH2)3CH3]s) 'y alcohol  terbutilico
((CH3)3COH) como materiales precursores.
Para la catalisis acida (ZS) se afiadi6 H2SOa
(20% en peso del ion SO47») y para la catélisis
basica (ZN) NaOH (20% en peso del ion Na*).
La sintesis se llevo a cabo a una temperatura de
70°C mediante agitacion constante por 2 horas
y se dejé reposar a temperatura ambiente.
Finalmente se sec6 por 24 horas a 120°C y
calciné por 3 horas a 600°C.

Caracterizacion del ZP, ZSy ZN

Difraccion de rayos X (DRX). Un gramo de
muestra se usé aproximadamente para este
analisis, colocandolo en el porta muestra del
equipo. El equipo utilizado fue un
Difractometro de Rayos X Bruker AXS D8
Advance en un rango de 2[] de 10° a 80°.

Espectroscopia de infrarrojo (FTIR). Se
uso un espectrofotometro FTIR, marca Perkin-
Elmer, modelo Spectrum 100, con transformada
de Fourier. Una pequefia porcion en polvo fino
se colocd en el porta muestra del infrarrojo y se
analizé con intervalo de nimero de onda de
4000 a 350 cm™,
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Fisisorcion de N2 (BET). Las propiedades
texturales, como el &rea especifica, el volumen
de poro y el diametro promedio de poro, de los
soportes y catalizadores fueron determinados
mediante la fisisorcion de N2 (BET) utilizando
un Analizador de Adsorcion Fisica marca
Quantachrome modelo QI tanto para la rama de
adsorcion como desorcion a la temperatura de
nitrogeno liquido, 77 K.

Espectroscopia de IR con Adsorcion de
piridina. Para la determinacion de la acidez
total y sitios acidos de las muestras cataliticas
ZS y ZP se utiliz6 un espectrometro Nicolet
710SX. Las muestras se desorben a 400°C por 2
horas y se enfria a medio ambiente. Se
introduce la piridina y se mantiene en contacto
por 30 minutos a 200°C, se elimina el exceso de
piridina en vacio y la desorcion de piridina se
realiza hasta 400°C.

Espectroscopia  de  infrarrojo  con
adsorcion de CO.. La determinacion de sitios
bésicos y basicidad total en la muestra catalitica
ZN fue determinada en el espectrometro
Nicolet 710SX. Después de la desorcion a
400°C, la muestra fue enfriada a -100°C usando
N2 liquido. EI CO. (a 30 Torr) fue afiadido
dentro de la celda. Después de 15 minutos en
contacto con la muestra, el exceso de CO; fue
evacuado obteniendo el espectro.

Resultados
Difraccién de rayos X.

En todos los catalizadores ZP, ZS y ZN, la fase
cristalina encontrada corresponde a un arreglo
tetragonal. Los picos importantes, indicando la
fase cristalina tetragonal para los materiales, en
la escala 21, aparecen en 30.2° 35.1° 50.5° y
60.03° y son correspondientes para los planos
cristalinos  (101), (110), (112) y (211)
respectivamente 11231,
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-(a) Zro,

Angle / (20)

Figura 1 Difractograma del catalizador ZP

El ZP y ZS (fig. 1 y 2) presentan la fase
cristalina tetragonal en plano cristalino (202).
Las fases cristalinas para el ZN (fig. 3) tienen
una menor intensidad debido a la adicion del
ion Na* a la circonia. Esto induce a un estado
de cuasi nucleos, facilitando la cristalizacion
del gel a bajas temperaturas [**31,

(b) 210,50,

T T T T
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Angle / (20)

Figura 2 Difractograma del catalizador ZS
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(c) ZrO,-Na
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Figura 3 Difractograma del catalizador ZN.

La circonia, cuando se sintetiza mediante
el método sol-gel, la fase tetragonal puede ser
estabilizada a bajas temperaturas 11231,

Espectroscopia de infrarrojo

La figura 4 presenta los espectros
correspondientes del catalizador ZP antes y
después de la calcinacion, mostrando la
reduccion de bandas OH; ademés, muestra el
enlace Zr-O indicando la presencia de ZrO? a
baja intensidad entre las bandas 500 cm™ y 750
cm™.

En el catalizador &acido ZS antes de
calcinar mostré bandas de grupos OH entre los
3000-3500 cm? (figura 5). Después de calcinar
la muestra, las bandas OH se redujeron de
manera importante. De 1000 cm™ a 1200 cm™
mostro bandas de enlaces S=O correspondiente
al ion sulfato, mismas que después de la
calcinacion siguen presentes en la muestra.

La figura 6, corresponde al catalizador
basico dopado con sodio. Las bandas OH se
hacen presentes entre 3000 cm™ y 3500 cm?,
con la calcinacion se redujeron notablemente.
Entre 750 cm™ y 1000 cm aparecen bandas C-
O que también se redujeron con la calcinacion.
Para ambas muestras, entre los 500 cm™ y 750
cm? mostré la banda de ZrO, de menor
intensidad después de calcinarse.
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Es importante que los catalizadores
mantengan un estado anhidro, evitar el contacto
prolongado con el aire para que no disminuya
su efectividad por la interacciobn con la
humedad y eldiéxido de carbono (CO2) 141,

Transmitancia, (%)

T T T T
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110 4
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Transmitancia (%)
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Figura 5 Espectro FTIR del catalizador ZS
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Figura 6 Espectro FTIR del catalizador ZN.

Fisisorcion de N2 (BET)

Las propiedades texturales de los catalizadores
se muestran en la tabla 1, en donde se aprecia
que el catalizador ZP presenta un éarea
superficial significativa a diferencia de la
circonia pura (ZP), lo que indica que puede
existir mayor interaccion al tener un &rea activa
superior y favorecer la interaccion del aceite y
del alcohol en la produccion de biodiesel 91,
En el caso del catalizador ZN, su érea
superficial especifica se reduce en 50% debido
al incremento gradual en la temperatura de
calcinacion. Los catalizadores amorfos tienen
alta area superficial que su contraparte
cristalina; la cristalizacion del catalizador a una
alta temperatura de calcinaciébn da como
resultado el decremento del area superficial [28l,

Material | As Vp Dp Tamafio
(m?/g cat) (cmdig (A) de
cat) particula
(A)
ZP 51 0.09 69 69
Zs 113 0.27 95 79
ZN 26 0.06 89 43

Tabla 1 Propiedades Texturales de los catalizadores.
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Nourredine (2010) estudio el efecto de la
concentracion del NaOH (0.5M, 1.0M y 1.5M)
y el efecto de la temperatura de calcinacion
(400°C, 500°C y 600°C) en un soporte de ZrO»,
encontrando que al incrementar la temperatura
de calcinacion (600°C) con una concentracion
de 1.0 M, el ZrO>-Na presenta una mejor area
superficial y mejores rendimientos en la
reaccion de transesterificacion. Esto indica que,
durante el proceso de transesterificacion se
requiera una mayor cantidad de este catalizador
para llevar a cabo el proceso a una mayor
efectividad ™ o se requerira de una mayor
concentracion de NaOH al sintetizar el
catalizador para que proceso de
transesterificacion sea efectivo [®1. El tamafio de
cristal fue calculado mediante la formula de
Sherrer, donde se aprecia que el catalizador ZN
tiene un tamafio mayor a los dos catalizadores,
por lo que puede favorecer la reaccién de
transesterificacion.

Adsorcién de piridina

Los catalizadores ZP y ZS (figura 7 y figura 8)
muestran sitios Lewis en la region 1445 cm™ y
1450 cm™* respectivamente.

Absorbancia

T T T T T J
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

NGmero de onda, (cm™)

Figura 7 Espectro FTIR con adsorcion de Piridina del
catalizador ZP
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Figura 8 Espectro FTIR con adsorcion de
Piridina del catalizador ZS

El catalizador ZP mantiene una acidez
total promedio y no aparecen sitios Bronsted
(ver tabla 2).

Acidez Omoles de
Intercambiable iridina/

Temp | (meg/100gr) P g

°C
Lewis Sitios Acidez

Lewis Total

50 5.70 183 183

100 2.60 83 83

200 2.30 74 74

300 0.80 26 26

Tabla 2 Resultados de acidez total, acidez Lewis y
acidez Bronsted en el catalizador ZP.

Al agregar el ion SO42 al material ZP,
este presentd un incremento en la acidez total,
la cual se ve favorecida al presentar sitios
Bronsted y Lewis hasta 400°C (tabla 3), la
presencia de catalizadores con una fuerte acidez
0 basicidad, acelera considerablemente el ajuste
del equilibrio 61,
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Acidez

Intercambiable Omoles de piridina/g

(meq/100gr)
Temp | Bronsted | Lewis | Sitios Sitios | Acidez
°C Bronsted | Lewis | Total
50 3.70 3.30 226 187 413
100 2.60 1.50 159 85 244
200 2.60 1.10 159 62 221
300 1.40 0.60 86 34 120
400 0.70 0.30 43 17 60

Tabla 3 Resultados de acidez total, acidez Lewis y
acidez Bronsted en el catalizador ZS.

Una catalisis acida en el proceso de
transesterificacion, favorece la aparicion de los
sitios Bronsted 16 171 1o que contribuye al alto
rendimiento de los alquil ester [,

Espectroscopia de infrarrojo de CO2

El catalizador basico ZN (figura 4), expone una
banda a los 1507 cm™, muestra especies de
carbonatos bidentados lo que indica una fuerte
basicidad.

Al incrementar la temperatura, la
intensidad de la banda 1507 cm™ disminuye. En
el catalizador ZN, una basicidad elevada indica
que el catalizador favorece la conversién de los
acidos carboxilicos a biodiesel [*8l.

Conclusiones

Los catalizadores ZP, ZS y ZN muestran un
arreglo tetragonal en la fase cristalina, el
proceso de calcinacion redujo los grupos
funcionales respectivos a la presencia de
humedad en la muestra, lo que ayudaria a que el
proceso de transesterificacion se realice de
manera efectiva. Los espectros muestran que el
enlace Zr-O prevalece después del proceso de
calcinacion en el catalizador &cido y basico, la
reduccion de bandas C-O después de la
calcinacion permite tener un material apto para
el proceso de transesterificacion.
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El catalizador ZS incrementa el area
superficial después de la impregnacion con el
ion sulfato, lo que favorece la interaccion del
aceite con el metanol en la elaboracion del
biodiesel. La temperatura de calcinacion influye
en el area superficial del catalizador ZN
disminuyéndolo, sin embargo, esto no afecta el
rendimiento de la reaccion en el proceso de
transesterificacion. El ion sulfato mejora la
acidez total en la circonia y permite una mejor
resistencia térmica al tener sitios Bronsted y
Lewis hasta 400°C. La presencia del carbonatos
bidentados en el catalizador ZN mejoran sus
sitios basicos y las propiedades del catalizador,
una basicidad elevada indica que el catalizador
favorece la conversion de los acidos
carboxilicos a biodiesel.
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