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RESUMEN

Con el fin de obtener un mayor rendimiento en la pro-
duccién de biodiésel, comparado con el obtenido en estu-
dios previos”, se sintetizaron catalizadores de 6xido de
zinc empleando los métodos de impregnacion y sol-gel.
En el primero, se utilizaron como soportes cataliticos, y-
Al.O; y la zeolita Faujasita Y, variando diferentes para-
metros tales como concentracion de la solucion y tiem-
po de impregnacion; la sal escogida para realizar la
impregnacion fue cloruro de zinc (ZnCl.). En la técnica
sol-gel se emple6é como precursor un alcéxido, acetato
de zinc,[Zn(CH:COO0).], en la cual la relacién molar ace-
tato: agua y el pH de la solucion fueron las variables selec-
cionadas. Los catalizadores se caracterizaron por difrac-
cion de rayos X, espectroscopia de absorcion atémica,
analisis termogravimétrico y fisisorcién de nitrégeno a
77K. La reaccion de transesterificacion se llevé a cabo
en un reactor con chaqueta de calentamiento a una tem-
peratura de 55 °C y a presion atmosférica por un perio-
do de 6 horas; la relacion molar aceite-metanol fue 1:40
y el porcentaje de catalizador fue del 5 % w/w con respec-
to al aceite de palma. El mayor rendimiento de biodiésel
se obtuvo empleando el catalizador soportado en y-Al.Os
con un tiempo de impregnacién de 24 h, una concen-
tracion de ZnCl. 1M, alcanzando un area superficial de
133 m®/g y una distribucién basicamente mesoporosa.

Palabras clave: Catalizadores heterogéneos. Impregnacion
Sol-gel. Area superficial. Biodiésel. Transesterificacién.

SUMMARY

With the purpose to achieve a higher yield in the produc-
tion of biodiesel, in relation with previous research, zinc
oxide catalysts were synthesized using the methods of
impregnating and sol-gel. In the first method, A-Al,O; and
the zeolite Faujasite Y were used as catalytic carriers,
varying different parameters such as solution concen-
tration and impregnating time; the chosen salt to perform
the impregnating was zinc chloride (ZnCl.). In the sol-gel
technique, the alcoxide zinc acetate [Zn(CH:COO):], was
used as a precursor in which the molar ratio and pH of

the solution were the selected variables. The catalysts
were characterized by X-ray diffraction, atomic absorp-
tion spectroscopy, thermogravimetric analysis and nitro-
gen physisorption at 77K. The transesterification reac-
tion was carried out in a reactor with heating jacket at a
temperature of 55°C and atmospheric pressure for a peri-
od of six hours; the molar ratio oil - methanol was 1:40
and the catalyst was 5% w/w with respect to palm oil.
The highest biodiesel yield was obtained using the cata-
lyst supported on y-Al:O;, with an impregnation time of
24 hours, a concentration of ZnCl. 1M, with a surface area
of 133m°/g and a basically mesoporous distribution.

Key words: Heterogeneous catalysts. Impregnating. Sol-
gel. Superficial area. Biodiesel. Transesterification.

RESUM

Per tal d’obtenir un major rendiment en la produccio
de biodiésel, comparat amb P’assolit en estudis previs"”,
es sintetitzen catalitzadors d’oxid de zinc emprant els
meétodes d’impregnacio i sol-gel. En el primer cas, s’uti-
litzen com suports catalitics, y-Al.Os i la zeolita Faujasita
Y, variant diferents parametres com la concentracio de
la soluci6 i el temps d’impregnacio; la sal escollida per
realitzar la impregnacio6 és clorur de zinc (ZnCl.). En la
técnica sol-gel, s’empra com precursor un alcoxid, ace-
tat de zinc[Zn(CH:COO):], essent la relacié6 molar ace-
tat:aigua i el pH de la soluci6 les variables selecciona-
des. Els catalitzadors es caracteritzen per difracci6 de
raigs X, espectroscopia d’absorcié atomica, analisi ter-
mogravimetric i fisisorcié de nitrogen a 77K. La reaccié
de transesterificacio es realitza en un reactor con cami-
sa d’escalfament a una temperatura de 55 °C i a pressié
atmosférica amb una durada de 6 hores; la relacié molar
oli-metanol és 1:40 i el percentatge de catalitzador és del
5 % w/w amb respecte a I’oli de palma. El major rendi-
ment de biodiésel s’obté emprant el catalitzador supor-
tat en y-Al.O; amb un temps d’impregnacié de 24 h, una
concentracié de ZnCl. 1M, assolint una area superficial
de 133 m’/g i una distribucié basicament mesoporosa.

Mots clau: Catalitzadors heterogenis, impregnacio, sol-
gel, area superficial, biodiésel, transesterificacio.
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1. INTRODUCCION

Mas del 90 % de los combustibles son sintetizados sobre
un catalizador, y un 80 % de todos los productos quimi-
cos son producidos con ayuda de catalisis®. En este tra-
bajo se aplica la catalisis heterogénea en la reaccion de
transesterificacion para la produccion de biodiésel a par-
tir de aceite de palma. El biodiésel es considerado como
un posible sustituto del combustible convencional, com-
puesto de ésteres metilicos que pueden ser obtenidos a
partir de triglicéridos en aceites vegetales por medio de la
transesterificacion con metanol. Este biocombustible posee
las mismas propiedades del diésel obtenido de la refina-
cion del petréleo y puede ser mezclado con éste en cual-
quier proporcién®.

Debido a los grandes beneficios que genera la produccion
de biodiésel a partir de la transesterificacion de aceite de
palma, por ser un combustible renovable y de baja toxici-
dad, éste se ha convertido en una de las alternativas mas
acertadas de sustitucion energética que a la vez respon-
de a la necesidad de proteger el medio ambiente.

Los aceites vegetales usualmente contienen acidos gra-
sos libres (FFA), esteroles, agua y otras impurezas, por
esta razon el aceite no puede ser usado directamente. Para
superar estos problemas el aceite requiere modificacio-
nes quimicas principalmente transesterificacion, pirolisis
y emulsificacion. Entre estos la transesterificacién es la
clavey el principal paso para producir un combustible lim-
pio y medioambientalmente seguro a partir de aceites vege-
tales”. Al darse en esta reaccion el desplazamiento de un
alcohol desde un éster a otro, los triglicéridos reaccionan
con un alcohol, generalmente metanol o etanol, para pro-
ducir ésteres y glicerina, y para hacer esto posible es nece-
saria la adicion de un catalizador a la reaccion®” el cual es
usado para reducir la alta viscosidad de los triglicéridos.
Mediante la reaccion de transesterificacion es posible obte-
ner biodiésel controlando algunos factores influyentes tales
como: relacion molar entre el metanol y el aceite de pal-
ma y la cantidad de catalizador empleada. Esta reaccion
se muestra en la figura 1.

Uno de los principales problemas encontrados previamente
en la produccion de biodiésel, fue sin lugar a dudas el bajo
rendimiento obtenido™. Dado que el catalizador juega un
papel importante en el proceso de transesterificacion del
aceite de palma, éste debe cumplir con algunos requeri-
mientos que no solo permitan que la reaccion se lleve a
cabo, sino que ademas permitan la obtencion de un ren-
dimiento considerable. Los principales requerimientos del
catalizador son una alta area superficial para obtener una
alta actividad catalitica y una mayor selectividad, y un tama-
no de poro adecuado, el cual debe ser mayor al del trigli-
cérido para que éste pueda ser adsorbido”.

El problema que se plantea en la preparacion de cataliza-
dores, es encontrar un método que permita dispersar la
fase activa con la mayor extension posible sobre la super-
ficie del soporte para tener una mayor eficiencia del cata-
lizador. La seleccion del catalizador a sintetizar se hizo
teniendo en cuenta sus propiedades entre las cuales estan
su estabilidad, area superficial, disponibilidad del sopor-
te y costos de obtencién y el uso final que se le daria®.
Con respecto al biodiésel y comparando entre el cataliza-
dor homogéneo y el heterogéneo, el segundo da la posi-

CH—-OCOR! CATALIZADOR  CH>OH R1COQOCH,

| —_—

CH-OCOR? + 3CH;OH <—— CIZHOH + R2CO0OCH;

|

CH.--OCOR? CHzOH RECOOCH;
Triglicérido Metanol Glicerol  Esteres metiicos

Figura 1. Ecuacién general de la transesterificacion de tri-
glicéridos®.

bilidad de ser reutilizado, mientras que la concentracién
del catalizador homogéneo se reduce por la formacion de
jabones. En el proceso heterogéneo, la formacion de estos
jabones practicamente se suprime, y por lo tanto, no se
crean emulsiones de glicerina en la fase apolar, disminuyen-
do el tiempo de separacién de las fases por decantacion.
En este estudio, se emplean dos métodos de obtencioén,
impregnacion y sol-gel, del catalizador escogido, 6xido de
zinc, el cual es considerado como un catalizador acido y,
de acuerdo a estudios realizados previamente, permite
obtener uno de los mayores rendimientos en comparacién
a otros catalizadores™"”. Con el método de impregnacion
se busca que los catalizadores soportados, los cuales con-
sisten en especies activas, tipicamente metales u 6xidos
metalicos, dispersas a través de un soporte catalitico, ofrez-
can una considerable area superficial y una compleja
estructura porosa"®. Esta especie activa no forma una lami-
na continua sobre el soporte, sino que se distribuye en
pequeiios granulos o cristalitos, exponiendo una superfi-
cie aun mayor.

Al emplear el método sol-gel el cual involucra la transicion
de un sistema desde un liquido «sol» hasta una fase séli-
da «gel», se busca obtener las ventajas que éste ofrece
sobre otros métodos de obtencién de catalizadores, entre
las cuales se encuentra un mejor control sobre el area
superficial, el volumen de poro y la distribucién del tama-
fo de poro. La estructura final del material depende de
varios parametros tales como: estabilidad de los reacti-
vos, cantidad de agua, temperatura y especialmente del
pH®. Cuando son aplicados en reacciones de catalisis, los
geles exhiben mejores actividades y/o selectividades. Sus
actividades especificas (por gramo de material) son en
general muy altas, debido a sus grandes areas superficia-
les, por lo cual los catalizadores obtenidos por la ruta sol-
gel son considerados catalizadores donde la selectividad
es la meta principal®.

2. MATERIALES

2.1. Catalizadores

En los catalizadores soportados ZnO/y-Al.Os y ZnO/Fau-
jasita’Y se emple6 como fase activa la sal ZnCl. y los sopor-
tes cataliticos y-Al:Os y la zeolita Faujasita Y respectiva-
mente. Para el catalizador de ZnO obtenido por la ruta sol-
gel se escogié como precursor el alcéxido Zn(CH:COO). y
el etanol como solvente; entre las ventajas de este pre-
cursor esta la posibilidad de controlar las reacciones de
hidrélisis y condensaciéon de medios quimicos. Adicional-
mente, se requiere que los componentes sean solubles en
el medio de reaccion y deben ser lo suficientemente reac-
tivos para incentivar la formacion del gel™.

2.2, Biodiésel

En la produccién de biodiésel se escogio el aceite de pal-
ma hibrido, el metanol como solvente y se probaron los
diferentes catalizadores obtenidos. Asi, las variables del
disefo experimental fueron los catalizadores, dejando fijas
las relaciones molares aceite:metanol de 1:40 y un por-
centaje de catalizador del 5 % w/w.

3. EXPERIMENTACION

3.1. Catalizadores

Los procesos que se llevaron a cabo en la sintesis de los
distintos catalizadores tuvieron diferentes etapas de acuer-
do a las caracteristicas finales deseadas y a las propie-
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dades de los soportes, la fase activa y los precursores de
cada método de sintesis.

El proceso de impregnacion se llevé a cabo utilizando dos
soportes cataliticos, y-Al:Os y Faujasita Y, buscando la
mejor dispersion de la fase activa, el Zn. La sal escogida
para realizar laimpregnacion fue cloruro de zinc; para esta
seleccion se tuvo en cuenta la solubilidad de la sal y la
cantidad de zinc presente en ella.

3.1.1. ZHO/Y-Alzos

El proceso de impregnacion de y-Al:O; con ZnCl., esta divi-
dido en cuatro etapas que dan como resultado la obten-
cion del catalizador deseado y cada una de ellas repre-
senta un aspecto importante en las propiedades finales
del mismo. La figura 2 muestra este proceso con una des-
cripcion de cada etapa y la secuencia de sintesis.

3.1.2. ZnO/ Faujasita Y

Teniendo en cuenta que la capacidad de intercambio i6ni-
co de las zeolita se establecio la relacion w/w entre la sal
y la Faujasita Y. Aunque un equivalente de Zn equivale a
32.69 g, la impregnacion se hizo con diez veces la canti-
dad de zinc posiblemente intercambiada, para garantizar
la maxima dispersion posible. Etapas adicionales al pro-

PRETRATAMIENTO SOPORTE,
AGENTE ACTIVO
[
+ +

Secado del soporte Secado ZnCl,
T: 125°C,t:24h T:150°C, t: 24h

| |
i

Almacenar en
desecador
Preparacién de
soluciones de ZnCl»

\

\ 0,1M, 0,55M, 1M \

i

\ IMPREGNACION \

Poner en contacto el soporte
v-Al,O3 con cada una de las
soluciones preparadas. Agitar.

1h, 12.5h, 24h

| SEcApo |

il

Secado de y-Al,O3 posterior
a la impregnaciéon
T:105°C, t: 24h

L

\ CALCINACION \

l

T:400°C, t: 24h

l

Almacenar en
desecador

Figura 2. Proceso de sintesis de ZnO/y-Al.O..

ceso descrito para el catalizador ZnO/y-Al.Os, tales como
filtracién y lavado se llevan a cabo para garantizar el mayor
intercambio i6nico posible. La figura 3 muestra una des-
cripcion del proceso y las condiciones correspondientes
para cada etapa del mismo.

3.1.3. Sol - gel

El ZnO obtenido por la ruta sol-gel se sintetizé6 empleando
como precursor el alcéxido acetato de zinc, Zn(CH:COO)..
El proceso sol-gel involucra operaciones importantes como
tiempos de envejecimiento, temperaturas y tiempos de
secado y calcinacion que determinan la estructura final del
catalizador. La figura 4 muestra las operaciones, la secuen-
cia correcta de éstas y las condiciones requeridas en cada
una de ellas.

PRETRATAMIENTO SOPORTE
AGENTE ACTIVO
I
+ <
Secado del soporte Secado ZnC}h,
T: 125°C, t: 24h T: 150°C, t: 24h
\ \
1

Almacenar en
desecador
\
Preparacién de
soluciones de ZnCk
\
| 0,1M, 0,55M, 1M |

| IMPREGNACION |

Agregar la Faujasita requerida
a cada una de las soluciones
de ZnCl, preparadas

Agitar la solucién hasta lograr la
deposicion del soluto sobre el
soporte: T: 65°C, t: 3h

| FILTRACION |

Realizar una filtracién al
vacio para arrastrar el
liquido restante

| LAVADO |

Lavar el sélido con agua
desionizada para arrastrar los
iones no intercambiados

| SECADO |

1

Secar el sélido a
T:105°C, t: 24h

L

| CALCINACION |

:

T:400°C, t: 24h

L

Almacenar en
desecador

Figura 3. Proceso de sintesis de ZnO/Faujasita Y.
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AGITACION
400rpm

HIDROLISIS
Adicionar NH,OH 15M hasta
lograr valores de pH de:

pH=85,65

DISOLUCION
Zn(CH3CO0), — Agua, en las 1:100, 1:200
relaciones molares:

FILTRACION

ENVEJECIMIENTO — Filtrar al vacio la solucion

Dejar en reposo durante 24h

AGITACION DISC_)LUCION EN E'!'I_\NOL
Disolver la fase sélida
400rpm
——— resultante en etanol

ENVEJECIMIENTO FILTRACION
Dejar la disolucién en reposo ——  Filtrar al vacio la solucion
durante 48h (Repetirlo dos veces)

-
MOLIENDA SECADO

Moler las muestras sélidas en 4—— Secar el sélido obtenido en el
un mortero ultimo filtrado a: T:60°C, t.48h

CALCINACION
Y T:400°C, t: 4h

Figura 4. Proceso de sintesis de ZnO ruta sol-gel biodiésel.

3.2. Biodiésel

La cantidad de catalizador y la relacién molar aceite:meta-
nol son variables que no tienen un valor definido en este
tipo de reaccion con catalisis heterogénea, y que generan
una importante influencia en la selectividad de la misma y
por ende en el rendimiento del biodiésel. Teéricamente la
relacion estequiométrica requerida aceite:metanol es 1:3,
una mol de triglicéridos por tres moles de alcohol, sin
embargo, la transesterificacion es una reaccién de equili-
brio en la cual se requiere un exceso de alcohol para des-
plazar la reaccion hacia la derecha, es decir, hacia los pro-
ductos. A medida que aumenta esta relacioén, disminuyen
la cantidad de mono, di y triglicéridos, dando un mayor
porcentaje a la produccién de biodiésel®. Este proceso se
llevé a cabo con una relacion aceite-metanol igual a 1:40
y un porcentaje de catalizador del 5% w/w con respecto
al aceite de palma. Estos valores fueron escogidos tenien-
do en cuenta estudios previos en los que se us6 6xido de
zinc comercial como catalizador”. El procedimiento para
llevar a cabo la produccion de biodiésel se muestra en la
figura 5.

La filtracion es necesaria para lograr la separacion del cata-
lizador y detener rapidamente la reaccion. Posterior a esta
operacion, se realiza la primera decantacion; en esta eta-
pa se busca obtener la separacion de la mezcla en dos
fases. La fase menos densa, contiene el exceso de meta-
nol alimentado, parte de los glicéridos que no reacciona-
rony la glicerina que se solubiliza en el metanol. En la fase
de menor densidad, se encuentra el biodiésel producido,
una parte de glicerina, glicéridos que no reaccionaron y
metanol. En la operacion de evaporacion, se emplea un
rota evaporador, para la recuperacion del metanol en cada
fase. Posterior a retirar el metanol de la fase de biodiésel,
ésta se lleva a una segunda decantacion, en la cual el tiem-
po adecuado es dos dias a temperatura ambiente, para
obtener un producto libre de impurezas. En esta decanta-
cion se forman dos fases, en la primera, la menos densa,

se encuentran los biodiésel y en la inferior, la mas densa,
se encuentra la glicerina contaminada con glicéridos.
Finalmente, con el fin de identificar algin cambio consi-
derable en la pureza del biodiésel producido, se realiza un
tratamiento de lavado con agua purificada a 60 °C. Se
hacen varios lavados, cada uno de 10 minutos aproxima-
damente, hasta observar que la fase inferior, agua purifi-
cada, se encuentra totalmente limpia, libre de biodiésel.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Catalizadores
4.1.1. Difraccion de rayos X

Los catalizadores obtenidos tanto por el método de impreg-
naciéon como el de sol-gel, se caracterizaron mediante
difraccién de rayos X (DRX) para analizar de forma cua-
litativa la estructura cristalina de los mismos. Estos di-
fractogramas fueron obtenidos en un equipo Rigaku MINI-
FLEX con lampara de cobre.

Los difractogramas obtenidos para los catalizadores sopor-
tados en Faujasita Y, presentan demasiado ruido y no dan
una informacion sustancial. Al comparar los catalizadores
soportados en y-Al.Os; se encontré que a medida que la
concentracioén y el tiempo de impregnacion se hacian mayo-
res, los picos caracteristicos del ZnO se hacian cada vez
mas claros y la estructura inicial del soporte catalitico se
veia mas transformada, mostrando un cambio en su cris-
talinidad y una formacién mas definida del catalizador dese-
ado. La figura 6 muestra el difractograma para el ZnO/y-
Al:O; a las mayores condiciones, 24 h de impregnacién y
una concentraciéon 1M, y el obtenido del sopote catalitico
y-Al:Os previo a la sintesis del catalizador.

En la figura 6, se observan picos correspondientes al ZnO;
al comparar los espaciados interplanares mas represen-
tativos de éste 6xido 2.81, 2.48 y 1.48"", se puede apre-
ciar que son los que estan presentes con mayor claridad
en el difractograma obtenido para el ZnO/y-Al;Os a las con-
diciones especificadas previamente.

En la figura 7 se puede observar que todos los picos pre-
sentes en el catalizador obtenido por la ruta sol-gel a las
condiciones de menor relacion molar Zn(CH.COO).:Agua,
1:100 y un pH basico igual a 8, son exactamente iguales a
los picos del ZnO comercial™"”.

Medir volumen Pesar gramos de Pesar gramos de
metanol aceite de palma catalizador
[ [ |
Relacion molar 5% w/w respecto al
R aceite de palma

Alimentar al reactor

Ajustar temperatura
a55°C

gradualmente

‘ Agitar ‘
hasta 45Hz

Tiempo de reaccién
6h

OPERACIONES
DE SEPARACION

L
Filtracion H Decantacién | H Evaporacion H Decantacion Il H Lavado

Figura 5. Esquema general para la produccion de biodiésel.
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Figura 7. Difractograma ZnO ruta sol-gel a una relacion
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4.1.2. Area superficial

Mediante la técnica de fisisorcion de Nitrégeno se estimé
el area superficial por el método BET (Brunauer - Emmett —
Teller). El equipo utilizado fue un AUTOSORB-3B Quanta-
chromme, en el cual las muestras fueron desgasificadas a
150 °C por un tiempo de 10 horas aproximadamente y pos-
teriormente analizadas a una temperatura de nitrégeno
liquido, 77K.

El catalizador que presenté las mejores caracteristicas tex-
turales, es decir, alta area superficial, mesoporos, mayor
cantidad de Zn retenido y una estructura cristalina ade-
cuada fue el soportado en y-Al:O; y sintetizado a una con-
centracion de ZnCl. de 1M y un tiempo de impregnacién
de 24 h. La figura 8 muestra la isoterma de adsorcion para
este catalizador.

Al determinar el area superficial, empleando el método
BET, se encontré que el catalizador presentaba un area
superficial de 133 m’/g. Entre los catalizadores produci-
dos, la mayor area superficial obtenida fue 171m®/g, a una
concentracién de 0.1M y 1 h de impregnacién, sin embar-
go, no presentaba una cantidad de zinc apreciable segun
un analisis de absorcién atémica y corroborado mediante
la difraccién de rayos X. La disminucién en el area super-

ficial a medida que se incrementaba la concentracion, indi-
ca que los sitios que antes estaban vacios fueron ocupa-
dos por el i6n metalico.

En los catalizadores obtenidos por la ruta sol-gel se obtu-
vieron &reas superficiales de 14 y 18m’°/g con relaciones
molares acetato-agua de 1:100 y 1:200 respectivamente.
El ZnO soportado en Faujasita Y proporcioné un area super-
ficial de 67 m®/g a una concentracion 1M de ZnCl,, siendo
éstas areas mayores a la del ZnO comercial la cual es infe-
rior a 6 m*/g".

4.1.3. Distribucion de tamano y volumen de poro

Mediante la fisisorcion de nitrégeno se hicieron los anali-
sis de tamario de poro por el método BJH y el de volumen
de poro por el DFT. La distribucién de tamafo de poro, es
un parametro importante en la definiciéon de los cataliza-
dores mas adecuados; al ser utilizados en una reaccién de
transesterificacién con catalisis heterogénea, es necesa-
rio que el tamafio de poro del catalizador sea mayor al del
triglicérido el cual esta alrededor de 27A" para que éste
Gltimo pueda ser adsorbido y ocurra la reaccién. Las figu-
ras 9 y 10 muestran las distribuciones de poro para los
catalizadores ZnO/y-Al.Os y ZnO (sol-gel). Se observa que
el mayor volumen de poros se encuentra ubicado en la
region mesoporosa, entre 20 y 500 A, lo cual satisface uno
de los requerimientos necesarios para que la reaccion de
transesterificacion sea efectiva.

A diferencia de estos catalizadores, ZnO/y-Al:0s: y ZnO por
la ruta sol-gel, en el caso del ZnO/Faujasita Y, se observa
que la mayor densidad de poros se encuentra ubicada en
la regién microporosa como se muestra en la figura 11.
Dado que el tamaiio del triglicérido, 27A, es mayor al del
catalizador, menor a ZOA, es de esperarse que el primero

Isoterma de adsorcién
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Figura 8. Isoterma de adsorciéon ZnO/y-Al.Os 1M, 24 h.
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Figura 9. Distribuciéon de tamafo de poro de ZnO/y-Al:Os.
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Figura 10. Distribucién de tamafo de poro de ZnO (sol-
gel).
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Figura 11. Distribucién tamaio de poro de ZnO/Faujasita Y.
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Figura 13. Infrarrojo de biodiésel.

no pueda ser adsorbido en la reaccion de transesterifica-
cién y por lo tanto los resultados de rendimiento sean muy
bajos.

Es de destacar, que aunque las figuras 9 y 10 correspon-
dientes a la distribucién de tamafo de poro de ZnO/y-Al.O;
y ZnO (ruta sol-gel) respectivamente, son en apariencia
similares, los volimenes de poros son mayores para el
catalizador soportado sobre y-Al.Os en la region mesopo-
rosa. La figura 12, muestra esta diferencia para los tres
catalizadores sintetizados por las diferentes rutas y con
los diferentes soportes. De esta forma es de esperarse que
el catalizador con un mayor volumen de poros en la region
mesoporosa permita que la reaccién de trasnsesterifica-
cion sea mas efectiva, pues una gran parte de estos per-
mitira la adsorcion del triglicérido.

4.2. Biodiésel

La obtencién de biodiésel mediante catdlisis heterogénea,
se hizo empleando los tres catalizadores obtenidos. El bio-
combustible se caracterizé6 mediante espectroscopia de
infrarrojo, en un equipo FT-IR Thermo Nicolet, para identi-
ficar grupos funcionales y asi determinar cualitativamente
la presencia de los compuestos. La determinacion cuan-
titativa de la pureza del biodiésel se obtuvo por cromato-
grafia de gases en un equipo GC 900 Perkin Elmer.
Propiedades como densidad y viscosidad también se deter-
minaron para comparar los valores obtenidos con las nor-
mas ASTM D1298 Y D445 respectivamente.

4.2.1. Espectroscopia de infrarrojo

Se realiz6 una espectroscopia de infrarrojo como se mues-
tra en la figura 13, esto con el objetivo de identificar cua-
litativamente la presencia de los ésteres metilicos.

El espectro muestra el pico caracteristico de los ésteres a
1040 cm™. Sin embargo, para asegurar la presencia del
biodiésel obtenido y la pureza del mismo se realiz6é una
cromatografia de gases.

4.2.2. Cromatografia de gases

Las cromatografias realizadas al biodiésel obtenido con
los diferentes catalizadores, comprobaron la presencia de
éste. La tabla 1 muestra la informacién de los picos de
cada uno de los ésteres formados. Se observa que los
picos de mayor intensidad son los correspondientes a metil
palmitato y metil oleico, esto debido al aceite hibrido emple-
ado como materia prima para la produccion del biodiésel.
Mediante la conversion obtenida y la pureza mostrada en
las cromatografias realizadas se determiné que los rendi-
mientos de la reaccién cuando se hace tratamiento de lava-
do y sin él son muy similares, lo cual era de esperarse ya
que al trabajar con catalisis heterogénea se evitan opera-
ciones de separacion que son necesarias cuando se lleva
a cabo la reaccién con catalisis homogénea.

La tabla 2 muestra los rendimientos obtenidos con los tres
catalizadores y su comparacion estudios previos utilizan-
do ZnO comercial con un area superficial inferior”. Se con-
firmo que el tamano de poro del catalizador era un factor
importante en la reaccion de transesterificacion, pues al
tener un tamafo mayor al del triglicérido, puede adsor-
berlo y llevar a cabo la reaccion eficientemente.

Los resultados de la tabla 2 y los obtenidos para la carac-
terizacion de los catalizadores, demuestran que el incre-
mento en el area superficial no fue suficiente para garan-
tizar la obtencion de un mayor rendimiento en la obtencion
de biodiésel, pues la distribucion de tamafo de poros de
los catalizadores es también un factor influyente en la reac-
cién de transesterificacién; con el ZnO/Faujasita Y a pesar
de tener un area superficial mayor al ZnO obtenido por la
ruta sol gel y al ZnO comercial, sélo se obtuvo un rendi-
miento del orden del orden del 5 % estando éste muy por
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TABLA |
Datos cromatograma de biodiésel obtenido con ZnO/g-Al.O;: 1M y 24 h.

ESTERES METILICOS
s . .. . L . Acido
Miristico Palmitato | Palmoleato| Estearico Oleico Linoleico |Linoleanato -,
Palmitico
Tiempo 12 14 15 17 17.5 18 19
(min)
Intensidad 11880 13550 13779 15997 16526 17282 17608
TABLA Il

Rendimientos obtenidos con diferentes catalizadores.

CATALIZADOR RENDIMIENTO (%) | AREA SUPERFICIAL (m’/g)
ZnO/y-Al,Os 68,48 133
ZnO Sol-Gel 49,78 18
ZnO/Faujasita Y 4,85 67
ZnO comercial 38,75 <6

TABLA I
Composiciones SEM Zn0O/g-Al.Os 1M, 24 h.

Compuesto Saliente 1 | Saliente 2 Fondo
Oxigeno (%) 35,68 44,81 37,69
Aluminio (%) 50,63 43,53 51,42

Zinc (%) 15,46 16,32 15,06

debajo de los obtenidos con los otros catalizadores; esto
a su vez era de esperarse de acuerdo a los resultados
observados en la distribuciéon de tamafo de poro donde
la mayor densidad de poros del ZnO/Faujasita Y se encuen-
tra en la regiéon microporosa.

Después del andlisis de textura realizado a los diferentes
catalizadores y al observar su actividad catalitica en la
reaccion de transesterificacion se quiso hacer un estudio
de microscopia electrénica de barrido (SEM) al cataliza-
dor ZnO/y-Al.Os, por ser éste el que presentd mejores pro-
piedades y resultados. Mediante este andlisis se logr6 obte-
ner informacion acerca de la morfologia de la fase activa
en el catalizador.

La figura 14 muestra la microscopia del catalizador a las
mayores condiciones de concentracion y tiempo de impreg-
nacion, 1M y 24 horas.

En la tabla 3 se observa que en diferentes lugares del séli-
do, la cantidad de zinc presente no tiene muchas variacio-
nes, es decir, que la dispersién de este 6xido es homo-
génea.

En esta microfotografia, se encontré la mayor concentra-
cion de Zn con respecto a los demas catalizadores sopor-
tados sobre y-Al,Os. Con este analisis se pudo corroborar
la presencia del metal dentro de la estructura del soporte,
lo cual indica que la impregnacion fue efectiva y que el
catalizador soportado tiene las propiedades requeridas
para la reaccion de transesterificacion.

Se pudo apreciar que no hay cambios significativos cuan-
do se varia el tiempo de contacto pero si hay un aumento
importante cuando se incrementa la concentracién de la
solucion.

Esta caracterizacion permite tener mayor seguridad acer-
ca de los cambios presentados en la estructura del sélido
inicial.

Saliente

Fondo

Saliente

Figura 14. SEM ZnO/y-Al.O: 1M, 24 h.

5. CONCLUSIONES

Se sintetizaron catalizadores por dos rutas: impregnacioén
y sol-gel empleando dos soportes: y-Al.O; y Faujasita Y,
de los cuales, el soporte que present6 las mejores pro-
piedades de superficie fue el de y-Al;Os.

Las mejores condiciones en el ZnO/y-Al-O; se obtuvieron
a una concentraciéon de 1M y un tiempo de impregnacién
de 24 h, y aunque ésta no fue el area de mayor valor, se
necesitaba compensar la cantidad de zinc impregnado con
un area aceptable, la cual fue de 133 m’/g.

La faujasita Y, no presenté las caracteristicas texturales
requeridas para un buen rendimiento en la reaccioén. Su
estructura interna no fue alterada considerablemente en la
impregnacion y las caracteristicas del catalizador final mos-
traron un estructura microporosa que no permitié que el tri-
glicérido fuera adsorbido y esto se vio reflejado en el bajo
rendimiento obtenido para esta reaccion, el cual fue 4,85 %.
La ruta sol-gel aumento el area superficial del ZnO, de
6 m°/g a 18 m’/g. Su estructura final mostré un catalizador
bien definido comparado con uno comercial. Su rendi-
miento, 49,78%, aunque no fue el maximo si fue mayor al
obtenido en estudios anteriores“’, 38,75 %, en los cuales
el catalizador empleado fue ZnO comercial, con un area
superficial inferior a 6 m*/g. Los mejores resultados en esta
ruta se alcanzaron a una relacién molar 1:200 acetato de
zinc-agua y un pH basico, pues al hacerlo en un pH basi-
co no hubo formacioén del gel.

En forma descendente, los mayores rendimientos en la
produccién de biodiésel se alcanzaron con ZnO/y-Al.Os
(68,48 %), ZnO (sol-gel) (49,78 %) y ZnO/Faujasita Y (4,85 %)
respectivamente.

6. RECOMENDACIONES

Para estudios futuros es interesante evaluar condiciones
de presién y temperatura mayores para analizar el rendi-
miento del biodiésel.
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Asi mismo, con respecto a los catalizadores obtenidos por
impregnacion, es importante conocer la influencia de
diferentes tiempos y temperaturas de secado y calcina-
cion para determinar su influencia en la estructura final del
sélido.

Con respecto al sol-gel, la influencia de tiempos de enve-
jecimiento y temperatura de calcinacion, ya que estos dos
factores son de gran influencia en el area superficial y la
distribucion de tamaiio de poro final™”.
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